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1  Einleitung und Problemstellung

In Gasturbinen und V erbrennungsmaschinen werden metalli sche Bautelle engesetzt, die neben
medhanischen und korrosiven insbesondere hohen thermischen Belastungen ausgesetzt sind. In
der Vergangenheit wurden flr Gasturbinen spezelle Hochtemperaturwerkstoffe, wie z B.
Nickelbasisauperlegierungen entwickelt. Im Hinblick auf eine Steigerung des Wirkungsgrades
sowie ane daraus resultierende Senkung des Kraftstoffverbrauches von Gasturbinen und Ver-
brennungsmaschinen ist eine ehdhte Temperaturbestandigkeit der Bautelle eforderlich. Bel
einer erwunschten Turbineneintrittstemperatur von ca 1300°C werden jedoch auch diese
Hochtemperaturwerkstoffe bis nahe an ihren Schmelzpunkt belastet. Dabei kdnnen Kriedhpro-
zese alftreten, die au einem frihzatigen Versagen der Bauteile fihren. Dieser unerwiinschte
Effekt kann durch den Einsatz von Warmedammschichten oder eine verstarkte Kihlung der
Bauteile verhindert werden. Wahrend eine verstarkte Kihlung der Turbinenschaufeln zu einem
Leistungsverlust der Turbine flihren wirde und daher als ungedgnet angesehen wird, 183t sich
durch den Einsatz von Warmeddmmschichten eine Betriebstemperatur von >1100°C redi-
sieren. FUr diese Schutzschichten eignet sich tell stabili siertes Zirkoniumdioxid, das einen hohen
Schmelzpunkt und eine geringe Warmeleitfahigkeit aufweist. Mit Hilfe des atmosphéarischen
Plasmaspritzverfahrens lassen sich ca 300um dicke Warmedammschichten aufbringen, die die
Temperatur an der Oberflache des gekuhlten metalli schen Bauteils um ca 150°C senken und
somit seine Lebensdauer erhdhen. Eine Erhdhung der Turbineneintrittstemperatur um jeweils
100°C fuhrt zu einer Steigerung des geafischen Wirkungsgrades um 6 % sowie a1 einem
Senken des Treibstoffverbrauches um 3 - 4 % [1,2]. Mit verbesserten Warmedammschichten
wird zukinftig eine weitere Erhohung der Betriebstemperatur bis auf 1500 °C angestrebt.

Im praktischen Einsatz von z. B. Fluggasturbinen unterliegen die metall-keramischen Verbunde
beim Starten und Landen eines Flugzeuges Aufheiz- und Abkihlphasen. Diese Temperatur-
anderungen beanflussen die Lebensdauer von Wéarmeddmmschichten. Daher stellt die Lebens-
dauer der Verbunde bei wedhselnden Temperaturen ein wichtiges Qualitétsmerkmal dar. Die
Thermoschockbesténdigkeit dieser Schichten konnte durch verbesserte Prozel$petes in den
letzten Jahren deutlich erhoht werden. Im Hinblick auf einen kostengiinstigeren Einsatz
beschichteter Bauteile wird jedoch eine hohere Thermoschockbestandigkeit angestrebt. Somit
sind weitere Optimierungen der Prozel3parameter erforderlich, um neben einem gedgneten
Geflige, z.B. GrofRe und Vertelung von Poren und Risen, auch optimierte
Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungszustande einzustellen.

In den keramischen Warmedammschichten treten bel hohen Betriebstemperaturen trotz des
hohen Schmelzpunktes thermische Belastungen auf, die aum Schichtversagen flhren kdnnen
und somit die Lebensdauer des Schichtverbundes begrenzen. Das Versagen des Schichtver-
bundes tritt dabel in der Regel innerhalb der Schicht nahe der Grenzflache Dedkschicht - Haft-
schicht auf. Es entstehen schichtparallele Risse, die a1 Delaminationen und schliefdlich zu Ab-
platzungen der Schutzschicht fuhren. Das Versagen wird zum einen auf Fehler der Haftung
und des Gefliges (Poren- und Ril3nester, unerwiinschte Makrorisse, at.) sowie aif Oxidations-
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effekte an der Haftschicht und zum anderen auf unginstige Eigenspannungen sowie
medanische und thermische Spannungen zuriickgefihrt. Durch Modifizierung der Spritz-
parameter konnen Haftungsfehler, Poren- und Rif3nester sowie unerwinschte Makrorisse
weitgehend ausgeschlossen werden. Diese Fehler laseen sich durch geagnete zestorungsfreie
Prufverfahren, wie z B. CS-Impulswirbelstromverfahren, holographische Schallfeldabhildung
und Warmewellenanalyse, nachweisen [3,4,5,6,7,8,9]. Eigenspannungen, die in allen Schichten
vorliegen, konnen mit den genannten zerstorungsfreien Mefdmethoden hisher nur unzulanglich
erfaldt werden. Fur den zerstorungsfreien Nadhweis von Eigenspannungen wird de Ront-
genbeugung als geagnetes Verfahren eingesetzt. Dartiber hinaus erlaubt nur dieses Verfahren
eine Bestimmung der Phasenzusammensetzung. Somit lassen sich die Eigenspannungen und
Phasenzusammensetzungen vor und nadh thermischen Behandlungen an derselben Probe und in
demselben Probenausschnitt bestimmen.

Waéhrend des Beschichtens entstehen aufgrund von hohen Abkihlungsraten und unterschiedli-
chen Warmeausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat thermische Eigenspannungen.
Diese kénnen durch Spannungen Uberlagert werden, die wahrend des Betriebs durch thermi-
sche und medanische Belastungen verursadht werden [10]. Hierbei spielt insbesondere das
zyklische Aufheizen und Abkihlen der Schicht eine wichtige Rolle. Weiterhin kénnen Oxida-
tions- und Korrosionsprozesse sowie Sintereffekte die Spannungen im hohen Mal3e beanflus-
sen [10]. Oxidations- oder Korrosionsghichten sind an der Haftschicht als eine weitere
madgliche Ursadhe fur das Schichtversagen zu betradhten [11], da sie durch VolumenvergroRe-
rung Eigenspannungen erzeugen, die schliefdich zu Rifbildungen und Delamination der
Schutzschicht fuhren kdnnen [12]. Eine Volumenzunahme kann auch durch die martensitische
Umwandlung der tetragonalen in die monokline Phase auftreten. Es konnen sich auch andere
Phasen des polymorphen Werkstoffes bilden, die a@ne schledhtere Thermoschockbestandigkeit
besitzen und sich unginstig auf die Lebensdauer auswirken. Daher sind bel der Diskusson
moglicher Versagens- bzw. Schadensursadhen auch die Phasenzusammensetzung, Phasen-
transformationen und chemische Reaktionen mit Salzen und Verunreinigungen des Treibstoffs
zu berticksichtigen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Kenntnisse tber die Entstehung von herstellungsbedingten
Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungen vor, wdhrend und nach thermischen Be-
handlungen gewonren. Der Einflu? der Herstellungsparameter auf die Phasenzusammen-
setzung und Eigenspannungen wird am Beispiel der Substrattemperatur und der Morphologie
der Spritzpartikel erfaldt. Dartiber hinaus wird der Spannungsverlauf wéhrend und nadch einer
thermischen Behandlung aufgezegt. Somit lassen sich Zusammenhénge avischen herstellungs-
und belastungsbedingten Phasenzusammensetzungen, Eigenspannungen und Spannungen mit
Thermoschockverhaten tew. Lebensdauern darstellen. Daraus ergeben sich Ansétze fir eine
weitere Optimierung der Lebensdater von Warmedammschichten.



2 Stand der Tedhnik

2.1 Herstellungsverfahren von War medammschichten mittels
APS-Verfahren

Warmedammschichten (WDS) werden u. a. mittels des atmosphérischen Plasmaspritzver-
fahrens (APS auf metdlische Bautelle aifgebradit. Dieses thermische Spritzverfahren
ermoglicht es auch, Bautelle mit komplizierter Geometrie a1 beschichten. Neben dem APS
Verfahren wird zunehmend auch das EB-PVD-Verfahren (Eledro beam — physicd vapor
deposition) eingesetzt. Die unter Vakuum hergestellten EB-PVD-Schichten weisen gegentber
APSSchichten ein stark verdndertes Mikrogefiige auf [13,14]. Das APSVerfahren erlaubt
dagegen das Beschichten von Bautellen unter atmosphérischen Bedingungen und bendtigt
daher kein Schutzgas oder Einstellen eines Vakuums. Es gehort aufgrund seiner relativ einfa-
chen Handhabung und aus Kostengrinden zu den am meist angewandten Spritzverfahren.
Daher werden in dieser Arbeit auschlief3lich APSWarmedammschichten behandelt.

Eine Plasmaspritzanlage besteht im wesentlichen aus einer abgeschirmten Spritzkammer, einem
Plasmabrenner, einer Kdihlvorrichtung und einer Probenhalterung. Das Plasma wird im
Plasmabrenner erzeugt, der eine stabférmige Wolframkathode und eine ds Ringdise aisge-
bildete Kupferanode enthét. Durch den Elektrodenraum stromt ein inertes Gas, z. B. Argon
oder ein Gemisch aus Argon mit Helium, Stickstoff oder Wasserstoff, das durch einen Gleich-
strombogen gezindet wird und so eine Volumenausdehnung erfahrt. Das Gas verlal3t mit
hoher Geschwindigkeit den Elektrodenraum als Plasmastrahl und reifdt das Spritzpulver mit
sich, das bel einer Plasmatemperatur von 3000°K bis 5000°K aufgeschmolzen wird. Die
Temperatur und Geschwindigkeit der Pulverpartikel sowie das Ausmald ihrer chemischen
Re&ktionen wahrend der Flugzat werden durch Korngrdfe und —morphologie sowie Spritz-
parameter wie zB. den Spritzabstand beanflufdt. Diese sind auch verantwortlich fir den Grad
der Viskositét der Partikel wahrend der Auftreffphase. Die Partikel erstarren sobald sie auf das
zu beschichtende Bauteil auftreffen [15]. Wegen des hohen Aufschmelzungsgrades komnt es
insbesondere an den oerfléachen der Partikel zu einem Verschmelzen der Partikel, so dal3 nach
dem Erstarren eine ausammenhdngende Schicht vorliegt. Die Viskositét wirkt sich auf den
Grad der Verschmelzung ausindbestimmt somit das Geflige ar Schicht.

Die Temperatur der Pulverpartikel héngt vom Warmelibergang zwischen Plasma und Pulver
sowie von der Oberflachenstruktur, der Partikelgrofie, der Warmekapaztét und -leitfahigkeit
ab. Die Fluggeschwindigkeit der Partikel wird duch den Gasdruck bestimmt. Eine au hohe
Geschwindigkeit fuhrt zu einer stérkeren Abkihlung und zu einem z. T. unvollstandigem
Aufschmelzen der Partikel. Dadurch steigt die Viskositdt der aufgeschmolzenen Partikel, was
aufgrund der unzureichenden Benetzung des Untergrundes zu einer schlechteren Haftung, zu
einer hoheren Porositét und zu verringerten Schichtdicken fuhrt. Die Temperatur der Pulver-
partikel und die Abkiihlung wirken sich auch auf die Eigenspannurgsausbildung aus.



Generell kiihlen metallische Spritzpartikel mit einer Geschwindigkeit von 10° - 1¢° Ks* und
nichtmetalli sche mit einer Geschwindigkeit von 10*-10° Ks* auf dem Substrat ab [15]. Die
Temperatur und Geschwindigkeit der Partikel bestimmen dabei die Form der Partikel nach dem
Auftreffen auf das Substrat. Experimentelle Untersuchungen an Zirkoniumdioxidspritzpulvern
ergaben z. B., dal3 dasim ca 7000°C heil3en Plasmagas aus He-Ho-Gemisch aufgeschmolzene
Spritzpulver Temperaturen von <3000°C erreicht. Fur Spritzpulver mit einer mittleren Parti-
kelgroRe von 20-30pum bel Verwendung einer Kornfraktion von 20 - 45um und einer
mittleren Geschwindigkeit von ca 190nvs wurde ene Temperatur von ca 3400°C wahrend
des Fluges ermittelt [16]. Wahrend des Fluges kihlen die gréfdentells aufgeschmolzenen
Spritzpartikel ab und treffen mit einer Temperatur von ca 2800°C [17] bis 3700°C [15] auf
ein kaltes Substrat.

Nacd dem Auftreffen auf dem Substrat bilden abgeschredcte Partikel typische Formen, die ds
»panceke”, ,flower” und ,exploded” Partikel bezechnet werden und deren Haftung unter-
schiedlich ist. Je heif3er das Partikel beim Auftreffen ist, desto besser breitet es sch auf dem
kalten Untergrund aus und nimmt eine flache Form an, die ds,, pancake” bezachnet wird. Dies
wurde an Nickel-, Molybdan-, Aluminiumoxid- [18] und Zirkoniumdioxidspritzpulvern [19]
nachgewiesen. An den Randern besitzen sie ane leicht hohere Dicke ds im brigen Bereich
und ermdglichen eine gute Haftung. Der Durchmesser dieser Partikel betragt ca. 9Qum, wasin
Anbetracht eines mittleren Ausgangsdurchmessers von 30um auf eine starke Plattung
hindeutet. Der Grad der Pléttung ist abhéngig von der Geschwindigkeit der Partikel und wirkt
sich auf die thermomedhanischen Eigenschaften der Schicht aus [19]. Die Form der Partikel
hangt auch von der Substrattemperatur ab. Damit wird die Temperatur des Substrates nahe der
Haftschicht bezechret, die wahrend des Spritzvorganges durch Kihlen oder Heizen konstant
gehalten wird. ,Pancake” - Formen hilden sich bei hohen Substrattemperaturen aus. Dagegen
zafdlt das Partikel bei niedrigen Substrattemperaturen und sehr hohen Geschwindigkeiten in
kleine Telle (,exploded particle”) [19]. Ist die Geschwindigkeit und die Viskostat des Partikels
sehr hoch, so breitet es sch mit einem unregelméidigen Rand aus (,,flower particle™) [19]. Es
entsteht ein zentraler Tell und eine Corona, die in Abhangigkeit von der Viskositét ver-
schiedene Formen (Strahlen-, Saum- und Sterncoronen) annehmen kann [18]. Bei optimierten
Spritzbedingungen komnt es aufgrund der hohen Auftreffgeschwindigkeit und der raschen
Abkuhlung zu einem lamellenférmigen, pordsen Schichtaufbau, wobel die @nzdnen Lamellen
aus linsenformig verformten ,,pancakes’ bestehen.

Wegen der raschen Abkiihlung der heif3en Partikel treten in den entstehenden Schichten starke
Temperaturgradienten und somit hohe Dehnungsgradienten auf. Das bereits kalte Substrat
behindert jedoch die Kontraktion der Schicht und induziert in die anhaftende Schicht hohe
Zugeigenspannungen. Diese Uberschreiten die Zugfestigkeitswerte der plasmagespritzten
Keramik und verursachen MikroriRbildungen. Mikrorisse liegen in der Regel innerhalb der
einzdnen Spritzpartikel vor. Mit Hilfe anes Rasterelektronenmikroskops kann radhgewiesen
werden, dal3 diese Risse kleiner als 10 um sind und hinsichtlich der Lebensdauer als unkritisch
betrachtet werden konren [15]. Neben diesen Mikroriseen koénren sich bei unginstigen
Spritzparametern auch Makrorise paralel zur Schichtebene bilden, die sich bereits licht-
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mikroskopisch erfasen lassen. Dagegen fuhren Makrorise mit einem Verlauf senkredit zur
Schicht zu einer erhdhten Dehnungstoleranz und werden daher z. T. gezelt eingebradit. Diese
Ri3strukturen werden auch Segmentierungsrise genannt. Generell kann die hohe Abschredk-
geschwindigkeit zu Eigenspannungen sowie aum Entstehen amorpher Schichtbildungen, amor-
pher Ubergangszonen zwischen Substrat und Schicht und zu Nichtgleichgewichtsphasen fulhren

[13].

Auf Grund der Mikrorif3bildung und der Porositét von keramischen Schichten kann es bei ho-
hen Temperaturen zur Oxidation des metallischen Bautells kommen, die die Haftfestigkeit
negativ beanflusen kann. Um diese a1 verhindern, wird vor dem Aufbringen der Dedkschicht
eine metallische, Uberwiegend oxidationsresistente Korrosionsschutzschicht aus NiCrAl oder
MCrAlY (M = Ni, Co) mittels Vakuum-Plasmaspritzverfahrens (VPS bzw. Niederdruck-
Plasmaspritzens (LPPS aufgetragen. Da sie gleichzeitig als Haftvermittler dient, wird sie auch
Haftschicht genannt. Bel den WDS handelt es sch somit um ein Zwei-Schicht-System aus
einer metalli schen Haftschicht und einer keramischen Dedkschicht.

Die Haftung der WDS auf den metallischen Substraten wird neben der chemischen Affinitét
primér durch eine mecdhanische Verklammerung erzielt. Um die mecdanische Verklammerung
zu fordern, wird das Substrat durch Kugelstrahlen aufgerauht. Die anschlief3end aufgebracite
metallische Haftschicht weist ebenfals eine starke, durch den Spritzprozeld bedingte
Oberflachenrauhigkeit auf, die @ne medhanische Verklammerung mit der keramischen Dedk-
schicht gewahrleistet.

Neben den mecdhanischen Effekten tragen auch Adhasionskrafte und chemische Reaktionen zur
Haftung bei. Die Adhasion wirkt sich durch Neben- und Hauptvalenzkrafte avischen den
Atomen aus. Diese Kréfte spielen jedoch bei der Haftung von thermisch gespritzten Schichten
eine untergeordnete Rolle [18]. Der Einfluld der chemischen Re&tion wurde in der Ver-
gangenheit kaum untersucht. Erste Untersuchungen mit Hilfe @ner Mikrosonde belegen, dal3
chemische Reéktionen und Diffusionsvorgénge nur eine geringe Rolle fur die Haftung spielen
[20]. Weitere Untersuchungen weisen aber darauf hin, dal3 die Bildung von Re&ktionszonen zu
einer Verbesserung der Hafteigenschaften zwischen Keramikschichten aus Aluminiumoxid
(Al,03) und NiCr20-Substraten beitréagt [18].

Bel den in Gasturbinen angestrebten Betriebstemperaturen von >110®C kann eine Oxidation
der Haftschicht auftreten, die die Lebensdauer von WDS verkirzt. Die Oxidationsschicht ist
sehr unregelmai3ig und besitzt viele Anhaufungen besonders dicker Oxidneubildungen spezell
an den metalli schen Spitzen, die in die Keramik hineinreichen [21]. An diesen Spitzen kénnen
horizontale Makrorise aiftreten, die air Delamination und Abplatzung fuhren [21]. Der
Einflul3 des gpannungsbedingten aneinander Vorbeigleitens entlang der Mikrorisee mul3 aber
hinsichtlich des Mikrorifdwacdhstums noch genauer untersucht werden [21]. Aufgrund der mit
der Oxidation verbundenen Volumenzunahme kommt es zu Spannungen, die ds eine Ursadhe
fur das Schichtversagen angesehen werden. Die Volumenzunahme éner sehr unregelméaliigen
Oxidschicht ist dabei hoher as bel einer glatten Schicht. Da die Lebensdauer von WDS bei
zunehmender Temperatur sinkt und das Schichtgewicht ansteigt, wird angenommen, dal3 die
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Oxidation eine Hauptursache fur das Schichtversagen darstellt [11]. Die Oxidationsschichten
bilden sich in einer unter Vakuum gespritzten Ni-22Cr-10AI-1Y-Haftschicht bei hohen
Temperaturen unter Sauerstoffeinfluld [11]. Es entsteht zunddst eine schitzende Al,Os-
Schicht auf der Haftschicht. Auf3erdem diffundiert Aluminium ins Substrat. Dadurch komnt es
zu einer raschen Abreicherung des Aluminiums in der Haftschicht, so dal3 spédter auch NiO
oder Ni(Cr,Al),O4-Spinelle an der Haftschichtoberflache aifwadsen. Die Dicke der Al,Os-
Schicht alein korreliert dabei nicht direkt mit der Lebensdauer, da aich die schlediten
medanischen Eigenschaften der zusétzlich gebildeten NiO und Spinelle aim Schichtversagen
beitragen [11]. In APSNICrAlY-Schichten mit einem Al-Anteil von 5 % wurde dagegen rur
die Bildung von Al,O; nadgewiesen [22]. Auch unter Vakuum hergestellte EB-PVD-
Schichten weisen nach thermischen Belastungen an der Haftschicht Al,Os-Oxidschichten auf
[23]. Dagegen konren sich Oxidationsprodukte beim atmosphérischen Spritzen wvon
Haftschichten bereits wahrend des Herstellungsprozesses bilden. Da im Rahmen dieser Arbeit
vergleichbare APSHaftschichten verwendet wurden, kann eine herstellungsbedingte und
thermische Bildung von Al,O3 nicht ausgeschlossen werden.

Sowohl die Oxidationsrate ds auch die thermischen Spannungen steigen mit der Temperatur
an. Somit ist es shwer zu entscheiden, welcher Faktor mehr zum Versagen beitragt [11]. Da
gegen werden hauptsadilich die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Dedk- und Haftschicht und de daraus resultierenden Spannungen beim Abkihlen der WDS in
Luft fr das Schichtversagen verantwortlich gemadt [10,24]. Das Fief3en und de Oxidation
der unregelmafiigen Haftschicht hat dabei nur eine beanflussende Wirkung [10,24].

Neben dem Zwei-Schicht-System werden auch gradierte Warmeddmmschichten hergestellt.
Solche Schichten bestehen aus sch dwedisdnden med|li schen urd keramischen Lagen. Dabei
nimmt die Schichtdicke der metalli schen Lagen sukzessv zur Schichtoberflache @ und de der
keramischen Lagen zu. Diese gradierten Schichten besitzen im Vergleich mit dem Zwei-
Schicht-System eine verringerte Lebensdauer. Dies ist auf eine ehohte Oxidation des
Haftschichtmaterials, eine geringere Wéarmeisolation und erhdhte Spannungen zwischen
Haftschicht und Substrat zurlickzufihren. Gradierte WDS wurden in dieser Arbeit nicht
analysiert.

In dieser Arbeit wurden WDS untersucht, die im Hinblick auf die Spritzparameter Auftragrate,
Pulverforderrate, Strom, etc. bereits optimiert wurden [25]. Sie gewdhrleisten eine hohe
Aufschmelzrate der Spritzpartikel, so dal3 eine gute Haftung der Partikel auf der Haftschicht
und an den benachbarten Keramikpartikeln bestent. Dadurch liefern sie die ewinschten
Schichteigenschaften. Daau zéllen eine Porositdét <7 %, ein homogen ausgebildetes
Mikrori3gefiige und das Fehlen von paralel und senkredit zur Schicht verlaufenden
Makroriseen sowie eéne hdhe Temperaturwedsdbestandigkeit.

Die in dieser Arbeit untersuchten WDS waren auch bereits im Hinblick auf die Kiihlung wah-
rend des Beschichtens optimiert worden [26]. Wird nicht gekuhlt, nimmt die Temperatur in der
Schicht mit jedem Uberlauf zu und steigt bis auf ca 140°C an. Derart hergestellte Schichten
zagen bereits nach nur durchschnittlich 26 Zyklen einer thermischen Schockbelastung
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(minimale Temperatur 250°C, maximale Temperatur 550°C) erste Delaminationen und
Abplatzungen. Durch Vorwédrmen und anschlief3endes Kuhlen des Substrates auf eine
konstante Substrattemperatur kann die Thermoschockbestandigkeit erhoht werden [26]. Die
Zyklenzahl bei Thermoschocktests geigt auf >1000 Zyklen an und a3t auf eine deutlich ho-
here Lebensdauer schlief3en [26]. Im Hinblick auf ein kontrolli ertes Einstellen der thermischen
Eigenspannungen wird de Temperatur des Substrates nahe der Haftschicht wahrend des
Spritzvorganges durch Luftkiihlung konstant gehalten. Hierzu existiert eine automatische
Substrattemperaturregelung. Dieses System besteht aus einem NiCr-Ni-Thermoelement, einem
Temperaturregler und einer Vorrichtung, die die Substrat-und Keramikoberflache mit
Druckluft anbl&st. Diese wird duch ein Proportionalventil kontrolliert und steuert den erfor-
derlichen Durchflu® des Kihlgases, um die vorgegebene Temperatur einzuhalten. Diese Tem-
peratur wird in einer Bohrung mit Hilfe des Thermoelements im Substrat registriert. Die
Bohrung hat einen Durchmesser von 1,6 mm und endet ca 1 mm vor der Grenzfladhe. Mit
Hilfe dieser Druckluftvorrichtung sind konstante Substrattemperaturen zwischen 50°C und
500°C nahe der Grenzfladhe enstellbar. Dabel betrdgt die Temperaturschwankung lediglich
£ 6°C [27]. Aufgrund der Warmeleitfahigkeit des Substrats ist die Temperatur an der
Kontaktzone Substrat — Haftschicht geringfligig hoher als die Substrattemperatur. Dagegen ist
an der Schichtoberfladche von einer deutlich hoheren Temperatur auszugehen, die wegen des
Waérmestaus mit zunehmender Schichtdicke asteigt.

2.2 Materialeigenschaften von Zirkoniumdioxid

Keramiken aus Zirkoniumdioxid (ZrO,) werden in der Industrie wegen ihrer mechanischen und
physikalischen Eigenschaften vielseitig eingesetzt [28]. Zirkoniumdioxid weist eine hohe
Mohr’sche Harte von 8-8,5, einen hohen Schmelzpunkt von ca 2680°C und eine geringe
Warmeletfahigkeit von 2-3 W/mC auf. Dartiber hinaus besitzt es im gesinterten Zustand einen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 10+ 10°%°C und einen hohen E-Modu von
210GPa. Diese mit Stahl und Hochtemperaturlegierungen vergleichbaren Eigenschaften
maden ZrO, fir viele industrielle Anwendungen interessant.

Reines Zirkoniumdioxid ist polymorph und kannin drei Modifikationen auftreten [29]. Unter-
halb der Schmelztemperatur von 2680°C kristalli siert Zirkoniumdioxid in der kubischen Phase
mit der Fluoritstruktur CaF, und mit der Symmetriegruppe Fm3m aus. Bel Temperaturen unter
2370C wandelt sich die kubische Phase, durch Diffusionsprozesse gesteuert, in die tetragonale
Phase um. Das tetragonale Gitter besitzt die Symmetriegruppe P4./nmc [30]. Nacd spéteren
Veroffentlichungen [31,32] liegt die tetragonale Phase dagegen als nicht-primitive Zelle mit
einer fladenzentrierten Symmetrie vor, die aner verzerten kubischen Zelle gleicht und
das=lbe Volumen besitzt wie die kubische Zelle.



Die bel Raumtemperatur instabile, transformierbare tetragonale t-Phase unterliegt bei 1170°C
einer martensitischen Umwandlung in die monokline Phase, deren Kristallgitter in der
Symmetriegruppe P2,/c vorliegt. Diese martensitische Transformation ist mit einer V olumen-
zunahme von 5 % verbunden [33] und fuhrt zu unerwinschten Spannungen und Rif3bil dungen.
Zur Vermeidung dieser Effekte wird dese Umwandlung duch Zugabe von zwei- oder drei-
wertigen Oxidverbindungen wie MgO, Ca0, Y03, CeO; etc. weitgehend unterdriickt und de
tetragonale oder kubische Phase bei Raumtemperatur stabili Siert.

Durch Variation des Stabili satoranteils
3000 — — kann die gewinschte Phase engestellt
flassig () / werden. Fir das Stabilisieren der ver-
schiedenen Modifikationen mit Y ttrium-
oxid konnen die notwendigen Stabili sa-
toranteile mit Hilfe des Phasendiagramms
ZrOy;xY,03 (0 — 20Mol %) [29], das in
Abb. 2.1 dargestellt ist, quantitativ er-
mittelt werden. Wird weniger als 3 % des
Stahili sators zugefligt, bildet sich die bel
Raumtemperatur stabile monokline Phase
aus. Mit ansteigendem Y ttriumoxidanteil
nimmt der monokline Antell ab und de
tetragonale Phase wadst. Im alge

TC] f——
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—_—— - — ——
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5004 l o \ meinen liegt bel einem Y ttriumoxidanteil
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monoklin mierbar tetragonal (t') kubisch (k) tetragonale Phase vor. Diese Keramik

0 z 0 I 30 wird dnn ads teldabilisertes
Mol% YO, 5 Zirkoniumdioxid bzw. as Yttria Partialy

Stabilized Zirkonia (YPSZ) bezechnret.
Abb. 2.1: Ausghnitt eines Phasendiagramms Werden dagegen Antele tber 12%

210, Y20 zugemischt, bildet sich rur die kubische

Phase aus [29]. Dann handelt es sch um
vollstabili siertes Zirkoniumdioxid bzw. Yttria Totally Stabilized Zirconia (YTSZ). In einigen
Féllen wurde die kubische Phase awch beim Vorliegen vor mehr ds 8% Y ,0; beobadtet [34].

Die thermisch-medanischen Eigenschaften von gesintertem Zirkoniumdioxid variieren mit der
Phasenzusammensetzung. Die tetragonale Phase zechnet sich gegentiber anderen Phasen und
anderen Keramiken, wie z B. Aluminiumoxid, durch hdhere Biegefestigkeiten ks 1500MPa
aus [35,36,37], die an den Festigkeitsbereich von Stahl (1000- 2000MPa) heranreichen. Nach
Redkziegel [39] liegt die Festigkeit der tetragonalen Phase in gesinterten Keramiken bei 600-
700MPa, wahrend de der kubischen ca 200MPa und de der monoklinen rnur 50-100MPa
betrégt [38]. Somit ist die Festigkeit der tetragonalen Phase dreima hoher als die der
kubischen Phase [39,40]. Auch bai Temperaturen his 1500°C besitzt tetragonaes
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Zirkoniumdioxid eine doppelt so hohe Festigkeit und Biegefestigkeit wie die kubische Phase
[37]. Wegen dieser Eigenschaften wird es u.a as Schreidewerkzeug sowie fur
Transportrollen in der Textilindustrie dc. eingesetzt [31]. Wegen seiner lonenleitfahigkeit
eignet es sch auch fir die Elektroindustrie. Insbesondere wegen seiner geringen Temperatur-
leitfahigkeit wurde Zirkoniumdioxid in den letzten Jahren als Werkstoff far
Warmedammschichten fur thermisch hoch belastete Metall egierungen erprobt.

Fur die esten Warmedammschichten wurde bevorzugt mit 22 Gew. % MgO teil stabili siertes,
tetragonales Zirkoniumdioxid eingesetzt. Diese Schichten weisen eine geringe Porositdt und
einen sehr hohen Mikrori3antell auf, der auf den unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
zwischen dem in der Zirkoniumdioxidmatrix fein verteilten MgO und dem ZrO, zurtickgefuhrt
wird [4]]. Die Mikrorisggkeit bewirkt eine gute Toleranz gegentiber der Dehnung, der die
Schichten in Verbrennungsmaschinen wéahrend der zyklisch auftretenden Aufheiz- und Abkihl-
phasen unterliegen. Da sich mit Magnesiumoxid stabilisiertes Zirkoniumdioxid jedoch bei
954°C zersetzt und de Verbrennungstemperatur von modernen Gasturbinen tber 1100°C
liegt, wurde Y,0; als Stabili sator eingesetzt. Die mit 7 Gew. % Y ,0; teilstabili Serten Zirko-
niumdioxidschichten weisen gegentiber den mit 22 Gew. % MgO teil stabili Sierten Schichten
eine um den Faktor 4 hohere Thermoschockbestandigkeit auf [41].

Die Temperaturwedselbestandigkeit von mit Yttriumoxid teilstabilisierten Zirkoniumdioxid-
schichten ist deutlich hoher as die von reinen Zirkoniumdioxidschichten [33,38]. Dies ist auf
die geringere thermische Ausdehnung und hohere Warmeleitfahigkeit von teil stabili Siertem
Zirkoniumdioxid zurtickzufiihren [42]. Daher eignet sich insbesondere die tetragonale Phase
von YP& fur den Einsatz von WDS [43]. In plasmagespritzten YPZ-Schichten liegen
gegeniber gesintertem YPSZ deutlich nedrigere Werte fir die Festigkeit vor, die auf die
Mikrostruktur zurtickzufuhren sind. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten YP&Z-
Schichten besitzen eine Druckfestigkeit oberhalb von -300MPa und eine Zugfestigkeit von ca
15-30MPa [26]. Die Zudfestigkeit liegt in der gleichen Grélenordnung wie der in [44]
aufgefuihrte Wert (56 MPa). Dies erklart ihre ausgepragte Neigung zur Mikrorif3bildung. In
Anbetradit der geringen Zugfestigkeit sind daher auch kleine Zugeigenspannungen als kritisch
anzusehen, zumal sie mit thermisch bedingten Zugspannungen Uberlagert sein knnen.

Der E-Modul ist als Proportionalitdtsfaktor bel der Eigenspannungsermittlung wirksam.
Spannungen verhalten sich nach dem Hook”schen Gesetz (1) proportional zu den Dehnurgen.:

o=¢xE 1

Daher nimmt er direkten Einflul} auf die @solute GrofRe der Eigenspannungen und duch
externe Belastung induzierte Spannungen. In der Vergangenheit wurde der E-Modul und de
Porositét von Y P&Z-Schichten mehrfadh bestimmt. Aufgrund der dichten Mikrorif3strukur und
der erhdhten Porositét nimmt der E-Modul im thermisch gespritzten Zustand drastisch ab [43].
Der E-Modul sinkt um ca 70 % und und betrégt 40 bis 70 GPa. Er ist somit um den Faktor 3-
4 Keiner als der von gesintertem Zirkoniumdioxid [44,45,46]. Die Poren besitzen eine Kerb-
wirkung, die bei der Belastung einer E-Modulbestimmung zu einer friihen Rif3bildung fihrt und
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so die Festigkeit reduziert [25]. Neben der Porositét gibt es eine aveite Besonderheit des
Mikrogefliges, die eine Reduktion des E-Modus bewirkt. Die Schichtbesteht Giberwiegend aus
radial orientierten saulenférmigen Kristalliten, deren Grenzfladhen senkredht zur Lastrichtung
der E-Modulbestimmung verlaufen. Dadurch liegen in der Belastungsrichtung eine niedrige
Festigkeit und Steifigkeit vor. Grenzfladhen, die nicht senkredit zur Lastrichtung liegen,
wirken als Gleitebenen und wirken sich auf den E-Modul aus. Sie stellen ginstige Pfade fiir
Risse dar, wodurch der E-Modul und die Druckfestigkeit beenflul3t werden [ 25].

Die Porositét von plasmagespritzten Zirkoniumdioxidschichten ist abhéngig von dem Spritz-
abstand, der Partikelgrofe und der Leistung des Plasmagases. Bel einem Abstand von 80 mm,
einer KorngréRenverteilung von 20-75 pum und einer Leistung von 28 KW wurde ene Poro-
sitét von 7,5 % nachgewiesen [46]. Dariiber hinaus wurden Festigkeitswerte von 100 MPa und
eine Querkontraktion von 0,2 festgestellt. Bel Zunahme des Spritzabstandes und des
Mittelwertes der Korngrolenverteilung steigt die Porositét an. Je feinkorniger das Spritzpulver
ist, desto kleiner ist die Porositéat und um so grof3er wird de Festigkeit der Schicht [47]. Die
Porositét in den hier untersuchten Proben liegt bei ca 2-7 % [25].

Da sich die Spritzbedingungen der Hersteller deutlich unterscheiden kénnen und neben Ande-
rungen in der Phasenzusammensetzung auch zu verdnderten elastischen Konstanten fihren
konnen, wurden diese Konstanten anhand von Zugversuchen experimentell bestimmt. Hierzu
wurden gespritzte Rohrchen herangezogen, die von demselben Hersteller unter den gleichen
Spritzbedingungen hergestellt wurden, wie die in dieser Arbeit untersuchten Fladhproben.
Diese experimentellen Untersuchungen ergaben eine lineae Abnahme des E-Moduls mit zu-
nehmender Porositét [25]. Die hochsten Werte von 70 GPa wurden bei 3-4 % Porositét,
niedrige Werte von 40 GPa bel 7 % Porositét nadgewiesen. Fur Schichten, die bei einem
Spritzabstand von 80 mm hergestellt werden und eine durchschnittliche Porositéat von 3-5 %
aufweisen, wurde en E-Modul von ca 67 GPa und eine Poison-Konstante von 0,17 ermittelt
[26]. Dieser E-Modul liegt in der gleichen Grolienordnung wie die in der Literatur genannten
Wertevon 43 bis60 MPa[43,44,46,49].

Nicht exakt eingehatene Parameter, z. B. Variation der Korngrofenverteilung, kénnen zu
leichten Anderungen der Porositat und des E-Moduls fiihren, so daR hierin eine mogliche
Fehlerquelle fur die Eigenspannungswerte liegt. Da in dieser Arbeit Proben aus denselben
Chargen miteinander verglichen werden, kénnen E-Modul-Anderungen ausgeschlossen
werden. Die dabel aufgezeagten Veranderungen lasen sich auf andere YPS&Z-Schichten
Ubertragen, wenngleich deren Spritzbedingungen und E-Moduli von den her untersuchten
Schichten abweichen.

Die Abhangigkeit des E-Moduls von der Temperatur wurde a mit 20 % Y ,Osvollstabili sier-
tem YP&Z [49] und mit 4 bis 8 % Y ,0; tellstabilisertem YPZ [46] untersucht. Der E-Modul
sinkt bei einer Temperaturerhdbhung bis ca 550°C wegen Ril3ausbreitung und Eigenspan-
nungsrelaxation von 50 GPa auf ca 43 GPa & [46]. Er steigt dann deutlich bei 900°C auf
75 GPa und bei 1400°C auf 150GPa an [46,49]. Eine Sinterung wurde jedoch bei den in der
Literatur beschriebenen Temperaturuntersuchungen [46] an teilstabili sertem tetragonalem
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Zirkoniumdioxid, wie es hier untersucht wird, nicht beobadtet. Somit kann eine Zunahme des
E-Moduls nach Temperaturbelastungen ausgeschlossen werden.

Auch der Stabilisator stellt unter praxisrelevanten Bedingungen, bei denen die mechanische und
chemische Belastung ebenfals eine Rolle spielt, einen wichtigen Faktor zur Lebens
dauerbetraditung dar. Im praktischen Einsatz konnen Salze die durch die Luft in die Gas-
turbinen gelangen, aufschmelzen und zu Destahili Serungsprozessen fuhren. Insbesondere den
NaSO,- und MgS0O,-Sazen wird eine besondere Rolle beim Schichtversagen zugeschrieben.
Diese Saze schmelzen bei Temperaturen < 800°C und dringen in die Rise und Poren der
WDS ein. So kdnnen sie bis zur Haftschicht vordringen, wo sie a1 einer Korrosion fuhren und
ein Abplatzen fordern. Diese Sulfate konnen aber auch mit dem Stabili sator reagieren und ein
hydriertes Natrium-Y ttrium-Sulfat (NaxY 2(SO04)4x2H,0 hilden [50]. Dadurch wird der Stabi-
lisator der metastabilen tetragonalen t'-Phase entzogen. Sie diswziiert daraufhin in die ku-
bische und die trangormierbare t-Phase, welche sich baim Abkuhlen auf Raumtemperatur unter
einer Volumenzunahme von 5 % in die monokline Phase umwandelt und zum Schichtversagen
beitrégt. Einen weiteren Faktor bilden Verunreinigungen, wie z. B. dasim Treibstoff enthaltene
fluissge Vanadiumoxid. Es verbindet sich mit dem Y,0; (2) und entzieht es dadurch dem
tetragonalen ZrO,-Gitter [50]. Infolgedessen kann es zu einer verstérkten Destabili sierung und
einer martensitischen Transformation kommen. Es wird angenommen, dal? eine wesentliche
Steigerung der Lebensdauer durch reinen Treibstoff erzielt werden kann[31].

V205 +2 ZrOZXY203 - 2YVO, + Zr02+zr02xY203 (2)

Da die unter praktischen Einsatzbedingungen besser gedgnete tetragonale Phase in der Regel
durch Phasentransformation entsteht, konzentrieren sich die folgenden Ausfiihrungen spezell
auf die Ausbildung der Phasen von Zirkoniumdioxid.

Im Falle enes langsamen Abkuhlungsprozesses unter Gleichgewichtsbedingungen, die im all-
gemeinen bel der Herstellung von Sinterkeramiken vorliegen, erfolgt im Zweiphasenfeld (t+c)
des Phasendiagranms eine Umwandlung der Yttriumoxid-reichen, kubischen Phase in die
Yttriumoxid-arme, tetragonale t-Phase (Abb. 2.1). Diese Umwandlung wude kei
KristallitgroRen tber 30 nm [51,52,53] nachgewiesen.

Bel dieser diffusionsgesteuerten Transformation werden tetragonale Keime ausgefdlt, die
kohérent in die kubische Matrix hineinwacdsen. Es bilden sich tetragonale Kolonien aus, die
zwei verschiedene Zwilli ngshildungen aufweisen. Die Energie des Kristalsystems wird durch
Zwilli ngsbildung gesenkt, da die Grenzflachenenergie avischen Zwilli ngen sehr niedrig ist. Ein
weiterer Energieabbau erfolgt nach Khadhaturyan [54] durch die Ausbildung von koharenten,
lamellenférmigen Ausscheidungen der jewelligen Zwilli ngskolonien. Die Kolonien wadsen
zusammen und ergeben ene fir YPSZ typische Mikrostruktur, die mittels Trans
elektronenmikroskops (TEM) nadhgewiesen werden kann [55]. Anhand deser Analysen
konnte belegt werden, dal3 die Morphologie der Lamellenstruktur durch die Wahl der Stabili -
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satoren beanfluf3t wird. Dies wird auf die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der
Stabili satoren zurtickgefuhrt.

Verantwortlich fur die Tellstabiliserung sind Matrix-Verspannungen, die demische Zusam-
mensetzung sowie Form, Grof3e und Ort der Keimbildung [56]. Nach Optimierung der beiden
ersten Faktoren ist eine tetragonale Keimbildung in der kubischen Matrix moglich. Die tetra-
gonale Phase bleibt solange metastabil, bis Spannungen oder Temperatur eine martensitische
Umwandlung bewirken. Um Spannungen abzubauen, wandeln sich die tetragonalen Kristallite
in monokline um, wobei die Netzebenen (110),, // {100} und de Netzebenennormalen [100,
/[l [00%] der monoklinen (m) und tetragonalen (t) Phase kohdrent entstehen, die ane
spannungsfreie Umwandlung ermdglichen [57]. Dieser Spannungsabbau wird auch zur um-
wandlungsbedingten Erhéhung der Bruchzéhigkeit (“transformation toughening”) von Sinter-
keramiken eingesetzt, um Spannungsiiberhdhungen an Rif3spitzen bzw. die mit ihnen verbun-
dene Energie durch eine Phasenumwandlung abzubauen und das RiRwadcstum zu beenden
[51,5859]. Dieser Medanismus besitzt bel plasmagespritzten WDS z. Z. jedoch keine
Bedeutung.

Eine diffusionsgesteuerte Transformation der kubischen in die tetragonale Phase ist aufgrund
der hohen Abschredkgeschwindigkeiten beim thermischen Spritzen nicht moglich. Daher
wandelt sich die kubische Phase nahezu displazv [29,52] durch eine Verzerrung des kubischen
Gitters in ein tetragonales Gitter um. Somit liegt Zirkoniumdioxid mit 7 Gew. % Y ,0Os, durch
die Abschredkbedingungen des Plasmaspritzprozesses beginstigt [29], als teilstabilisertes
tetragonales Zirkoniumdioxid vor. Die tetragonale Phase, die durch das Abschredken entsteht,
enthalt daher den gleichen Y ,Os-Anteil wie das Spritzmaterial [45,46).

Aufgrund des relativ hohen Autells an Y ;O3 im Kristallgitter weisen die Gitterkonstanten a und
c des tetragonalen t"-Kristal gitters nur geringfligig unterschiedliche Werte auf. Aus den Git-
terkonstanten a und c wird das c&Verhdtnis bestimnt, dasds Mal3fur die Tetragonditét gilt.
Besitzt dieses Verhdtnis den Wert 1, handelt es sch um ein kubisches Gitter. Mit zunehmen-
dem Wert steigt die Tetragonalitét an. Da das Yttriumoxid zu einer tetragonalen Verzerrung
des kubischen Zirkoniumdioxidgitters fhrt, wurden in der Vergangenheit Untersuchungen zur
Abhangigkeit der Tetragonalitéat vom Y ttriumoxidantell durchgefiihrt [29,34,60]. Es wurde en
proportionales Verhaten zwischen dem Y,03-Gehalt und dem c/a-Verhdltnis nachgewiesen.
Aus dem experimentell ermittelten c/a-Verhdltnis, das aus dem Abstand der tetragonalen Re-
flexe (400 und (004) von YPSZ berechnet wird, a3t sich daher der im Kristalgitter
eingebaute Y ttriumoxidantell beredhnen (3).

YO, 5 Gew. % = (1,10223- c/a) / 0,001309 [34] (3)

Das c/a-Verhdtnis weist bel diesem metastabilen tetragonalen t'- Gitter einen geringen Wert
von <1,01 auf. Dagegen liegen in der bei Raumtemperatur instabilen tetragonalen t-Phase [29)]
kleinere Y ,05-Anteille und ein c/a-Verhéltnisvon >1,01 vor [29].
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Der hohe Yttriumoxidanteil der optimal abgeschredkten tetragonalen t"-Phase verhindert eine
diffusionslose Umwandlung in die monokline Phase. Die t"-Phase bleibt auch rach medhani-
scher Behandlung, z. B. Schleifen stabil [34,53,61]. In Yttriumoxid-armem Zirkoniumdioxid
dagegen wurde nach dem Schleifen eine Phasenumwandlung der tetragonalen t-Phase in die
monokline Phase beobadtet [61]. Ist die Kristallgrofle jedoch grofRer as 0,3 um, tritt eine
spontane Umwandlung der tetragonalen fhasin die mondkline en. Die veranderte Korngréle
und Phasenzusammensetzung ( >70 % monokline Phase) hat eine signifikante Abnahme der
Festigkeit von 700auf ca 100MPazur Folge [3§].

Die metastabile t'-Phase ist bei hohen Temperaturen instabil und kann sich dem Phasendia-
gramm entsprediend bei Temperaturen > 550°C im Zweiphasenfeld durch Kationendiffusion
in die Yttriumoxid-reiche kubische und in die Y ttriumoxid-arme transformier bare tetragonae t-
Phase zesetzen, welche auich mach Abkihlen auf Raumtemperatur stabil bleiben kann. Die
entstandene t-Phase weist dann die oben beschriebene Zwilli ngsbildung auf. Die Zwilli nge
wadhsen mit ihren c-Achsen paralel zu dena undb-Achsen der t'-Kristdli te p2].

Die Bedingungen fir eine Phasentransformation von teilstabiliertem Zirkoniumdioxid wurde
nach unterschiedlichen thermischen Belastungen untersucht [34,60]. Die Ergebnisse belegen,
dai die t’-Phase Uber einen weiten Temperaturbereich stabil bleibt. Erst nach einer thermischen
Belastung tber 100 Stunden bei Temperaturen von 1200°C findet eine Umwandlung statt. Bei
hoheren Temperaturen von 1400°C tritt die Phasendisoziation bereits nach einer Stunde auf.
Neben der tetragonalen Phase entsteht die kubische Phase, deren Antell mit zunehmender
Temperung ansteigt (Abb. 2.2). Da die Gitterkonstante a der kubischen Phase ene Grole
aufweist, die avischen den Gitterkonstanten a und ¢ der tetragonalen Phase liegt, findet man
bel Rontgenbeugungsuntersuchungen einen kubischen (400)-Reflex zwischen den beiden
tetragonalen Reflexen (004) und (400040. Mit zunehmender Temperatur steigt die
Geschwindigkeit der Phasentransformation an. Nadh Tempern tber 100 Stunden bei 1400°C
ist die Phasenumwandlung zu 50% abgeschlossen. Der Anteil an neugebildeter transformier-
barer tetragonaler Phase liegt dabei jedoch unterhalb des theoretisch im Gleichgewichtszustand
gebildeten Anteils[34].
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Abb. 2.2: Nadweis einer Phasentransformation anhated {400}-Reflexgruppe
(nach BRANDON [60])

In mit 4,5 Gew. % teilstabilisertem ZrO,, das bei 1400°C hergestellt wurde und aus der t-
Phase besteht, entstehen erst beim Sintern tber 1600°C kubische Kristallite, deren Grofe -
nimmt, wahrend de der tetragonalen Kristallite sinkt und zu einer Steigerung der Festigkeit
beitrégt [63]. Diese TEM-Untersuchungen belegen gleichzetig eine Abnahme von Y ,0s.

Aufgrund thermischer Einflisse und inhomogener Abkuhlungsprozesse lassen sich Phasen-
transformationen bel plasmagespritztem Zirkoniumdioxid nicht ausschlief3en. Da die thermi-
schen Eigenschaften der tetragonalen Phase besser sind, missen gedagnete Prozef3parameter
das Auskrigtallisieren der kubischen und monoklinen Phase verhindern. Fir die Charakteri-
sierung dieser Schichten ist daher eine Phasenanalyse notwendig.

2.3 Bestimmung der Phasenzusammensetzung

Fur die Bestimmung der Phasenzusammensetzung von Zirkoniumdioxid werden die Lage und
die Intensitétsverhédltnisse der phasenspezfischen Reflexe untersucht. Hierbei werden Reflexe
mit den stérksten Intensitéten bevorzugt. Die Analyse des monoklinen Phasenantells von
plasmagespritzten ZrO, x 7Y ,05; Keramikschichten erfolgt an der {111} -Reflexgruppe [34], da

14



hierbei die monoklinen Reflexe (111) und(111)in ihrem Beugungswinkel 28 deutlich
getrennt von dem (111)-Reflex der kubischen und tetragonalen Phase vorliegen (Abb. 2.3).

Die (111) Reflexe der tetragonalen und kubischen Phase Uberlagern sich und kdnnen daher
nicht for die Bestimmung des kubischen Phasenanteils herangezogen werden. Fir eine mog-
lichst genaue Beschreibung der tetragonalen Reflexprofile egnen sich bevorzugt Reflexe vom
Typ (h00). Solche Reflexe weisen neturgeméld eine deutlich grofiere Aufspaltung auf als Re-
flexe mit gemischten Indizes (hkl). Fir die quantitative Bestimmung der tetragonalen und
kubischen Phasenantelle werden daher die tetragonalen (400)- und (004)-Reflexe sowie der
kubische (400)-Reflex herangezogen [34]. Die Molanteile der jeweili gen Phasenanteile beredh-
nen sich nach (4) und (5).

M | (11D +1_(111
m - 0182 m( ]) m( ) (4)
k.t Ik,t (111)
M I (40
—k =088 (400 5)
M, 1, (400 +1,(004
152404
= Mefpunkt
(111)t
1.25e+04 7
1e-+04
u
= gefittetes Profil
E=! 7800 mit und chne Untergrund
= 5000
p— (111) m (111) m
Untergrund
Yzfm ; ":
0 — - o - e .
7 29 Al 33

7 Theto [Grod]

Abb. 2.3: {111} -Reflexgruppe von teil stabili sertem ZrO,

Neben den Zirkoniumdioxidphasen wurden in gesinterten Proben mittels eines Transelektro-
nenmikroskops auch Al,Oz; und SiO, nadhgewiesen. Desweiteren war an den Korngrenzen und
Kornzwickeln (, Triple-Punkte"), wo mehrere Kristalite asfeinander treffen, Y,O; mit 30-50
Gew. % feststellbar [64]. Die Kristallphase Zr3Y 4012 wurde nur in Verbindungen mit mehr as
40 Mol % Y ,0; nachgewiesen [65]. Diese Phase kann demnach bel den untersuchten Proben,
die enen Y ,Os-Anteil von ca 7 Gew. % enthalten, nicht auftreten.
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Bel den in der Literatur beschriebenen Aussagen Uber die Phasenzusammensetzungen handelt
essch um Pulverproben. Das Morsern von Zirkoniumdoxid kannjedoch eine Phasnanderung
bewirken, sofern instabiles tetragonales Zirkoniumdioxid bel Raumtemperatur vorliegt. Die in
dieser Arbeit untersuchten Proben wurden nicht im gemdrserten, sondern im gespritzten Aus-
gangszustand untersucht. Somit wird eine Bednflusaung durch die mecdhanische Behandlung
der Probe vermieden. Dartiber hinaus snd erganzende Eigenspannungsanalysen vor und nach
thermischer Belastung méglich.

2.4  Eigenspannungen in polykristallinen Werkstoffen

Eigenspannungen entstehen bei der Herstellung sowie Be- und Verarbeitung von Werkstoffen.
Im Gegensatz zu Lasteigenspannungen werden als Eigenspannungen solche Spannungen
definiert, die bereits ohne Einwirkung aulRerer Kréfte oder Momente vorliegen. Die inneren
Kréafte und Momente befinden sich mit den Eigenspannungen im medhanischen Gleichgewicht,
so dald die Summe der Momente bzw. der inneren Kréfte beziglich der Achsen gleich Null
sind. Die Eigenspannungen werden entsprechend ihrer ,Reichweite” in Eigenspannungen
erster, zweiter und dritter Art unterschieden [66] (Abb. 24).

‘ Spannungen oy

Korngrenzen

Abb. 2.4: Eigenspannungen 1., 2. und 3. Art [ 66]

Eigenspannungen 1. Art (¢') sind iber einen makroskopischen Werkstoffbereich weitgehend
homogen. Die Eigenspannungen 2. Art (¢") sind Spannungen, die éne Differenz zu denen der
1. Art aufweisen und ein Mittel Gber einen einzenen Kristalliten darstellen. Liegt ein mehrpha-
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siger Werkstoff vor, dessen Phasen aufgrund von unterschiedlichen Elastizitétskonstanten oder
thermischen Ausdehnungskonstanten verschiedene Eigenspannungszustdnde ennehmen kon-
nen, handelt es sch bei den Spannungen der jeweiligen Phase aich um Eigenspannungen
2. Art. Die Summe der phasenspezfischen Eigenspannungen sind wiederum Eigenspannungen
1. Art. Bei den Eigenspannungen 3. Art (6") liegen inhomogene Spannungszustédnde innerhalb
eines Krigtaliten vor und unterscheiden sich von denen der 2. Art. Sie werden durch
Gitterfehler, Leastellen und Versetzungen erzeugt. Dartiber hinaus kdnnen auch Fremdatome
daau beitragen, wenn sich die Atomradien stark von denen des Matrixmaterials unterscheiden.
So liegen, z. B. im Martensit, Fremdatome in Form von Kohlenstoffatomen vor, die a1 einer
tetragonalen Verzerrung des kubischen Eisengitters fuhren. Die Eigenspannungen 1. Art
werden auch als Makroeigenspannungen bezeachret, die der 2. und 3 Art stellen dagegen
Mikroeigenspannungen dar.

Aufgrund der unterschiedlichen Entstehungsmedianismen werden die Eigenspannungen in
thermische Eigenspannungen, Verformungs- und Umwandlungseigenspannungen etc. einge-
teilt. In WDS bilden sich thermische und z. T. Umwandlungseigenspannungen aus.

Thermische Eigenspannungen entstehen aufgrund von Temperaturgradienten, die sich wahrend
des Abkihlens oder Abschredkens bilden. Wéahrend des Abkuhlvorganges kihlt die Bau-
telloberflache schneller ab as das Bautellinnere und unterliegt somit einer stéarkeren Kontrak-
tion. Kommt es dabei zu pastischen Verformungen, so findet eine Anpassung der unter-
schiedlich deformierten Bereiche statt und senkt die Eigenspannungen. Dies wird insbesondere
durch die bei erhohter Temperatur gesenkte Flief3grenze beginstigt. Kihlt sich dann das
Bautellinnere &, setzt die Kontraktion im Bauteilinneren die Bereiche an der Oberfladhe unter
Druckeigenspannungen. Im Falle von WDS kontrahiert die heif3e Schicht und setzt das
Substrat unter Druckeigenspannungen, wahrend de Schicht selbst Zugeigenspannungen unter-

liegt.

Umwandlungseigenspannungen hilden sich aufgrund von Phasentransformationen, die mit einer
Volumenénderung verbunden sind. Diese konnen durch Anderung von Temperatur oder Druck
ausgelbst werden. Im allgemeinen tritt dies bei einer martensitischen Umwandlung auf, die mit
einer Volumenzunahme enhergeht. Im Fall des teilstabiliserten YPSZ wirde sich die
tetragonale t-Phase in die monokline Phase umwandeln. Die monokline Phase wird wegen ihres
vergroferten Volumens unter radiale und axiale Druckeigenspannungen gesetzt. Zur
Aufrechterhaltung des Kréftgleichgewichts bilden sich in den umliegenden Bereichen axiale
Zugeigenspannungen, die zu unerwinschten Rif3bildungen fihren kénnen.

2.5 Eigenspannungen in Warmedammschichten

Die Wéarmedadmmschichten unterliegen aufgrund der hohen Abkihlgeschwindigkeit der heif3en
Spritzpartikel einer starken Kontraktion. Die Kontraktion wird dabel durch die Differenz
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zwischen der Teilchentemperatur und der Substrattemperatur sowie durch die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten bestimmit.

Da es sch bai WDS um einen Verbund aus Werkstoffen mit unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten handelt, mul3 fir die Beurteilung des Eigenspannungszustands der
gesamte Schichtverbund herangezogen werden. Ein solcher Schichtverbund besteht aus einem
metallischen Substrat, einer thermisch gespritzten metallischen Haftschicht und einer
keramischen Dedkschicht, deren unterschiedliche Kontraktionen zu Spannungen fihren. Die
Dedkschicht weist einen kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf, besitzt aber
anfangs eine deutlich hthere Temperatur as das auf 150°C gekihlte Substrat. Als Schicht-
temperatur wird de Schmelztemperatur von 2680°C herangezogen, bel der die Partikel
partiell zu einer Schicht verschmelzen. Die daraus resultierende Dehnung berechnet sich fur
einen Verbund aus YPSZ und einer Nickelbasislegierung in erster Naherung nad (6):

E=d th Keramik x (T2 - Tl) Keramik —-a th Substrat x (T2 - Tl) Substrat (6)

=10x10° x 2680 — 13,410° x 150 = 0,025 = 2,56

Eigenspannungen in Schichten, die beim Beschichten und nach thermischen Belastungen ent-
stehen, werden nach LEVIN [67] (zitiert in [49]) berechnet (7). Dabei werden vergleichsweise
h6here Werte ermittdt.

G = E (9 supsrat = Finceramic) (T2 = To)

= 254MPa (7)
1-v
Ex = E-Modul der Keramikschicht YPSZ (67 GPa)
O e = THEMischer Ausdehnungskoeffizient der Keramikschicht (10x10° °C™)
O hounera= T HErMischer Ausdehnungskoeffizient des Substrates (IN617= 13,4x10° °C™)
Y = Poison-Konstante der Keramikschicht (0,17)
T, = Umgebungstemperatur (20 °C)
T, = Temperatur an der Grenze Schicht - Substrat (zB. 950°C)

Die thermische Kontraktion der Verbundpartner verursadht eine Dehnung von 2,5 %, die
deutlich grofer ist als die fur vergleichbare Schichten ermittelte Bruchdehnung von 0,25 %
[21]. Die nadh (7) beredhneten Spannungen betragen 254 MPa fur T,=950°C und 295MPa
fur T,=1100°C. Sie Uberschreiten die Zudfestigkeitswerte von ca 15-30 MPa [26], um e&n
Vielfadches [68]. Mittels Rasterelektronenmikroskops (REM) lassen sich kleine Mikrorisse in
plasmagespritzten Keramikschichten nradhweisen, die die hohen thermischen Zugeigenspannun-
gen partiell abbauen. Sie weisen auf besonders hohe Schrumpfkréfte wahrend des Abkih-
lungsprozesses hin. Wegen der geringen Zugfestigkeit stellen die verbleibenden Eigenspan-
nungen, trotz ihrer relativ kleinen Werte, eine wichtige Einfluf3grofie fir die Lebensdauer dar.

In der Beredhnung von Dehnungen und Spannungen nach (6) und (7) werden die Einfluf3fakto-
ren Temperaturdifferenz und thermischer Ausdehnungskoeffizient berticksichtigt. Liegt ein
Substrat mit einer hoheren thermischen Ausdehnung vor, schrumpft es déarker als die
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Keramikschicht und setzt die Schicht unter Druckspannungen. In einem Verbund, dessen
Komponenten unterschiedliche Ausgangstemperaturen aufweisen kew. in dem ein Temperatur-
gradient vorliegt, ist die Bildung von Eigenspannungen vielschichtiger. Dieser Fall liegt vor,
wenn die Schicht auf ein Substrat aufgebradt wird, dessen Temperatur deutlich unter der der
aufgeheizten Spritzpartikel liegt. Dann reduzieren sich die Schrumpfkréfte des Substrats und
die dadurch in die Schicht eingebraditen Druckspannungen. Ein @hnlicher Fall liegt bei ther-
mischen Behandlungen der Warmedammschicht vor.

Inwieweit diese theoretische Abschétzung der Eigenspannungen glitig ist, 1a3t sich an Ver-
bunden mit unterschiedlichen und geichen thermischen Ausdehnungskoetffizienten tberprufen.
Im Vergleich enes YP&X-Graugu3d-Verbundes gimmen die thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Schicht und Substrat Uberein, wahrend sie sich bal YP&Z-Nickel-
basislegierung-V erbunden deutlich unterscheiden (s. Tab. 2.1). Dies fuhrt nach (7) zu hdheren
Eigenspannungen alsim Verbund YP&Z auf GG20.

Tab. 2.1: Eigenschaften der verwendeten Werkstoffe

Werkstoff thermische Ausdeh- | Warmeleitfahig-keit | E-Modul | Poisson-

nung Oty [10°K™ ] A [W/mK] [GPa] | Konstante
YP&Z* 10 1,8 67 QL7
Nickelbasisleg.: IN617 134 ca 90 210 031
NiCrAl* (APS 125 0,2 73 031
NiCrAlY* (LPPS [69] 125 0,3 194 031
Graugu3: GG20 10 ca 50 180 022

(*: thermisch gespritzt)

Weitere Berechnungen zu den Temperaturzustanden und Spannungsdehnungsverhalten in
WDS mittels Finite Element Berechnungen [ 70,71,72] weisen auf das Vorliegen von Zugeigen-
spannungen an den Schichtoberflachen. Die Temperatur in der Schicht wird an Poren deutlich
gesenkt und beenflufdt die umliegenden Spannungen. Nahe der Haftschicht werden starke
Druckspannungen berechnet, die innerhalb der Haftschicht deutlich kleinere Werte annehmen
und duch Oxidhaute loka beanfluf3t werden. In WDS, die den in dieser Arbeit untersuchten
Verbunden entspredhen und eine Substrattemperatur von 150°C beriicksichtigen, sinken die
oberflachennahen, schichtparallelen Zugeigendehnungen zur Haftschicht hin ab und steigen in
der Haftschicht wieder leicht an [72]. Bel ener thermischen Behandlung liegen dagegen
gegenlaufige Dehnungen vor. Mit zunehmender Tiefe steigen die Zug-Dehnungen an und
Uberschreiten die Zugfestigkeit, wahrend in der Haftschicht Druck-Dehnungen vorliegen. Fir
genaue Beredhnungen werden exakte Materialeigenschaften bendtigt. Wegen der Inhomo-
genitédt dieser WDS, insbesondere der Mikrorissgkeit und des nicht-lineaen Verhaltens gellen
diese Berechnungen aber nur einen Ansatz zur Spannungsermittlung in WDS dar. Die wahren
Zustande lassen sich rur experimentell erfassen.
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Bel ersten Ansdtzen zur Entwicklung von Modellen Uber die Bestimmung oder Lebensdauer
wurden die Einflu3faktoren thermische Ausdehnungskoeffizienten, Sintern, Oxidation und
Scherdehnungen berlicksichtigt und diskutiert [10,11,24]. Dabei traten jedoch weitere Fragen
hinsichtlich des Einflusses von Krieden, Sintern, inelastischem Verhalten, Korroson und
Scherspannungen auf. Auch die Schichtdicken, der Temperaturgradient in der Schicht, die
Phasenzusammensetzung, mdgliche Phasenumwandlungen sowie Gefligeanderungen beiben
bei den theoretischen Betradhtungen unberiicksichtigt. Somit handelt es sch bei den theo-
retisch bestimmten Eigenspannungen nur um Naherungswerte. Zuverléassge Aussagen Uber die
Eigenspannungszustande kdnnen daher nur experimentelle Untersuchungen liefern.

2.6 Mel3methoden zur Eigenspannungsermittiung

Zu den dtesten Methoden der Eigenspannurgsermittiung gehoren die medanischen Verfahren.
Bel der Biegemethode wird zum einen das metallische Substrat durch chemisches Abétzen
entfernt. Zum anderen wird de dinne Schicht der Bauteil oberflache sukzessv durch elektro-
lytisches Polieren abgetragen. Aus der hieraus resultierenden Biegeforméanderung werden die
Spannungen ermittelt.

Erste experimentelle Eigenspannungsermittlungen an YP&Z-Schichten wurden daher mit der
Biegemethode durchgefuihrt [48]. Fur diese Untersuchungen wurde YPSZ auf dinne Alu-
miniumpl&ttchen mit einer GréRe von 100x 25 mnt aufgebracht, von denen Proben mit einer
GroRe von 70 x 5 mnf entnommen wurden. Bei dieser Methode wird das Substrat chemisch
entfernt und aus dem Krimmungsradius der verbleibenden Schicht die Dehnungen an der
Keramikoberseite und -unterseite bestimmt. Die lineae Dehrnung wird aus den
Langendnderungen der Schicht mit und ohne Substrat ermittelt. Hierbei wird angenommen,
dald der E-Modul Uber die gesamte Schichtdicke konstant ist. Die Analysen ergaben kleine
Druckeigenspannungen. Beschichten ohne konstante Substrattemperatur fihrt zu Druckeigen-
Spannungen von -17 MPa an der Oberseite dieser Keramik. Bei konstanter Substrattemperatur
stellte sich mit -12 MPa en niedrigerer Wert ein. An der Schichtunterseite sinken sie aif —
4 MPa bzw. -5 MPa &. Bel der Interpretation dieser Daten werden etwas kleinere Druck-
eigenspannungen fur die Haftschicht und tiefenabhéngige Spannungsverléufe im Substrat ange-
nommen. Mit derselben Prifmethode wurden erste thermische Einflisse in einer 0,25mm
dicken YP&Z-Schicht (8% Y,0;) nadhgewiesen [73]. Demnach liegen negative Krim-
mungsanderungen bel Temperaturen zwischen 620 wnd 720°C vor, die aif eine Oxidation und
Sinterung der APSNICrAlY-Haftschicht weisen. Bei Temperaturen zwischen 900 wd
1000°C trat eine langsamere positive Anderung auf, die aif eine Dichte&nderung und irrever-
sible Phasentransformation der t'- in die t-Phase auriickgefiihrt wird. Belegen [&f3t sich dies
aber nur mittels Rontgenbeugung. Sinterungen der YPSZ-Schicht wurden dagegen erst bel
Temperaturen Uber 1200°C nadhgewiesen. Neuere Untersuchungen mit dieser Methode an
WDS auf 1,3mm dickem Hastelloy-X ergaben rmadh Langzet-Temperung
(6 Wochen, 1000°C) bei den Zwei-Schicht-Systemen keine nennenswerte Krimmung,
wahrend gradierte Schichten einer deutlichen Biegung unterlagen [74]. Der Krimmungsradius
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korreliert mit der Dicke der Oxidationschicht. Die stérkere Oxidation von gradierten WDS,
die aif die grofRere Metalloberflache aurtickgefihrt wird, bewirkt eine frihere Delamination.
Die gemes®nen Zug-Dehnungen Uberschreiten die Zugfestigkeit und fihren zu Rif3bildungen
und Abplatzungen. Bei einer abgeplatzten Probe wurden an der oxidierten NiCoCrAlY -Haft-
schicht mittels Rontgenbeugung Fe-Cr-Oxid sowie Druck-Dehnungen von 0,7 % nadhge-
wiesen [74]. An den Dedkschichten liegen dagegen nur 0,3 % Druck-Dehnungen vor. Mangels
E-Moduls wurde jedoch keine Aussage Uber die Eigenspannungen gemadit. Da aa WDS mit
dickeren oder kihleren Substraten keine Krimmungen und Dehnungen erwartet werden [74]
und es sch bel diesen Proben um Substrate und Haftschichten mit anderen Aus-
dehnungskoeffizienten und Probengeometrien handelt, konnen diese Ergebnisse nicht auf die in
dieser Arbeit vorgestellten WDS Ubertragen werden. Auch das Schichtdickenverhéltnis ent-
spricht nicht den in der Praxis tblichen Verhéltnisen. All diese Unterschiede konnen zu ver-
anderten Abkuihlungsprozessen und somit zu anderen Spannungszustanden fihren.

Bel den medhanischen Methoden werden die Poben medianisch und/oder chemisch behandelt
und somit partiell zerstort. Dabel kénnen auch die Eigenspannungen durch Einbringen von
medanischen Spannungen infolge des Fertigungsprozesses beanflufdt werden. Dariiber hinaus
konren beim chemischen Abtragen der metallischen Substrate insbesondere die glasartigen,
sliziumreichen Korngrenzen und Kornzwickel der saureresistenten Keramik gel0st werden,
womit es zu Anderungen des Gefiiges und der Spannungszustande kommnt. Auch das
elektrolytische Polieren eignet sich nicht fir diesen Werkstoff, da es bei VVorversuchen dieser
Arbeit zu erheblichen Anderungen der Phasenzusammensetzung und zu einer Zerstérung der
Kristallstruktur kam. Dagegen erlaubt die rontgenographische Eigenspannungsermittlung
genauere und detailli erte Untersuchungen, die auch vor, wdhrend und nach thermischen
Behandlungen an identischen Proben eingesetzt werden konnen. Um tiefenabhéngige
Dehnungsdnderungen in der WDS festzustellen, ist es vorteilhafter, die Schichten durch
vorsichtiges medanisches Abtragen sukzessv zu entfernen.

Bel der Bohrlochmethode wird ein Loch kew. eine ringférmige Vertiefung in das Bauteil ge-
bohrt. Die dabel auftretenden Dehnungsdnderungen werden mit Hilfe von Dehnungsmef3-
streifen (DMS) erfaldt und fir die Spannungsermittiung herangezogen. An dicken (> 1 mm)
und mit Druckluft gekihlten WDS auf flachen, mit Eiswasser gekihlten Stahlproben konnten
mit einer modifizierten Bohrlochmethode este genauere Aussagen Uber den Tiefenverlauf der
Dehnungen gemaditt werden [75]. Demnad liegen kleine Zug-Dehnungen an der Oberfladhe
und in der Haftschicht vor. Bei fehlender Luftkihlung stellen sich dagegen Druck-Dehnungen
an der Oberflache en. Die Dicke dieser WDS bedingt andere Temperaturzusténde beim
Beschichten. Ein Vergleich mit den in dieser Arbeit untersuchten WDS ist daher nicht zulassg.

Die Bohrlochmethode ist fir dinne WDS (0,5 mm), wie sie in dieser Arbeit untersucht wur-
den, insbesondere fiir Analysen der oberflachennahen Schichthélfte nicht vorteilhaft. DarUber
hinaus kann diese Methode bel Bauteilen mit komplizierten Geometrien, z. B. Turbinenschau-
feln, nur begrenzt eingesetzt werden. Es kénnen rur weitgehend flache Bereiche sowie Stellen
untersucht werden, die sich ncht in der Nahe von Kuihlkanden befinden. Kritische Stellen einer
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Turbinenschaufel, die Ein- und Austrittkanten kew. direkt benachberte Bereiche, konnen somit
nicht auf Eigenspannungen hin gepriift werden. Ein wesentlicher Nadtell ergibt sich daraus,
dal3 sie @ne wiederholte Mesaung an derselben Stelle nach thermischen oder medanischen
Belastungen nicht erlaubt und dariber hinaus eine geringere Mel3genauigkeit als die
Rontgenbeugung aufweist. Dadurch kdnnen keine Aussagen Uber den Einflul3 thermischer
Belastungen auf die Spannungszustande im kritischen Bereich von Turbinenschaufeln gemadt
werden. Diese Methode @gnet sich daher nicht fur einen Vergleich zwischen Fladhproben und
Turbinenschaufeln.

Neben den genannten Mef3methoden wurden in der Vergangenheit auch andere Tedniken
entwickelt, um Spannungszustdnde a1 ermitteln. In den letzten Jahrzehnten wurden magne-
tische Verfahren entwickelt. Sie beruhen auf der Mesaung von magnetostriktiven Ummegne-
tisierungsvorgangen im mikroskopischen Bereich. Fir die Ermittlung von Eigenspannungen
werden magneto-elastische, magnetinduktive und medhanischen Mel3grofen herangezogen.
Das magnetische Verfahren kann rur bei magnetischen Werkstoffen eingesetzt werden und
kommt somit fir Untersuchungen an keramischen WDS nicht in Betradt.

Bel dem Ultraschall-Verfahren werden die Geschwindigkeiten elastischer Wellen gemessen.
Liegen mechanische Spannungen vor, dndern sich die dastischen Eigenschaften des Festkor-
pers und beenflusen die Wellenausbreitungsgeschwindigkeit. Es kdnnen rur gesinterte
Keramiken mit sehr geringer Porositét gepruft werden. An den Poren und dem Rif3geflige von
thermisch gespritzten Keramiken werden die Schallwellen jedoch gestreut. Es kann fir quan-
titative Aussagen von Spannungszustanden in WDS nur eingeschrénkt eingesetzt werden und
bedarf daher einer weiteren Entwicklung desM ef3systems.

Fur die Untersuchungen von Eigenspannungen in keramischen Spritzschichten eignet sich die
réntgenographische Spannungsermittlung, die auf der Rontgenbeugung basiert. Dieses klas-
sische, zerstorungsfreie Verfahren wurde in den dreif3iger Jahren erstmals angewendet [76]. ES
kann an kristallinen Werkstoffen durchgefihrt werden, die @ne weite Verbreitung in der
Industrie gefunden haben [77]. Dartiber hinaus liefert die Rontgenbeugung Aussagen Uber die
Phasenzusammensetzung (Kap. 2.3). Somit snd awch phagn spezfische Spannungsermittiun-
gen mdglich. Dies ist inshesondere dann von Interesse, wenn in einem mehrphasigen Werkstoff
phasenspezfische Zug- und Druckeigenspannungen vorliegen, die bei der Bohrlochmethode
gemittelt und somit nicht erkannt werden. Die Rontgenbeugung eignet sich daher insbesondere
fur mehrphasige Werkstoffe und fur Verbundwerkstoffe. Wegen seiner zerstorungsfreien
Eigenschaft wird esin der Industrie auch bel der Qualitétsprifung von Produkien eingesetzt.
Dieses Verfahren ist weitgehend unabhéngig von der Bauteilgeometrie, es kann sowohl fiir
metallische und keramische Werkstoffe e@ngesetzt werden und de Mef3datenerfasung wird
durch Mikrorise nicht beanfludt. Es eignet sich daher in besonderer Weise fir die Be-
stimmung von Eigenspannungen und Spannungen an thermisch gespritzten Schichtverbunden
aus metalli schen und keramischen Werkstoffen.

Erste rontgenographische Eigenspannungsermittlungen an Stahlschichten und an YP&Z-
Schichten auf Turbinenschaufeln ergaben, dal3 vergleichsweise kleine Eigenspannungen vor-
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liegen [78]. Es konnte an Einfluld der Substratvorwarmung von 650°C auf die Eigenspan-
nungen madgewiesen werden. Es bilden sich Druckeigenspannungen, wahrend ohne Sub-
stratvorwarmung Zugeigenspannungen an den YP&Z-Oberflachen vorliegen. An konvexen
Oberfladhen wirken sich diese Druckeigenspannungen negativ aus, da sie bereits nach wenigen
Thermoschockzyklen zu Delaminationen fuhren. Dies wird auf radiale Zugspannungen
zuriickgefuhrt. Fur genauere Hinweise sind daher tiefenabhdngige Analysen notwendig [78].
Auf die Notwendigkeit von tiefenabhéngigen Untersuchungen weisen auch Ergebnisse hin, die
an APS Stahlschichten durchgefuhrt wurden [79]. Die nadhgewiesenen Eigenspannungen
stehen im Gegensatz zu den in [73] aufgefihrten Ergebnissen und belegen, dal? sie sich nicht
auf die in dieser Arbeit untersuchten Proben Ubertragen lassen. In WDS auf Stahlscheiben
wurden im Probenzentrum ebenfalls Druckeigenspannungen nachgewiesen, deren Werte aoer
deutlich Uber -20 MPa liegen [80]. Im Gegensatz zu dem in [78] beschriebenen Verhalten
gehen die Eigenspannungen mit zunehmender Substrattemperatur in Zugeigenspannungen
uber. Sie werden auf die stark unterschiedlichen Verfahrensparameter zurtickgefuhrt. Ein
Ubergang in Zugeigenspannungen wurde auch madh thermischen Behandlungen (bis max.
500°C) beobaditet [80]. Dies gimmt aber nicht mit den Arbeiten tber die Eigenspannungs-
zustande bei definierten Temperaturgradienten Gberein [81]. Es wurden WDS untersucht, die
von demselben Hersteller wie die in [78] und in dieser Arbeit untersuchten WDS des Typs 1
gespritzt wurden. Bel Temperaturen von 450 bis 600°C wurde en Anstieg von Druckeigen-
spannungen nadhgewiesen. Dies wird auf eine martensitische Transformation zuriickgefuhrt.
Ab einer Temperatur von ca 700°C gehen die Spannungen wegen des snkenden E-Moduls
und der zunehmenden Plastizitét der Haftschicht in Zugeigenspannrungen Uber, bevor sie beim
Abkuhlen und Verfestigen der Haftschicht in Druckeigenspannungen tibergehen. Die thermisch
bedingte Druckeigenspannungszunahme stimmt gut mit den bereits in [82] vorgestellten
Ergebnisen (berein, wahrend auf die genauen Zusammenhdnge mit Anderungen der
tetragonalen Phase nicht eingegangen wird.

Erste Uber die gesamte Schicht- und Substratdicke integral gemessene Eigenspannungen von
WDS auf verschiedenen Substraten konnten mittels Neutronenbeugung redisiert werden [83].
Diese WDS stammen vom gleichen Hersteller wie die in dieser Arbeit untersuchten YP&Z-1-
Schichten. Diese Analysen liefern erste Informationen Uber die schichtparallelen Eigenspannun-
genin der YPSZ-Schicht und tber das Dehnungsverhalten der Dedkschicht, des Substrats und
des schichtnaha Substrats unter externer Druckbelastung. Die mittels Neutronenbeugung Uber
die Schicht integral gemessnen Eigenspannungen unterscheiden sich von den mittels
Rontgenbeugung erfaldten oberflachennahen Werten und deuten auf das Vorliegen von tiefen-
abhangigen Gradienten hin. Dartiber hinaus wurden lokale Dehnungsinhomogenitéten radh-
gewiesen, die auf Scherdehnungen in der grenzfladhennahen Dedkschicht schlief3en lassen und
asUrsadhe fur die horizontale Makrorif3bildung in Frage kommen.

Tiefenabhangige Untersuchungen wurden an Verbunden aus Kupferbarren mit Ni-haltiger
Haftschicht und YPSZ-Wéarmeddmmschicht mittels Biegemethode und Neutronenbeugung an
einer britischen Neutronenbeugungsquelle durchgefiihrt [84]. Bel einer auf einen dinnen
Kupferbarren aufgespritzten Warmedammschicht werden die Reflexe der CoNiCrAlY -Haft-
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schicht nicht durch Reflexe des Substrats tiberlagert und ermdglichen erste Aussagen Uber den
Spannungszustand in der Haftschicht. Demnach liegen an der Probenoberflache radiale
Zugeigendehnungen, die mit der Tiefe in Druckeigendehnungen Ubergehen. An der Haftschicht
liegen ebenfalls radiale Druckeigendehnungen vor. Dieser Wert ist jedoch mit einem ver-
gleichsweise grofRen Fehler behaftet. Uber die Zusténde paralel zur Schichtebene gibt es
jedoch keine Informationen. Bei diesen Ergebnissen muld berticksichtigt werden, dal3 Kupfer
einen deutlich hdheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt (16,8x10°K™) als die in
der Industrie und im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Substrate. Daher mul? bei den in
dieser Arbeit untersuchten WDS von anderen Temperatur- und Spannungszustdnden
ausgegangen werden. Fur diese Prifproblematik, die en hohes Aufldsungsvermdgen vor-
raussetzt, eignen sich nicht alle Neutronenbeugungs-Prifeinrichtungen. So war es an anderen
Neutronenbeugungs-Prufeinrichtungen ncht moglich, eine Haftschicht mit einer Schichtdicke
zu messn, die den in dieser Arbeit verwendeten Haftschichten entspricht [85]. Daraufhin
wurden mittels Synchrotronbeugung Spannungsanderungen bei  unterschiedlichen externen
Biegebelastungen in der Haft- und Dedkschicht untersucht [81,85]. Tiefenabhéngige Aussagen
innerhalb der Y P&Z-Schicht fehlen jedoch.

Das Prifen an einer fur diese Problematik geagneten Neutronen- und Synchrotronbeugungs-
einrichtung ist nur bedingt moglich. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit die Rontgen-
diffraktometrie @ngesetzt, die breiten Einsatz in der Industrie gefunden het und Reihenunter-
suchungen erlaubt. Die bisher durchgefihrten réntgenographischen Arbeiten [73,78,80,81]
liefern jedoch keine a@nheitlichen Aussagen Uber die Eigenspannungen. Vielmehr 1&3t sich aus
den Arbeiten ableiten, dal3 die Kihlung und Temperaturzustande in den WDS wichtige Fak-
toren bei der Bildung von Eigenspannungen darstellen. Daher stellen sie einen Schwerpurkt bei
denin dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen dar.

2.7 RoOntgenographische Eigenspannungsermittiung

Fur die rontgenographische Spannungsermittiung kénnen die Fimmethode oder Rontgendif-
fraktometrie herangezogen werden. Gegentiber der Flmmethode kénnen die Mef3daten mittels
Rontgendiffraktometer rechrergesteuert registriert und ausgewertet werden. Deswegen kommt
Uberwiegend das Rontgendiffraktometer zum Einsatz. Wie in Abb. 25 schenatisch dargestel It
ist, besteht es im wesentlichen aus einer Rontgenréhre und einem Detektor. Die Rontgenréhre
sendet nach dem Filtern der K(;-Strahlung de Kaj- und Kap-Strahlung des gewahlten
Anodenmaterials. Der Rontgenstrahl enthélt somit die eng beieinander liegenden Wellenldngen
Ka; und Ka,. Er trifft auf das im Zentrum der Anlage befindliche Bauteil. In der
Probenoberflache wird der Rontgenstrahl an einer Schar paraleler Netzebenen unter
phasenspezfischen Winkeln gebeugt, sobald de Bragg sche Gleichung (8) erflllt ist. Winkel
und Intensitdt des gebeugten Strahls werden von einem Detektor, der kreisformig um die
Probe mit der Winkelgeschwindigkeit 206 gefahren wird, oder von einem stationdren, orts-
empfindlichen Detektor registriert. Daba dreht Sch die Probe mit einer Winkd geshwindigkeit

24



von 26/2 = w und ermdglicht so eine symmetrische, fokusserende Geometrie, die die Bragg-
Bretano-Bedingung erfuillt.

nA=2dsn®6 (8
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung eines Diffraktometers

Der Beugungswinkel 26 ist somit Uber die Bragg sche Gleichung mit dem Netzebenenabstand
d der reflektierenden Netzebenen verbunden (Abb. 2.6). Da die Netzebenenabsténde dcharakte-
ristisch fur die jeweilige Kristallphase sind, lasen sich die vorliegenden Phasenzusammen-
setzungen bestimmen, insofern die Rontgenreflexe voneinander separierbar sind.

Da Dehnungen ¢ in einem Kristallgitter zu Anderungen der Netzebenenabstande d fiihren,
werden diese anhand von Reflexverschiebungen gemessen und aufgrund von elastizitétstheore-
tischen Bezehungen fur die Ermittlung von Eigenspannungszustanden herangezogen [77]. Die
Beugungswinkel stellen somit die Mel3grofe dar, die fur die Ermittlung von Phasen-
zusammensetzungen und Eigenspannungen nach dem sin-Verfahren (Abb. 2.7) eingesetzt
wird. Aus den gemessenen Beugungswinkeln werden die Netzebenenabstande nach der
Bragg'sche Gleichung berechret. Aus den Reflexverschiebungen lassen sich dann die Deh-
nungen mit Hilfe des gpannungsfreien Netzebenenabstandes do bzw. des gpannungsfreien Beu-
gungswinkels 26, nadh (9) ermitteln. Da in der Rickstrahlgeometrie (20 >9(°) starkere
Reflexverschiebungen auftreten, die @ne ehthte Mef3genauigkeit ermoglichen, wird ein Reflex
bei moglichst hohen Winkeln herangezogen. Die Dehnungen werden richtungsabhéngig
gemessen und dem probenfesten Koordinaensystem zugeordnet (10) [86)].
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Abb. 2.6: Bragg sche Reflexionsbedingung

Hierzu wird ein Reflex bei unterschiedlichen Probenorientierungen erfal3t. Durch das Drehen
der Probe um den Winkel g, der den Winkel zwischen der Probenoberflachennormale (P) und
der ausgewdhlten Netzebenennormale (N) darstellt, gelangen unterschiedlich orientierte Kri-
gtallitscharen in Reflexionsgellung (Abb. 2.7). Da die Deformation richtungsabhdngig ist,
erhdt man unterschiedlich grof3e Reflexlagenverschiebungen. Daher korreliert die Grofe der
Reflexlagenverschiebung mit dem Kippwinkel . Aus den gemessnen Reflexlagen werden die
Gitterebenenabstande und de Dehnungen errechnet. Tragt man die bei unterschiedlichen Pro-
benorientierungen gemessenen Netzebenenabsténde oder Dehnungen gegen sinfy auf, liefert
eine Regressonsanalyse @ne Gerade, deren Steigung m sich proportiona zur Spannung oy
verhdlt (11). Dieser Zusammenhang glt fir paralel zur Oberflachenebene befindliche und
oberflachennahe Spannungen (zweiadhsiger lineaer Fall), in denen die Spannungskomponenten
033 Senkredht zur Probenoberflache aufgrund medhanischer Gleichgewichtsbedingungen als
Null anzusehen sind. Der zweidimensionale Spannungszustand wird bei den Winkeln ¢ = 0°
und ¢ = 90°untersucht. Neben den so ermittelten Spannungskomponenten o3, unda,, wird die
Scherkomponente a;, bei einem ¢-Winkel von 45° erfalit.

Die Spannungszustdnde kénnen mit Hilfe des w- oder Y-Diffraktometerverfahrens ermittelt
werden. Bel dem w-Verfahren werden die verschiedenen -Winkel durch Drehen der Probe
um die 6-Achse areicht [87]. Es werden somit Kristallitgruppen erfaldt, deren Reflexe in der
horizontalen Ebene des Mel3kreises liegen. Demgegeniber wird de Probe im -Diffrakto-
meterverfahren um einen Winkel senkredt zur 8-Achse gekippt, so dal3 die Kristallitscharen
senkredt zur Ebene des Mefkreises gemesen werden [88].
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung dessin2ys-Verfahrens

Als Proportionalitétsfaktor werden die rontgenographischen Elastizitdtskonstanten (REK) s;
und ¥2s, verwendet, die fur gangige Werkstoffe bekannt sind oder experimentell anhand von
Lastspannungsversuchen [77] bestimmt werden kdnren. Werden nach der Voigt'schen
Modellannahme gleiche Dehnungen in alen gemessenen Kristalliten vorausgesetzt, kénnen
auch reflexunabhéngige Werte aus dem mekroskopischen Elastizitdtsmodul und der Poisson-
konstanten berechnet werden [89,90,91]. Die REK nach der Voigt'schen Modellannahme
werden nach (12) ermittelt [77].

o€ m
Oy = —_xifs, = (12)
asin“y Yas,

5= (1+V) | E; s,=-(v/E) (12)

Wegen des nicht-lineaen Deformationsverhaltens von thermisch gespritzten YP&Z- und
Al,Os-Schichten ist eine experimentelle Bestimmung der REKs nicht moglich [92]. Das
Deformationsverhalten unterscheidet sich deutlich von dem kompakter Werkstoffe. Mittels
REM wurde dieses Verhalten ebenfals an thermisch gespritzten Chromoxid- und
Molybdéanoxidschichten beobaditet [93]. Dies a3t auf eine ,,passve Deformation” schliefien,
die durch die anisotrope Lamellenstruktur in den Randzonen der einzenen Partikel verursadit
wird. Hier fuhrt die externe Belastung zu feinen Briichen, die eén Gleiten der einzenen Partikel
erlauben. Bei thermisch gespritzten Aluminiumoxidschichten konnten unter externer
medanischer Belastung Scherspannungen an den Lamellengrenzflachen beobaditet werden
[94]. Auf Grund des nicht-lineaen Verhaltens mul3te auf die makroskopischen Elastizitéts-
kontanten (E-Modul und Poisson-Konstante) zurtickgegriffen werden.
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Bei ener lineaen dd/dsin’y-Kurve bzw. Gitterdehnungsverteilung kann eine Regressons-
gerade beredhnet und aus der Geradensteigung (Abb. 2.7) und der REK die Spanrung g, nach
Gleichung (11) ermittelt werden. Bei Texturen, tiefenabhdngigen Spannungsgradienten oder
gegentiiber dem Probensystem geneigten Spannungshauptachsen liegen richt-lineare 0d/osin’y-
Verlaufe vor (Abb. 2.8), die andere Mef3- und Auswerteverfahren erfordern [77].
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Abb. 2.8: Typen der Gitterdehnungsverteilungen
a) linea, b) wellenférmig, c) gekrimnt, d) aufgespalten

Der lineae Verlauf entsteht bei isotropen Materialeigenschaften und bei zweiadhsigen, ebenen
Spannungen (Abb. 2.8.9).

Wellenformige Verlaufe egeben sich, wenn eine Textur vorliegt (Abb. 2.8.b). Dann missen
z. B. elastisch isotrope Reflexe herangezogen oder eine texturunabhangige Mef3richtung ex-
perimentell bestimmt werden.

Gekrimnte Gitterdehnungsverteilungen zeigen einen stellen tiefenabhéngigen Spannungsgra
dienten auf (Abb. 2.8c). Dies kann nachener starken (berflachenleabetung wie z B.
Schleifen, Honen, Strahlen beobadtet werden. Fir diese Verlaufe wurden ebenfalls gezfische
Auswertungsmethoden entwickelt [91,95,96).

Aufgespaltene Gitterdehnungsvertellungen entstehen, wenn die drei Spannungshauptachsen
gegeniiber der Probenoberfladhe geneigt sind (Abb. 2.8d). Diese \ertelungen kénnen nach
einer plastischen Verformung der Probenoberflache durch z. B. Schleifen, Schneiden, Walzen
etc. nachgewiesen werden. Eine Auswertung ist anhand einer erweiterten Theorie des sniy-
Verfahrens moglich [96,97].
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3  Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Einflu ausgewahlter Spritzparameter sowie verschiedener
thermischer Behandlungen auf die Aushildung der Phasenzusammensetzung und Eigenspan-
nungen thermisch gespritzter WDS zu ermitteln und gedgnete Werte a1 definieren, die zu
einer Erhdhung der Lebensdauer fuhren. Dadurch konnen die Betriebszaten beschichteter
Turbinenschaufeln verlangert und kostenintensives Instandsetzen (Strippen und Wiederbe-
schichtung) herausgezigert werden. Eine weitere Senkung der Betriebskosten soll zukinftig
durch eine Erhdhung der Betriebstemperatur und des Wirkungsgrades in Fluggasturbinen
redisert werden. Darliber hinaus ergeben sich hohe Anspriiche angesichts der steigenden
Sicherheitsanforderungen dieser Schichtverbunde. Hinsichtlich dieser Anforderungen ist es
notwendig, die Zusammenhénge avischen der Herstellung, der thermischen Belastung und den
Eigenspannungen, der Phasenzusammensetzung sowie der Lebensdauer darzustellen.

Fur das Schichtversagen werden die Oxidation der Haftschicht, das Eindringen wvon
Fremdmaterial in die Risse sowie unginstige Eigenspannungen und Spannungen verantwortlich
gemadit. Bei den hsherigen Betrachtungen Uber den theoretischen Einflu3 von
Eigenspannungen und Spannungen auf die Lebensdauer blieb aber der Einfluld des Mikroge-
flges weitgehend unberticksichtigt. Aufgrund der vielféltigen Faktoren, wie z B. Morphologie
und Geflige der erstarrten Spritzpartikel, Grole, Form und Anzahl der Poren sowie Anzahl,
GroRe und Verlauf von Mikro- und Makrorisen, mogliche Anderungen durch Sintern,
Kriedhprozesse, Phasenumwandlungen, etc. sind experimentelle Untersuchungen von Eigen-
spannungen in WDS unumganglich. Nur so lassen sich die in reden Schichten vorliegenden
Eigenspannungen und Phasen analysieren. Die Zusammenhdnge awischen Eigenspannungen,
Phasenzusammensetzung, Mikrostruktur und Lebensdauer der Schicht mit ausgewdahlten
Spritzparametern liefern geagnete Hinweise fur eine Schichtoptimierung. Als Spritzparameter
wurden exemplarisch die Kihlung und de Temperatur des Substrats wéahrend des Spritzens
sowie die Morphologie der Spritzpartikel ausgewahlt.

Bel diesen rontgenographischen Untersuchungen werden zunéchst aufgrund der unterschiedli-
chen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht Auswirkungen auf die
Eigenspannungen erwartet. Die Substrattemperatur verandert die Temperaturzustande und
Kontraktionen in dem Verbund und [&R3t auf unterschiedliche Phasenzusammensetzungen und
Eigenspannungen schlieRen. Ahnliche Auswirkungen werden auch durch die Morphologie der
Partikel und de dadurch verénderte Temperatur der Partikel wahrend des Aufschmelzens im
Plasmastrom und bei der Schichtbildung erwartet. Wahrend de in der Praxis durchgefihrten
Untersuchungen zur Temperaturwedselbestandigkeit erste Aussagen Uber die Lebensdauer
erlauben, liefern rontgenographischen Daten vor und nadh thermischen Behandlungen wichtige
Informationen Uber die Ursadhe des Schichtversagens.

Neben den Spritzparametern wird der Einflufd von unterschiedlich hohen und langen thermi-
schen Behandlungen auf die Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungen an ausge-
wéhiten Proben analysiert. Dabel ist es auch von Interese, die Zustandsanderungen be-
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schichteter Proben wahrend einer thermischen Belastung in situ zu ermitteln. Die hieraus ge-
wonnenen Erkenntnise emoglichen eine modellhafte Beschreibung der Eigenspannungs-
zustande vor, wahrend und nacdh thermischen Behandlungen. Sie sollen auch Hinweise Uber
eine mdgliche Modifizierung der Eigenspannungen durch Einstellung der Spritzparameter
liefern, um thermisch eingebrachten Spannungen entgegenzuwirken. Desweiteren sollen auch
die Auswirkungen wvon hoheren, angestrebten Betriebstemperaturen auf die Phasenzu-
sammensetzung urd die Eigenspannungen und Spannungen abgeleitet werden.

Informationen Uber die Ursache des Schichtversagens, insbesondere nahe der Haftschicht, ge-
ben moglicherweise tiefenabhdngige Verlaufe von Phasenzusammensetzungen und
Eigenspannungen an ausgewahlten Fladhproben. Sie sollen den Einflu3 von Substraten mit
verschiedenen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten und von  unterschiedlichen
Spritzpulvermorphologien beschreiben und vor alem Informationen tber das Schichtversagen
nahe der Haftschicht liefern.

Inwieweit die gewonnenen Erkenntnise auf rede Bautelle Ubertragbar sind, wird anhand be-
schichteter Turbinenschaufeln geprift. Hierbei wird der Einflul® der Spritzparameter Kuhlbe-
dingungen und Substrattemperatur auf die Eigenspannungen und Phasenzusammensetzung
untersucht. Anhand der Zustéande vor und nach Thermoschockversuchen sind Aussagen tber
einen moglichen Einfluld dieser Spritzparameter mdglich. Der Zusammenhang zwischen der
Thermoschockbestandigkeit und den Phasenzusammensetzungen sowie Eigenspannungen
liefert weitere wichtige Hinweise fur eine Optimierung der Spritzparameter.

Dariiber hinaus wird gepriift, inwieweit signifikante Anderungen der Eigenspannungen als
Indikator fur ein bevorstehendes Schichtversagen in Frage kommen konnen. Anhand von
Stichproben koénnten daher wahrend einer Wartung von Gasturbinen auch die Eigenspannun-
gen von beschichteten Bauteilen untersucht werden. Stellt die Ermittlung von Eigenspannun-
gen ein gedgnetes betriebsbegleitendes Prifverfahren dar, lief3e sich ggf. der Zeitpunkt einer
kostenintensiven Neubeschichtung der Bautelle genau definieren und herauszégern und somit
die Instandhaltungskosten von Gasturbinen weiter senken.
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4  Versuchsaufbau und dessen Modifizierung

4.1 Rontgendiffraktometer

Zur Durchfihrung der Experimente mit Rontgenstrahlung wurde ene Feinstrukturanlage der
Firma SIEMENS (Typ D5000 mit einer fest installi erten Rontgenrohre engesetzt. Bel dieser
Anlage wird der emittierte Rontgenstrahl zunadhst durch ein Spaltsystem aus vertikaler
Divergenzblende und horizontal ausgerichtetem Sollerspalt gefuihrt, bevor er auf die Probe
trifft. Der Abstand Rontgenrohre - Probe sowie Probe - Detektor betragt 300mm. Die Grole
des Mef3bereiches wird duch eine geagnete Divergenzblende gewdahlt. Mit Hilfe enes xyz-
Tisches und einer Justiervorrichtung wird die Oberfladhe des ausgewahlten Probenbereiches in
das Zentrum der offenen Eulerwiege gefahren. Fir die Eigenspannungsermittlung an YPSZ-
Schichten wird der y-Winkel durch Drehung der Probe um die 206/6-Achse bzw. w-Achse
redisiert (w-Diffraktometer). Der an der Probenoberflache gebeugte Strahl durchléuft erneut
ein Spatsystem aus Sollerspalt sowie @n Spatsystem aus Streustrahlblende und
Detektorblende, bevor er von einem Szintill ationszéhler registriert wird. Der Detektor bewegt
sich in der horizontalen Mef3ebene um eine 26/6-Achse mit einer minima einstellbaren
Schrittweite von 0,005. Die Intensitéten des gebeugten Strahls werden fir jede Probenorien-
tierung und Detektorstellung rechnerintern erfaldt und stehen fir weitere Auswertungen zur
Verfugung.

Fur die Untersuchungen an YP& eignet sich als Rontgenquelle ene Kupferrbhre mit einer
Nickelfolie ds Filter fur die Cu-Kg- und Bremsdrahlung. Ein Monochromator wurde aus
Intensitétsgrinden nicht eingesetzt. Die mittlere Wellenldnge der Kupferstrahlen Cu ¢, betragt
0,15418nm. In YPSZ ermiglicht die Cukq-Strahlung wegen der hoheren Eindringtiefe (bis
7 um) ein beseres Reflex/Untergrund-Verhdtnis und kirzere Mel3zeten als z. B. Chrom-
strahlen (bis 2 um). Aufgrund des vergleichweise geringen Reflexionsvermdgens von plas-
magespritztem YP&Z sind relativ lange Mel3zeten (bis 120s pro Mef3punkt) erforderlich. Die
Stedkblenden, Divergenz-, Streustrahl- und Detektorblenden wurden so gewahlt, dal3 ein aus-
reichend gofRer Bereich der Probenoberflache bestrahlt wurde, um en hohes
Reflex/Untergrund-Verhéltnis zu gewahrleisten. Dabel erfordert das exakte Messen der ver-
schiedenen, sich z. T. Uberlagernden Rontgenreflexe, das Modifizieren und Optimieren der
Mef3parameter Blendenbreite, Schrittweite und Mef3zet (s. Kap. 5, Tab. 5.1).

Fur die Bestimmung der Reflexlagen und -intensitéten wird der Verlauf einer Vertellungs-
funktion nach der Methode der kleinsten Quadrate an die gemessnen Reflexprofile angepalit.
Die Giite der Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und gefitteten Profilen wird durch
den Korrelationskoeffizienten beschrieben. Fir die gemessenen Reflexe agnen sich folgende
Verteilungsfunktionen:
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X=X,
2HB?

Gaul3vertellung: [(X) =1 .. EXP (13

Pearson-VII- Verteilung: 1(x) =1, (1+HB(x—x,)?)™ (14

(mit Xo = Reflexlage, | = Intensitétsmaximum, HB = Halbwertsbreite,
m = Reflexformfaktor (m=1: Lorentz, m=co: Gausg)

4.2 Einsatz alternativer Strahlungsquellen

Neben den klassschen Rontgenstrahlen kdnnen auch Synchrotronstrahlen eingesetzt werden.
Synchrotonstrahlen entstehen im Speicherring eines Synchrotrons, in dem Elektronen oder
Positronen auf Energien im GeV-Bereich beschleunigt werden. Diese Strahlung liegt im
Wellenldngenbereich von ca 0,02 — Q3 nm und kann auch fir Beugungsexperimente genutzt
werden. Gegenlber der konventionellen Rontgenstrahlung zechnet sie sich durch eine sehr
geringe Divergenz von <0,01° und eine um einige Grof¥enordnungen hohere Intensitét aus.
Diese e@laubt den Einsatz von Monochromatoren. Dadurch kann die Wellenlénge selektiert
werden, die zuenem fiir die Messunggingtigen Reflexwinke fuhrt.

Wegen ihrer geringen Divergenz und hohen Intensitét eignet sich die Synchrotonstrahlung fur
Phasenanalysen an Y PSZ-Schichten. Da die tetragonalen Reflexe der {400} -Reflexgruppe sehr
eng beieinander liegen und den kubi schen Reflex partiell Gberlagern kénnen, galt das besondere
Interese aner experimentellen Trennung des kubischen und der tetragonalen Reflexe. Hierzu
stand des Funfkreisdiffraktometer B2 mit Doppelmonochromator von HASYLAB am
Speicherring DORIS zur Verfigung.

4.3 Erganzung der M effausdattung mit eitnem Ofen

Da das Versagen der Warmedammschichten wahrend bzw. nadh thermischen Belastungen
erfolgt, sind die dabei ablaufenden Anderungen der Phasenzusammensetzung und Eigenspan-
nungen von Interesse. Deshalb wurden in dieser Arbeit Phasen- und Eigenspannungsanalysen
nach Thermoschocktests sowie wahrend undnad des Temperns durchgeftihrt. Da die konven-
tionellen Ofen fir Diffraktometer nur Phasenanalysen von sehr kleinen Probenvolumen erlau-
ben, war ein Eigenbau fur die vorliegenden Proben unumganglich. Zu desem Zwed wurde én
zylindrischer Ofen mit einer Lange von 160mm und einem Innendurchmesser von 38 mm
konstruiert. Er kann die in dieser Arbeit verwendeten 10x 20« 50mn? grofRen Ver-
bundkorper aufnehmen (Abb. 4.1 und 4). Der Ofen wird mittels Widerstandsheizung (NiCr-
Heizdraht) erwdrmt, der um ein spezell angefertigtes Keramikrohr aus Aluminiumoxid ge-
wickelt ist. In der Mitte des Keramikrohres befindet sich eine Halterung fur die Probe. Die an
der Probe befindliche Temperatur wird mit eéinem Thermoelement aus NiCrNi registriert und
Uber den Heizstrom mit Hilfe anes Steuergerdtes geregelt. Um das ungehinderte Ein- und
Austreten der Rontgenstrahlen fur die in situ-Mesaung bel hdheren Temperaturen und das
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Einstellen der hierfiir erforderlichen Winkelbereiche zu ermdglichen, wurde déne Offnung mit
einer Hohe von 30 mmund einem Off nungswinkel von 15C° in das Rohr einge abeitet.

Thermofuhler

- Flllung mit
- ALO,
/ Isolierwatte
¥
Fenster ~ (——————|
(Nickeffolie) B
> Proben-
halter
4’4
Kuhlbleche
und Kuhl- .
kandle aus Probe
Kupfer \E
¥
¥
A — - Heizspirale
¥
Ummantelung 4+——
aus VA-Blech
§
—
Anflanschteller X-Y-Tisch

Abb. 4.1: Konstruktionszechnung des Ofensfir in situ Mesaungen im Diffraktometer

Um das Diffraktometer vor erhdhten Temperaturen zu schiitzen, wurde das Keramikrohr zu-
nadst mit Keramikwatte aus Aluminiumoxid umhillt. Schlief3lich wurde es mit einer wasser-
gekihlten Ummantelung aus VA-Stahl versehen. Der AulRendurchmesser des Ofens betragt
somit 150mm. Um auch her das ungehinderte Ein- und Austreten der Rontgenstrahlen zu
ermoglichen, war es notwendig, eine weitere Offnung mit einer Hohe von 22 mm und einem
Offnungswinkel von 18C° in die Ummantelung einzubauen. Um das Diffraktometer vor un-
zuldssger Warmeéabstrahlung zu schitzen, mufdte an fir die verwendeten Rontgenstrahlen
maoglichst durchldssges Fenster eingesetzt werden. Bel dem Einsatz von Cu-Strahlen eignet
sich trotz seiner guten Warmeleitfahigkeit nur Nickel, das auch als Filter der KB-StrahIen dient.
Um eine moglichst geringe Absorption der Ka-Strahlen zu erzielen, wurde daher statt des
konventionellen KB-FiItersam Audtrittsfenster der Rontgenrohre @ne Nickelfolie mit derselben
Dicke gewahlt. Neben der Ummantelung wurde auch die Ofenhalterung wassergekhlt. Somit
war gewdhrleistet, dal? sich die Temperatur im Diffraktometerraum auch beim Aufheizen der
Probe auf 650°C nicht erhoht.
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Abb. 4.2: In das Diffraktometer eingebauter Ofen

4.4  Aufbau und Durchftihrung von Thermoschocktests

Anhand der Thermoschockbestandigkeit &3t sch die Lebersdater von WDS ableiten. Bei dem
verwendeten Thermoschockversuchsgand handelt es sch um einen Gasbrenner, der die au
untersuchende Probe frontal aufheizt. Die im Substrat vorliegende Temperatur, die den
Schmelzpunkt nicht Gberschreiten darf, wird mit einem Thermostatfiihler registriert und durch
ein Regelsystem gesteuert. Fur die Fladhproben wurden mittels CsHg-Brenngases (1,5-2,0 bar)
maximale Temperaturen (T2) von 900°C fur Keramikschichten auf IN617 wund 550°C fir
Zirkoniumdioxid auf GG20 eingestellt. Wegen der geringen Warmeleitfahigkeit ist die Tem-
peratur an der Schichtoberfladhe deutlich hoher und betragt bis zu 1100°C. Nad einer defi-
nierten Standzdt von ca 60 Sekunden (s) wird die heil3e Probe mit Druckluft von seiten der
Keramik und des Substrats innerhalb von 60s auf eine vorgegebene Temperatur (T1) von
300°C (YPZ-IN617-Verbund) bzw. 250 °C (Y PSZ-GG20-Verbund) abgekihit.

Mit demselben Verfahren lassen sich auch beschichtete Turbinenschaufeln prifen. Hierbel wird
die Probe @wedselnd 30 Sekunden lang einem heiRen Gasgrom und einem kalten Luftstrom
ausgesetzt, bis Abplatzungen auftreten. Dabel trifft der Strom zuerst auf die Eintrittskante, so
dal3 dort in der Regel die esten Abplatzungen beobadtet werden. Wéhrend der thermischen
Behandlung wird de Schaufel von innen mit Druckluft gekihit. Die aufgebrachte Temperatur
wird mittels PtRh-Pt-Thermoelement im Gasdrom selber gemessen. An Vergleichsproben
wahrend der Thermoschockversuche wurde die Temperatur nahe der Probenoberfladhe mit
einem NiCr-Ni-Thermoelement erfaldt. Sie egaben bal einer Gastemperatur von 1485°C eine
Belastung von 1200°C an der Eintrittskante und 1100°C fur die Austrittskante.
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45 Sukzessves Abtragen der Keramikschichten

Um die tiefer gelegenen Schichtbereiche mittels Rontgendiffraktometer erfassen zu konren,
wurden die Schichtoberflachen sukzessv durch Abtragen entfernt. Ein Abtragen durch
lonendtzen fulhrte 2u deutlichen Anderungen der Phasenzusammensetzung und ist daher nicht
gedgnet. Zu dhnlichen Ergebnisseen kam auch Makino und lwamoto [98]. Aus diesen Griinden
ist das medianische Abtragen bei Keramikschichten unumganglich. Beim Schleifen und
Schneiden werden externe Kréfte in das Schichtsystem eingebradit, die den urspriinglichen
Eigenspannungszustand verandern. Als Abtragverfahren wurde daher das L&ppen ausgewahit,
das bei geagneter Parameterwahl die Eigenspannungen richt beanflul3t [99].

Um einen homogenen und kontrolli erbaren Abtrag zu gewéhrleisten, wurden die beschichteten
Flachproben in einer automatischen Poliereinrichtung beabeitet. In einer spezell fir diese
Fladchproben konstruierten Probenhalterung kdnnen zwei Proben gleichzatig geldppt werden.
Durch mdglichst exaktes planparalleles Lappen wird ein Hohenunterschied insbesondere an
den problematischen Randbereichen weitgehend vermieden. Auf die Probenhalterung wurde
eine Drucklast von 100N aufgebradht, so dal3 auf die Proben ein Anprel3druck von
0,05 N/mnt wirkte. Erst bei einem Druck von tiber 1 N/mnt ist mit einer Bednflussung der
Eigenspannungen zu rechren [99]. Um einen Einflul3 durch das Poliermittel zu verhindern,
wurde anddst eine Diamantpaste mit einem Korndurchmesser von 6 um und schlief3lich fur
den Abtrag der jewells letzten um eine Paste mit 1 um Korndurchmesser verwendet. Die
Poliergeschwindigkeit lag bel 100 Umdrehungen pro Minute. Fur einen Abtrag von 20 um
waren mehreren Stunden erforderlich.

Da der Eigenspannungszustand in der jeweils aktuellen Oberflache durch das Entfernen des
dartiberliegenden Materials verandert ist, muf? der in der Tiefe z gemessene Wert oym(z1) nadh
Gleichung (15) korrigiert werden, um die urspringliche Eigenspannung 0x(z;) zu erhalten

[10Q:

H

0, (2) =0, (2,) + 2f 0 D% - g, [ O D)2 (19

( mit H = Ausgangsdicke)
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5  Experimentelle Versuchsdurchfihrung
und deren Optimierung

5.1 Phasenanalysen an teil stabili sierten YPSZ-Schichten

Die tetragonale Phase besitzt deutlich bessere thermische Eigenschaften als die kubische und
monokline Phase (s. Kap. 2.2). Der Einflul? ausgewahiter Spritzparameter auf die Hohe der
tetragonalen Phasenantelle mul3 daher Uberprift werden, um ggf. Rickschlisse Uber die
Lebensdauer zu liefern. Mdgliche Phasenumwandlungen, insbesondere nach thermischen Be-
handlungen sind daher auch von grofem Interesse. Somit ist eine genaue, quantitative Analyse
des polymorphen YP&Z notwendig.

T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
30000 | .
(111) ¢t —— Mefpunkte
25000 —
20000 s
%)
S
= 15000 |- .
i {220} t ]
175] H
8 10000 | f% (311} t i
= ‘ {202} t li ,
5000 | ; J, I (222)t T
i | }& i ;jg X (4003t |
0 b e — I\ M
| L | L | L | L | L | L | L | L | L |

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 [°]

Abb. 5.1: Rontgendiffraktogramm einer Y PSZ-Schicht

In dieser Arbeit werden Rontgendiffraktogramme wie in Abb. 5.1 dargestellt aufgenommen. In
alen Fallen lassen sich die gemessenen Reflexe den tetragonalen Reflexlagen der ASTM-Kartel
Nr. 14-534 mordnen. Dage@n ist die Intengtat der monoklinen Reflexe (ASTM-Nr.37-1484)
bei diesen Schichten deutlich geringer. Demnach besteht die Hauptphase aus dem tetragonalen
ZrO,. Der monokline Antell liegt unter 5%. In den meisten der untersuchten Proben liegen
kaum sichtbare monokline Reflexe vor und der monokline Phasenantell ist <1 % (Abb. 5.2).
Nur in wenigen Féllen, wie an Beispiel von mit Ytterbium teilstabili sertem Zirkoniumoxid,
besitzen die beiden Hauptreflexe Intensitéten, die sich graphisch darstellen lassen (Abb. 2.2).

Fur eine quantitative Analyse werden die {111}- und {400}-Reflexgruppe mit einer kleineren
Schrittweite und hoheren Mef3zeiten untersucht (s. Tab. 5.1). Hohe Melkdten snd notwendig,
um bei der hohen Untergrundstrahlung einen Reflex mit ausreichender Intensitét zu messen, da
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der Grad an Krigtalinitét von plasmagespritzten Keramiken wegen der hohen Ab-
schredkgeschwindigkeit geringer ist alsbel Sinterkeramiken. Die Anteile der Phasen von YPX
werden anhand der Lage und Reflexintensitét nach (4) und (5) berechnet. Der monokline
Anteil 183t sich anhand der {111}-Reflexgruppe lestimmen (Abb.5.2).
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Abb. 5.2: {111} Reflexgruppe von Y PSZ-Beschichtungen

Fur die Bestimmung der tetragonalen und kubischen Phasenanteile wird de {400}-Reflex-
gruppe herangezogen, deren Reflexe sich partiell Uberlagern (Abb. 5.3). Die Aufspatung der
Reflexgruppe kann durch die Wahl von feinen Rontgendetektorblenden begunstigt werden. Fur
eine quantitative Analyse war daher auch ein Optimieren der Blendendffnung notwendig.
Selektiv wurden zur genaueren Mesaung der Reflexaufspaltung feinere Blenden eingesetzt
(Divergenz- und Streustrahlblende = 0,5, Detektorblende = 0,2). Dies erforderte jedoch eine
besonders hohe Mef3zet sowie kleine Schrittweiten. Nach dem Optimieren der Mef3parameter
(Blendendffnung, Schrittweite, Mef3zet) auf die in Tab. 5.1 angggben@ Werte konnte die
Mef3zat um 50% auf 3 Stunden gesenkt und dennoch eine sehr hohe Genauigkeit bel der
Bestimmung der Reflexlagen erzidt werden.

Tab. 5 1 Mel3parameter fir die Phasenanalyse von Warmedammschichten

Divergenz- /Streustrahl- / Detektorblende [mm] 21211
gemesener 20-Bereich [°] 1880 | 265-335 | 71,5-755
Schrittweite 20 [°] 0,05 002 002
Mel3zeit pro Winkel [s] 4 4-20 40

Fur die Auswertung der {400} -Reflexgruppe wurde die Peason-VI- Funktion (14) eingesetzt,
die sich wegen ihres variablen Reflexformfaktors m gut an die bei mittleren und hohen 26-
Winkeln gemessenen Reflexe apassen |&k3t. Darliber hinaus snd auch die Kai- und Kay-
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Anteile berticksichtigt. In der Regel liegen die Reflexintensitétsverhdtnisse der beiden Reflexe
bei ca 3,15 wnd stimmen gut mit dem theoretischen Wert von 3,14 (berein [34]. Anhand der
Reflexprofilanalyse mittels der von Siemens bereitgestellten Auswertesoftware |83 sich ein
kubischer Reflex zwischen den beiden tetragonalen Reflexen nicht nachweisen.
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Abb. 5.3: {400} -Reflexgruppe einer Y P&Z-Schicht

Aus dem Abstand der tetragonalen Reflexe (400) und (004) wird das c&-Verhdtnis (Verhdtnis
der Gitterkonstanten ¢ zu a; siehe aich Kap. 2.2) experimentell ermittelt, um den im tetra-
gonalen Kristallgitter eingebauten Y ttriumoxidanteil nadh (3) zu berechnen. Ein von Brandon
zwischen den tetragonalen Reflexen nachgewiesener kubischer Reflex (vgl. Abb. 2.3), ist bel
diesen Reflexprofilen nicht zu erkennen und wird moglicherweise Uberlagert.

5.2 Modifizierte Analyse der {40G-Reflexgruppe

In der Reflexgruppe {400} kommmt es neben der partiellen Uberlagerung der beiden tetrago-
nalen Reflexe (400) und (004 zu einer strahlungsbedingten Aufspaltung in Ka;- und Kae-
Reflexe. Dartiber hinaus kann es zu einer Uberlagerung mit einem kleinen kubischen (400)-
Reflex kommen, der im Rontgendiagramm nicht direkt erkennbar ist. Um dennoch auch kleine
kubische Phasenanteile eafassen zu konren und genaue Angaben Uber eine mdgliche
Phasenumwandlung nadh thermischen Behandlungen zu liefern, war eine Modifizierung der
Auswertung erforderlich.

Fur eine genauere Reflexprofilanalyse der {400} -Reflexgruppe wurde das Softwareprogramm
.Pe&fit” der Fa. Jandel Scientific herangezogen, das ein Optimieren der fur diese Prif-
problematik notwendigen Parameter erlaubt. Die Anpasaung der Reflexprofile efolgte mittels
einer Peason-VII-Funktion, die aich den Ka;- und Kax-Antell der einzenen Reflexe bertick-
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sichtigt (16). Da der tetragonale Doppelreflex derselben Phase angehort, wurden identische
Halbwertsbreiten (HB) und Reflexformfaktoren (m) angenommen. Darlber hinaus wurde das
theoretische Intensitétsverhétnis der tetragonalen Reflexe (400, 040 zu (004 von 3,14 [34]
berticksichtigt. FUr den Untergrund der Reflexgruppe wurde éane lineae Funktion angenom-
men und den gemessnen htengtaten angepaldt (17). Dieflr die teragonale Phase erwendete
Peasonfunktion lautet daher:

1(X) ={[ 1 o L+ HB(X = 28505 )*) ™1 +[0,514% 1, (=200 = FD*) ™"}

(16)
+{[314x1 ., @+HBx(x - 29(400))2)_m] +[0514% 1 (X =26 400 = F2)?) ™1}
F1=0,284152< tan(@8 ,,, *8,7266462107°)

F2=0,284152tan(@8 o, % 8,7266462107°)
| ntergruna(X) =aX—=b (lineae Furktion) 7

Die Halbwertsbreite wird gened! durch die Kristdli tgréf%en, innele Spannurgen urd pastische
Deformation beanfluf3t. Da nicht bekannt ist, ob die kubische Phase diesbeziglich die gleichen

Werte aufweist wie die tetragonale Phase, wurden die Fitparameter Habwertsbreite und

Reflexformfaktor bei dieser Analyse unabhdngig von denen der tetragonalen Reflexen

angepaldt. Die Funktion fir die Anpasaung des kubischen Reflexeslautet (18):

1(X) ={[ | e L+ HB(X = 20409)) ) "1 +[0,514% 1, (20400 = F)*) "I} (18)

Dieim Rahmen der Phasenanalyse erfal3te {400}-Reflexgruppe wird dartber hinaus fur weiter-
fuhrende Untersuchungen herangezogen. Eine Reflexprofilanalyse liefert genaue Werte fr die
Abstéande der beiden tetragonalen Reflexe (400, 040) und (004), aus denen das c/a-Verhdltnis
berechnet wird (s. Kap. 2.2). Da es linea mit dem im tetragonalen Kristallgitter eingebauten
Yttriumoxidantell korreliert, 1a3t sich der Stabilisatoranteil der tetragonalen Phase aus dem
experimentell ermittelten c/a-Verhdtnis beredhnen (3).

Fur eine genauere Untersuchung deser Reflexgruppe wurden neben der Rontgenstrahlung
exemplarisch auch Synchrotronstrahlen herangezogen (s. Kap. 42), die aifgrund ihrer
geringen Divergenz und ihres monochromatischen Spektrums eine bessere Trennung der
tetragonalen {400}-Reflexgruppe emoglichen und somit zum Test der modifizierten
Reflexprofilanalyse geagnet sind.
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Abb. 5.4: Synchrotronmesaung der {400}-Reflexgruppe

In der Abb. 54 ist diese Rflexgruppe ener auf GG20 aufiebrachten YPSZ-Schicht deutlich
zu erkennen. Wegen der kleineren Wellenlénge von 1,25 A liegen die untersuchten Reflexe,
verglichen mit den Rontgendaten, die bei 1,54 A erfal’t wurden, bei kleineren 26-Werten. Die
beiden tetragonalen Reflexe liegen vollkommen getrennt voneinander vor, so dal3 eine Analyse
des Bereiches, in dem theoretisch der kubische Reflex auftreten mif3te, moglich ist. In diesem
Winkelbereich ist zunachst kein Reflex zu erkennen. Anhand der fur diese Problematik
modifizierten Profilanalyse konnte die Peason-Funktion gut an die Mef3ddaten angepal3t und ein
kleiner kubischer Reflex zwischen den beiden tetragonalen Reflexen nachgewiesen werden. Er
entspricht einem kubischen Anteill von 3 Gew. %.

Auch fur die rontgenographisch gemessenen Reflexintensitéten wurde @ne gute Anpassung der
tetragonalen Reflexlagen erzielt. Es ist daher anzunehmen, dal3 die experimentellen Daten
weitgehend auf die tetragonale Phase ariickzufihren sind. In einigen Féllen schwanken die
Intensitétsverhdltnise des tetragonalen Reflexpaaes. Mittels der modifizierten Reflexprofil -
analyse wurde auch hier insbesondere der Bereich zwischen den beiden tetragonalen Reflexen
auf das Vorliegen eines kubischen Reflexes hin untersucht. Trotz der partiellen Uberlagerung
der beiden tetragonalen Reflexe kann ein kleiner kubischer Reflex nachgewiesen werden, wenn
er einem Anteil von > 3% entspricht (Abb. 55). Es kann jedoch richt véllig auggeshlossen
werden, dal3 ein vernadilassgbar kleiner kubischer Phasenantell (<3%) in thermisch
gespritzten Zirkoniumdioxidschichten vorliegt, der jedoch von den Audéufern der tetragonalen
Reflexe vollsténdig Uberlagert wird.

Bel der Anpasaung der Reflexe zegte sich, dai sich fur die {400} -Reflexgruppe die modifi-
Zierte Peason-Funktion und fur Reflexe mit kleineren Reflexionswinkeln, z. B. (111) die
Gauss Funktion eignet.
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Abb. 5.5: {400} -Reflexgruppen mit modifizierter Auswertefunktion analysiert

5.3 Eigenspannungsermittiung an Warmedammschichten

Die Eigenspannung von Warmedammschichten wurde nach der sin-Methode emittelt. Fiir
die Bestimmung der Reflexverschiebungen eignet sich die {620} -Reflexgruppe von YP&Z, da
diese bei der verwendeten Cu-Ka-Strahlung unter einem ausreichend hohen Winkel von ca
144 (20) gebeugt wird. Die geringe Intensitét der Reflexgruppe wird duch eine lange
Mef3zaten von 60 — 120s/ Mef3punkt ausgeglichen. Der Reflex wurde bei unterschiedlichen
Kippwinkeln ¢ gemessen (Tab. 5.2). Reflexlagenwerschiebungen bei hoheren y-Winkeln
(> 45°) belegen, dal’ ein tiefenabhéngiger Spannungsgradient in der Schichtoberflache ausge-
schlosen werden kann. Zur Reduzierung des Mef3aufwands wurden daher im Verlauf der
weiteren Untersuchungen Reflexlagen unter verschiedenen y-Winkeln im Bereich von - 45° <
P < +45°genesen. Diese Mesauingen wurden fir zwei Azimutrichtungen ¢ = 0° und 9Q
durchgefiihrt, um den zweidimensionalen Spannungszustand vollstandig zu erfasen. Die 01,-
Komponente wurde exemplarisch, insbesondere im haftschichtnahen Bereich von geldppten
Schichten, bel einem Azimutwinkel von 45° untersucht.

Tab. 5 2 Mel3parameter fir die Rontgenanalyse von Warmeddmmschichten

Divergenz- /Streustrahl- /Detektorblende [mm] 21211
gemessener 20-Bereich [°] 139149
Schrittweite 20 [°] 0,2
Anzahl der Mef3punkte 50
¢-Winkel [°] 0, (45), 90
Y-Winkel [°] 0,£10, 20, 30, 40, 45, (53, 60)
Mef3zet pro Mef3punkt [ ] 60(120

41



Die Reflexlage kann auch anhand des Schwerpunktes bei einem Schwellwert >50% (ein
Kleinerer Schwellwert ist bel einem Doppelreflex unginstig) oder des Reflexmaximums be-
stimmt werden. Dies erlaubt das Messen des Reflexes ohne Untergrund und fuhrt somit zu
kirzeren Mef3zdten. Bei diesen Methoden wirken sich jedoch die unterschiedlichen y-Winkel
und der hohe Schwellwert unginstig aus. Eine lineae Regressonsanalyse liefert grofere Ab-
weichungen der gemessenen Reflexlagen von der Geradenfunktion, die @nem Fehler von
> 10 MPaentsprechen. Daher wurdeauf diese beiden Auswertemethoden verzichtet.
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Abb. 5.6: Typische {620} -Reflexgruppe der untersuchten Y P&Z-Schichten

Genauere Ergebnise liefert dagegen der gesamte Reflex (Abb. 5.6). Hierzu wird auch der vor
und nach der Reflexgruppe liegende Untergrund erfaldt, der als Mef3grofe mit eingeht. An die
so gemessenen Reflexprofile lassen sich Peason-Funktionen mit einer geringen Abweichung
vom Korrelationskoeffizienten (1-3 %) anpasen. Die hohe Ubereinstimmung zwischen
gemesenem und rechnerisch ermitteltem Reflexprofil ergibt nur kleine Mef¥fehler. Die
Darstellung der so ermittelten Reflexlagen tew. der Netzebenenabstdnde gegen sin’y liefert
einen lineaen Verlauf, deren Steigung und Schnittpunkt mit der Abszisee ahand einer
Regressonsanalyse bestimmt werden [101]. Der Fehler der Steigung wird nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet und fur die Bestimmung des Fehlers der gemessenen
Spannung (1 bis5 MPa) herangezogen.

Um die Reproduzierbarkeit der Mef3ergebnise zau bestimmen, wurde ene Probe wiederholt
eingebaut, justiert und untersucht (Abb. 5.7). Abweichungen < +3 MPa belegen eine gute
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Mesaungen. Dies ist insbesondere bei wiederholten
Mesaungen an einer Probe nadh thermischen Behandlungen oder L&ppen von grof3er
Bedeutung.
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Als do-Wert wird der bei { = 30° ermittelte d-Wert herangezogen, da der spannungsfreie Wert
bel thermisch gespritzten Schichten nicht bekanrt ist. Eine solche Vorgehensweise ist zuldssg,
dader hierbei auftretende Spannungsmef3fehler maximal 0,1 % betragt [107).
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Abb. 5.7:  Mel¥reihe zur Eigenspannurgsermittiung aneiner Probe

Der fur die Spannungsermittlung von YP&Z-Schichten bendtigte Proportionalitdtsfaktor v4s,
(sehe auch Gleichung (10)) wurde anhand von elastischen Kennwerten, dem E-Modul
(67 GPa) und der Poison-Konstanten v (0,17), berechnet und betrégt 1,75 x 10°. Fir die
Berechnung der REK von thermisch gespritzten Haftschichten aus NiCrAl wurden ein E-
Modul von 73 GPa und eine Poison-Konstante von 0,31 [ 103 herangezogen.
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6 Phasenzusammensetzung und
Eigenspannungen in Flachproben

Ein Grof¥el der Untersuchungen wurde an beschichteten Fladhproben durchgefihrt. Im
Unterschied zu komplizierten Bauteilen (wie z B. Turbinenschaufeln) haben sie den Vortell,
dal3 die Eigenspannungszustande weitgehend unbeanflufdt von verschiedenen Geometriean-
flusen erfaldt werden konrnen. Darlber hinaus eignen sich einfache Probengeometrien bei
tiefenabhéngigen Untersuchungen, die eén Abtragen der Schichten erfordern. Der Einflul3 durch
den Probenrand und seine Kanten auf die Spannungen ist vernadlassgbar, da mit dem
Rontgenstrahl nur ein ca 5 x 10 mnt grofRer Bereich in der Probenmitte galit wurde.

6.1 Herstellen von Flachproben

Fur die Untersuchungen an Flachproben wurden zunéchst 10x20x50 mnt grofRe Substrate aus
Nickelbasislegierungen (IN617 wnd IN100) sowie Graugu3 (GG20) hergestellt. Eine der
20x50 mnt groRen Fladhen wurde durch Kugelstrahlen medhanisch aufgerauht, anschlie3end
mit einer 100 um dicken NiCrAl-Haftschicht und schlief3lich mit einer Warmedammschicht
durch atmosphérisches Plasmaspritzen beschichtet.

Als Haftschicht for YP&Z-1-Schichten wurde NiCrAl (Metco 443 NS) verwendet. Es besteht
aus 18,7 % Cr, 6,0% Al, 2,6 % anderen Elementen, Rest Ni und besitzt eine Korngréen-
vertellung von 225 - 125um. Das NiCrAl-Pulver (Amperit 296090) wird fur YPSZ-2-
Verbunde engesetzt und besteht aus 18,7 % Cr, 6,1 % Al, 0,27 % Fe0, 1,3% Si, 0,0021%
Mn, 0,3% C, Rest Ni und besitzt eine Korngroflenverteilung von 45-125um. Bel diesem
kostengiinstigen Spritzprozel3 unterliegen die metalli schen Spritzpartikel bereits wahrend der
Herstellung Oxidationsbedingungen. Auf diese Weise reduziert sich die Bildung von neuen
Oxidprodukien  (z. B. Al,0O;3) bel  nadifolgenden thermischen Belastungen und de
Eigenspannungen konnen weitgehend unbeanflul von den daraus resultierenden
Spannungsanderungen erfal3t werden.

Es wurden zwei verschiedene keramische Spritzpulver verwendet (Tab. 6.1). Fur YPSZ-1-
Schichten wurde en geschmolzenes und gebrochenes Pulver (FC-Pulver, Amperit 825423
aus massven, unregelméaliig geformten Partikeln mit einer glatten Oberflache und Korn-grofen
von 11- 125um verwendet. Ein agglomeriertes und gesintertes Spritzpulver (AS-Pulver,
Amperit 827.090) aus pordsen, runden Partikeln mit einer rauhen Oberfladhe und einer Korn-
grofenvertellung von 15 - 75 um diente zur Herstellung van Y P&Z-2-Schichten.

Das geschmolzene und gebrochene Pulver weist einen etwas hoheren Antell an SO, auf. SIO,
und Y ,0O; treten konzentriert an den Korngrenzen auf [64]. Es erweicht bei Temperaturen tber
982°C und senkt die Schmelztemperatur im System ZrO,-Y ,0;. Dadurch erméglicht es bel
thermischen Belastungen ein Korngrenzgleiten [21].
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Wie bei kompakten Keramiken kommt es deshalb in YPSZ-Schichten unter thermo-
medanischen Belastungen zu Kriedhprozesen. Dadurch sinkt die Festigkeit und de
Temperaturschockbestandigkeit, wahrend de Eigenspannungen im abgekihlten Zustand der
Probe asteigen [104]. Sinterprozesse treten erst nach 70 Stunden langen thermischen
Behandlungen >1350°C auf [11] und kdnnen daher bel den in dieser Arbeit vorgenommenen
thermischen Behandlungen (Kap. 6.4) auggeschlossen werden.

Tab. 6.1: Zusammensetzung der verwendeien keramischen Spritzpuver

Y,03; | HfO, | TiOs | Al,O5 | SO, | Fe,03 | andere Oxide | ZrO,
FC-Pulver 718 | 185 | 014 | 004 | 014 | 011 - Rest

AS-Pulver | 752 | 1,71 | Q14| Q18 | 014 | 003 01 Rest

Tab. 6.2: Spritzparameter der untersuchten Warmedammschichten

Parameter Einstellwert Einstellwert
Haftschicht Dedkschicht
Primargas [l/min] Ar (39) Ar (39)
Sekundargas [I/min] H»> (10) H»> (10)
Trégergas [I/min] Ar (5) Ar (6)
Gasdruck [mbar] 110 175
Strom [A] 400 500
Spannung [V] 79,2 7275
V orschubgeschwindigkeit [nVs] 0,25-0,28 025-0,28
Spritzebstand [mm] 120 80
Pulverforderrate [g/min] 60 85
KUhlung Rickseite [bar] 5
Kuhlung Frontseite [bar] 4.8
Substrattemperatur [°C] 150

Waéhrend des Spritzprozesses mit den in Tab. 6.2 angegebene Spritzparamedrn bewegt sch
die Spritzpistole maanderformig tber die Proben, wobei die Hauptspritzrichtung senkredit zur
Probenlangsadhse orientiert ist. Bei jedem Uberlauf entsteht eine Schicht mit einer Dicke von
30- 50 um. Fir die im algemeinen erwinschte Schichtdicke von 450 um werden daher 9 - 14
Uberlaufe bendtigt. Wahrend des Beschichtungvorgangs wurde das vorgewarmte Substrat zur
Einhaltung einer definierten Substrattemperatur von 150°C gekihlt, wodurch eine deutliche
Steigerung der Lebensdauer erzielt wird [26]. Darlber hinaus wurden auch Schichten
untersucht, die bel anderen Substrattemperaturen hergestellt wurden, um den Einflu des
Spritzparameters Substrattemperatur auf die Phasenzusammensetzung und Eigenspannungen
Zu ermitteln.
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6.2 YPSZ-Schichten nach dem Beschichten

Die Wéarmedammschichten von Fadproben besitzen eine beige-graue Farbe, obwohl reines
Zirkoniumdioxid weil3 und Yttriumoxid gelblich-weil3 ist. Die graue Féarbung des gespritzten
Werkstoffes wird auf die partielle Reduktion der Zr**- in Zr**-lonen [105,10€] im Plasmastrahl
aus ArN, zurtickgefuihrt. Maoglicherweise reduzieren sich auch die ais Verunreinigungen
stammenden Fe**-lonen in Fe**-lonen [107,108 und werden wegen des vergroRerten lonen-
radius nicht in das ZrO,-Gitter eingelagert. Sie reichern sich daher an den Korngrenzen an, wo
es nahe der Kristaloberflache au einer Einlagerung und Verférbung kommt [107]. Welcher der
beiden Prozess aiftritt, konnte bisher nicht eindeutig belegt werden. Da bei diesem Spritz-
verfahren auch Sauerstoff anwesend ist, werden rur die im Zentrum des Plasmastrahls befind-
lichen Spritzpartikel reduziert, so dal3 eine Grauféarbung entstehen kann. Nur bei einem valli gen
Ausghluf3 von Sauerstoff komnt es zu einer hdheren Reduktion, die mit einer Schwarzfarbung
verbunden ist (s. Kap. 7). Die experimentell erfaldten, sehr kleinen Rontgenreflexe konnten
jedoch nicht eindeutig einer bekannten Verbindung wie z B. Zr,03, Zr30, Zr;0., anderen Zr-
Y -O-Verbindungen oder Fe;O, zugeordnet werden. Esist nicht ausgeschlossen, dald essich um
andere (z. B. nicht-stéchiometrische) Verbindungen handelt, die noch nicht bestimmt und
dokumentiert wurden. Das Vorliegen der Uberstruktur ZrsY 40:, kann dagegen ausgeschlossen
werden, dasie nur bel Yttriumoxidanteilen von > 40 Mol % auftritt [65].

Dedkschicht

o7 ST% Haftschicht

Abb. 6.1: Keramographischer Querschliff einer 450 um dicken Wéarmedammschicht
(Vergr. 1001)

Um das Geflige der hergestellten Schichtverbunde sichtbar zu madhen, wurden Querschliffe
angefertigt (Abb. 6.1). Die rauhe Oberflache der hellen Haftschicht weist eine gute Haftung
auf. Die dunkle Keramikschicht zeigt die fur Spritzschichten typischen Inhomogenitéten. Es
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treten offene und geschlossene Poren auf. Auch weitgehend homogen verteilte metall oxidische
Partikel (kleine, helle Bereiche) werden sichtbar. Dartber hinaus wurde die YPXZ-
Schichtoberflache mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Hierbei zeigen sich die
Mikrorisse der Schicht (Abb6.2).

Abb. 6.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Y P&Z-Schichtoberflache

6.2.1 Einflul des Spritzpulvers auf die Phasenaisammensetzung

Fur die untersuchten Schichtoberfladien wurden Proben herangezogen, die mit identischen
Parametern hergestellt wurden. Zu desen Parametern zéhlen insbesondere die Spritz-
pulvercharge, die Substrattemperatur und die Probengeometrie sowie die in Tab. 2.1 auge-
fuhrten Spritzparameter. Die Phasenzusammensetzung wird vergleichend fur Proben aus
Y P&Z-1-Schichten (FC-Pulver) und fur Proben aus Y P&Z-2-Schichten (AS-Pulver) auf jeweils
zwei verschiedenen Substraten dargestellt (Tab. 6.3).

Die Phasenzusammensetzung der YP&Z-1- und YP&Z-2- Schichten weist einen sehr hohen
Anteil an der erwilinschten tetragonalen t”-Phase auf (Tab. 6.3). Der monokline Phasenantell i st
grundsétzlich < 1 %. Nur in wenigen Proben wurden Anteile bis 3 % nadhgewiesen. Auch der
kubische Anteil ist sehr klein und liegt bei vielen Proben unter der Nadchweisgrenze von 2 %.
Damit liegen Hinweise vor, dal3 eine vollige Abschredkung der tetragonalen Phase nicht ge-
waéhrleistet war und pertielle Gleichgewichtsbedingungen wvorlagen, unter denen geringe
monokline und kubische Phasnanteile gebil det wurden.
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In den YPSZ-1-Schichten liegen im Vergleich zu den Y P&Z-2-Schichten geringfligig geringere
monokline und kubische Phasenanteile vor (s. Tab. 6.3). Dartiber hinaus ist das c¢/a-Verhédtnis
der tetragonalen Phase kleiner und der Stabili satorantell mit > 6,2 Gew. % um 0,7 Gew. %-
Punkte grofer. Zu dem gleichen Ergebnis fihren die Berechnungen an mit Synchrotron-
strahlung gemessnan Reflexen. Demnach haddt essich bei der tetragonalen Phase um die bei
Raumtemperatur stabile, Y ttriumoxid-reiche t”-Phase.

In den YP&Z-2-Schichten korreliert das c/a-Verhdltnis mit einem kleineren Stabili satoranteil
von 5,5 Gew. %. Es kann daher angenommen werden, dal3 eine geringe partielle Destabili sie-
rung der Yttriumoxid-reichen t’-Phase in die Yttriumoxid-arme tetragonale t-Phase vorliegt,
welche ein héheres c/a-Verhdtnis aufweist und das gemittete c/a-Verhdltnis beanflufdt. Der im
tetragonalen Gitter eingebaute Stabili satoranteil sinkt bis ca 20 % (rel.) unter den theoretisch
maximalen Wert ab. Eine aveite tetragonale Phase mit einem etwas groferen c/a-Verhdtnis
(s. Abb. 2.3) konnte jedoch kei diesen Schichten auch mit kleineren Blenden und Schrittweiten
nicht nachgewiesen werden. Der Antell einer zweiten tetragonalen Phase ist demzufolge sehr
klein. DarUber hinaus wirkt sich das Substratmaterial nicht auf die Phasenzusammensetzung
aus und stellt somit keinen Einfluf3faktor dar.

Tab. 6.3: Phasenzusammensetzung von Y P&Z-Spritzschichten auf Ni- und Fe-Substraten

Substrat | tetragonal | monoklin kubisch c/a-Verh. |[Y,0z-Anteil
[Mol. %] [Mol. %] [Mol. %] [Gew. %]
YPSZ-1: geschmolzene und gebrochere Spritzpartike (FC-Pulver)
Ni > 96 <.0,5 <2 1,009 624
Fe >96 <05 <2 1,009 624
Fe, Synchr. 96,8 <1 31 1,0089 628
YPSZ-2: agglomerierte und gesinterte Spritzpartike (AS-Pulver)
Ni > 96 <0,6 <2 1,0105 554
Fe >96 <08 <2 1,0105 554

Der unterschiedliche Stabili satoranteil in der tetragonalen Phase wird auf die Morphologie der
Partikel zurtickgefiihrt. Die grofiere, rauhe Oberfladhe der runden und porosen Partikel des
AS-Pulvers absorbiert mehr Luft als die kantigen, massven, glatten Partikel des FC-Pulvers
[109. In den Hohlr&umen der Partikel bilden sich kleine Luftblaschen, die das Aufschmelzen
der Partikel im heiflen Gasdrom wegen der sehr geringen Warmeleitfahigkeit von Luft
(A <0,003 W/mK) behndern. Nach dem Beschichten werden durch den geringeren
Abkuhlungsgradienten Gleichgewichtsreektionen beginstigt, die au etwas erhohten Anteilen
der monoklinen und kubischen Phase fuhren und den Stabilisatoranteil senken. Auch der
unterschiedliche Stabili satoranteil wird auf die Morphologie des Spritzpulvers zurtickgeftihrt.
Die vergleichsweise kleinere speafische Oberflache des FC-Pulvers wird stérker aufgeheizt als
die des AS-Pulvers [109. Der hohere Stabili satoranteil im tetragonalen Gitter von YPS&Z-1-
Schichten wird daher auf den hoheren Aufschmelzgrad zurlickgefuhrt, der einen naheau
vollsténdigen Einbau in das Kristallgitter erlaubt. Dagegen kommt es in YPSZ-2-Schichten zu
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einer VergroRRerung des c/a-Verhdtnisses, was eine geringere, partielle Destabili sierung der t'-
Phase in die t-Phase belegt. Die tetragonale t-Phase kann sich in die monokline Phase um-
wandeln, insofern diese Kristalite sehr klein sind oder eine ausreichende Energie fur die
martensitische Umwandung vorliegt. Um die monoklinen Partikel bilden sich Mikroriss, die
die Energie abauen. Dadurch wird de Bildung von einzenen Makrorisen erschwert und de
Bruchzéhigkeit erhdht (,, transformation toughening™). Somit weist eine leichte Destabili sierung
auf eine lebensdauersteigernde Wirkung in thermisch gespritzten Keramiken durch Phasen-
umwandlungen hin. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis wurden bei Y PSZ-2-Schichten
anhand von Thermoschocktests hthere Lebensdauern rachgewiesen [109.

Aufgrund der starken AbkuUhlung der Spritzpartikel kann ncht ausgeschlosen werden, dai3
amorphe Anteile vorliegen. Breite, sich Gber mehrere Winkelgrade estredkende Erhéhungen
des Untergrundes im Rontgendiffraktogramm, die fir amorphes Materia charakteristisch sind,
fehlen jedoch. Um auch das Vorliegen von amorphem Material im mikroskopischen Bereich
aushliefen zu konnen, wurden exemplarisch Untersuchungen mit Hilfe des Trans
elektronenmikroskops CM 200 (TEM) durchgefiihrt. Durch Drehen der Probe im Elektronen-
strahl kann amorphes Material bei diesem Gerédt eindeutig von kristallinen Werkstoffen unter-
schieden werden. Amorphes Material zegt keine Beugungseffekte und bleibt schwarz,
wahrend es in krigtallinen Werkstoffen je nach Orientierung der einzdnen Kristalite au
Beugungseffekten des Elektronenstrahls komnt und der Kristall zwischen @l und durke vari-
iert.

-
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Abb. 6.3: TEM-Abhildung von benachbarten Spritzpartikeln
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Die Ergebnisse mittels TEM belegen, dal3 die in dieser Arbeit untersuchten plasmagespritzten
Zirkoniumdioxidschichten nehezu vollstandig auskristallisiert sind. Die Grofe der Krigtallite
bewegt sich zwischen 0,1 und 80um. Neben stengelférmigen wurden auch globulare, isome-
trische Kristallite beobadtet. An den Randbereichen der einzednen Lamellen wurden amorphe
Haute nachgewiesen. In der Abb. 6.3 ist eine solche anorphe Haut zwischen zwei aneinander
grenzenden Lamellen erkennber. Diese ist allerdings durch das lonenétzen partiell zerstort
worden, was sch durch eine starke Aufhellung &uf3ert. Die a@nzenen Lamellen bestehen im
Inneren aus globularen und am Rand aus gengelférmigen Kristalliten. Aus den durchgefihrten
TEM-Untersuchungen geht auch hervor, dal3 es beim Tempern (24 Stunden, 1100°C) in
diesen Krigtaliten nicht zur Zwilli ngsbildung kommt. Somit kann das Vorliegen der zweiten
tetragonalen t-Phase, fur die ene Zwilli ngshbildung charakteristisch ist, weitgehend ausge-
schlossen werden [29]. Auch der rontgenographische Befund belegt, dal? nur eine geringfiigige
Destabili serung aufgetreten sein kann.

6.2.2 Eigenspannungen in Y PSZ-Schichten

An beschichteten Flachproben (s. Kap. 2.6 ud Kap. 4.12) wurden die Eigenspannurgs-
komponenten o;; (quer zur Probenldngsadise) und de o,-Komponente (in Richtung der
Langsadise) gemessen. Ein Beispiel ist in Abb. 6.4 dagedellt.
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Abb. 6.4: Gemessene dd/dsin“-Kurven einer Y PSZ-Schicht

Es wurden lineae dd/osin’-Kurven festgestellt. Dieser Befund wurde aich durch -
unabhangige Intensitéten bestétigt. Der bei diesen Schichten nachgewiesene negative Anstieg
und de sehr geringe Steigung weisen bereits auf das Vorliegen von kleinen Druckeigen-
spannungen hin. Die daraus berechneten Spannungen liegen deutlich unter -15 MPa. Unter-
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suchungen an verschiedenen Stellen einer Probenoberflache belegen, dal? die Eigenspannungen
innerhalb ihrer Fehlergrenzen streuen.

Tab. 6.4: Ermittelte Eigenspannungen in Y PSZ-Schichten

Substrat | Schichttyp | ou[MPa] | 0,2[MPa] | Ogem [MPa]
IN617 YP&Z-1 -9+2 -8x2 -9
GG20 YPX-1 -1+2 52 -3
IN617 YP&Z-2 -8+2 -8x2 -8
GG20 YPX-2 -7+2 -7x2 -7

Die Druckeigenspannungen von Schichten auf IN617 sind nur geringfligig héher als die von
Schichten auf GG20. Dies wird besonders deutlich an YPSZ-2-Schichten (Tab. 6.4). Die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der beiden Substrate wirken sich demnadh nicht
signifikant auf die Hohe der Druckeigenspannungen aus. Starker wirkt sich dagegen der
Temperaturgradient in der Schicht aus. Wahrend des Beschichtens nimmt die Temperatur vom
Substrat zur Oberflache hin zu und fihrt beim AbkUhlen aufgrund von inhomogenen
Kontraktionen zu Druckeigenspannungen.

6.2.3 Haftschichten in Flachproben

Die ds Haftvermittler durch Plasmaspritzen aufgebraditen Schichten aus NiCrAl konnten
zastorungsfrei an einer nur mit einer Haftschicht beschichteten Probe untersucht werden.
Rontgendiffraktogramme zegen Nickel-Reflexe, die wegen der im Nickelgitter geldsten
Chrom- und Aluminium-Anteile gegeniber reinem Nickel verdnderte Netzebenenabstdnde
besitzen. Andere Phasen wie z. B. NiO, NiCr, Al,O; konnten nicht natigewiesen werden.

Es liegen Zugeigenspannungen von +20+ 5 MPa vor, die auf die Spritzparameter zuriickge-
fiihrt werden. Der thermische Ausdehnungskoeffizient betragt 12,5 CLO®/K und ist mit dem des
Substrates vergleichbar. Er nimmt daher keinen Einflul? auf die Eigenspannungsausbildung. Die
Haftschicht wurde aufgebradt, ohne das Substrat auf einer konstanten Temperatur zu halten.
Die aufgebradhten NiCrAl-Partikd treffen daherauf ein kates Substrat und kihlen wegen hrer
hohen Warmeleitfahigkeit und geringen Schichtdicke rasch ab. Aufgrund der
Temperaturdifferenz zum Substrat wird de Kontraktion der Haftschicht wahrend des
Abkuhlens durch das kalte Substrat behindert und es bilden sich Zugeigen-spannungen in der
Schicht aus.

Diese Eigenspannungsermittlung erfolgte @er ohne anschlief3end aufgebradite Dedkschicht.
Daher konnen sich die Eigenspannungen nach der Beschichtung mit der YPSZ-Schicht und den
damit verbundenen thermischen Einfliiseen noch verandern. Um die Eigenspannungen in der
Haftschicht nach Aufbringen der Dedkschicht zu untersuchen, ist es notwendig, die
Keramikschicht durch L&ppen abzutragen, um so die Haftschicht fir die oberflachennahe Mef3-
methode zuginglich zu mache. Diese Untersuchungen werden n Kap. 6.6 vorgestd|t.
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6.3 Einflul® der Substr attemperatur

Bel der Eigenspannungsaushildung wahrend des Spritzvorgangs ielt die Substrattemperatur
eine besondere Rolle. Um diesen Einflu3 zu untersuchen, wurden Verbunde mit gezelt
variierten Substrattemperaturen (75, 150, 300 und 500C) untersucht.

Die Schichtdicke der mittels Vakuum-Plasmaspritzens (VPS hergestellten Haftschicht aus
NiCoCrAlY betrug bei diesen Proben 200um. Als Substrat wurde IN100 gewahlt. Die
Spritzparameter fur die Keramikschichten sind in Tab. 6.5 augefihrt.

Tab. 6.5: Spritzparameter

Parameter Einstellwert fur YPSZ-Schicht
Materia Amperit 827.423
KorngroRenvertellung 56-125um
Spritzverfahren APS
Schichtdicke 300pum
Priméargas Ar (40 limin)
Sekundéargas H, (101/min)
Tragergas Ar (6 I/min)
Gasdruck 150 mbar
Strom 500A
Spannung 763V
V orschubgeschwindigkeit 0,3m/s
Spritzabstand 80mm
Pulverforderrate 60 g/min
Kihlung Metallseite - Luft, 1,7 bar
Substrattemperatur 75, 150, 300, 500°C

6.3.1 Phasenzusammensetzung

Die Substrattemperatur beanfludt auch die Farbe der Keramikschichten. Mit zunehmender
Substrattemperatur andert sich die Farbe von dunkelgrau toer hellgrau nach gelblich-weil3. Bei
Temperaturen Uber 300°C liegen gelblich-weil3e Schichten vor. Daraus ist zu schlief3en, dal3
bel hoheren Temperaturen keine Zr,Os- oder Fe;Os-Verbindungen entstehen [105107).

Die Phasenanalyse egab einen tetragonalen Phasenantell > 97 %. Spuren einer monoklinen
Phase (< 0,5Mol %) konnten in allen Fallen nadhgewiesen werden (Tab. 6.6). Der kubische
Phasenantell steigt mit zunehmender Substrattemperatur an. Mit zunehmender Substrat-
temperatur werden die Spritzpartikel weniger stark abgeschredkt. Es kdnnen daher Zusténde
auftreten, die Gleichgewichtsreaktionen beginstigen und zu einer Erhéhung der kubischen
Phasenanteil e fihren.
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Tab. 6.6: Phasenzusammensetzung von Flachproben YP&Z - IN100

T-Substrat | tetragonal | monoklin kubisch c/la- Verh. Y,03
(°C) [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Gew %]
75 977 03 20 1,0094 6,05
150 971 03 2,6 1,0095 6,01
300 971 03 3,6 1,0096 5,96
500 949 03 4,8 1,0099 5,81

Das mit einem Antell von 7 Gew. % beigefligte Yttriumoxid bewirkt die ewlnschte Teil stabi-
liserung der t'-Phase in dem Zirkoniumdioxidgitter. Eine Abnahme an Yttriumoxid fuhrt daher
zu einer Destabilisierung des tetragonalen t"-Gitters und zu einer Umwandlung in die kubische
und monokline Phase, die schlechtere Eigenschaften (Festigkeit, thermische Ausdehnungs-
koeffizenten) aufweist [29,36]. Die fur diese Proben berechneten c/a-Verhédtnisse betragen ca
1,0096 Mit zunehmender Substrattemperatur ist ein leichter Anstieg des ¢/a-Verhdtnisses zu
verzachnen. Da sich dieses Verhdltnis umgekehrt proportional zum Y ttriumoxid-Anteil ver-
halt, kann heraus auf eine geringfiigige Abnahme des Stabili satoranteils bei zunehmender
Substrattemperatur geschlossen werden. Es wird angenommen, dal3 der Stabili sator, durch die
zunehmende Substrattemperatur beginstigt, aus dem tetragonalen ZrO,-Gitter an die SiO,-
reiche Korngrenze diffundiert. Dort bildet sich eine SIO,-Y ,0Os-Verbindung, die wegen ihres zu
geringen Volumenanteils rontgenographisch nicht nachweisbar ist. Da der Stabilisator um
weniger as 1 %-Punkt abnmmt, wird der kritische Wert von 6 % nicht wesentlich unter-
schritten und die Destabili sierung der t'-Phas bleibt vernadiléssgbar.

650 , : , . , . , . ,
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\

550 =

max. Intensitéit (111) [¢/s]

500F @ -

| L ] 1 ] L ] 1 ]
100 200 300 400 500
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Abb. 6.5: Darstellung der Intensitat destetragonalen (111)-Reflexesin Abhéngigkeit
von der Substrattemperatur
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Die Korrelation der Intensitét des sérksten Reflexes (111) mit der Substrattemperatur zegt
einen deutlichen Intensitétsanstieg bei ca 150°C (Abb. 6.5). Die Reflexintendtat wird geneell
u.a durch den Strukturfaktor und Korrekturfaktoren, wie z B. den Extinktionsfaktor und den
Absorptionsfaktor (A=e"*), beeanfludt [110. Der Extinktionsfaktor besagt, da3 kleinere
Kristallite a1 geringeren Intensitdten fuhren als grofe Kristalite. Da Kristale bel hoheren
Temperaturen schneler wadisen konnen, wird das Kristalwacdhstum demnach  mit
zunehmender Substrattemperatur beginstigt. Beim Absorptionsfaktor wirkt sich neben den
Dimensionen und dem Beugungswinkel der Massenschwadungskoeffizient u*=p/p aus [11Q.
Der Masenschwadungskoeffizient des Stabili sators ist mit 151,3 (Acy) kleiner als der von
ZrO, (1664 fir Acy) [111. YPSZ mit reduziertem Y ,Os-Anteil besitzt daher einen groferen
Maseenschwadungsfaktor. Daraus |&3t sich eine kleinere Eindringtiefe leiten, die jedoch zu
einer geringeren Reflexintensitét fuhrt. Der Einflud der Substrattemperatur auf die
Reflexintensitét wird daherauf den Extinktionsfaktor zurlickgef tihrt.

Erganzend wurden Verbunde aus YPSZ-1-Schichten und GG20 wuntersucht, die aus einer an-
deren Charge stammen. Unabhangig von der Substrattemperatur bildet sich in diesen Schichten
ein sehr hoher tetragonaler Phasenantell von >99% und ein sehr kleiner monokliner
Phasenanteil (Tab. 6.7). Eine kubische Phase lnn richt endeutig nadigewiesen werden. Auch
das c/a-Verhdltnis ist unveréndert. Somit liegt kein Einfluf3 der Substrattemperatur auf dieses
Verbundsystem vor.

Tab. 6.7: Phasenzusammensetzung von Flachproben YPSZ - GG20

T [°C] [t [Mol %] [ mkl [Mol %] [ k [Mol %] | c/a- Verh. |Y.Os;[Gew %]
90 997 03 - 1,0087 64
190 997 03 - 1,0086 64
260 996 04 - 1,0086 64

Y PSZ-Schichten auf IN617 und GG20 weisen vergleichbare monokline und kubische Phasen-
anteile aif. Sie zegen aber systematisch unterschiedliche da-Verhdtnise der tetragonalen
Phase auf. Das c/a-Verhdltnis bel YPSZ auf GG20 ist deutlich kleiner als das von YP&Z auf
IN617. Es kommt daher zu einer groReren Uberlagerung der beiden tetragonalen Reflexe.
Aufgrund des bekannten Zusammenhangs zwischen c/a-Verhdltnis und Stabili satoranteil kann
ein hoherer Y ttriumoxidanteil fur die auf GG20 au@ebraditen Schichten aagenommen werden.
Der Yttriumoxidantell des Spritzpulvers ist somit vollsténdig in das tetragonale Gitter einge-
baut, wahrend es in dem Kristallgitter der Keramiken auf IN617 zu einem leicht verringerten
Einbau des Stabilisators kommt. Eine mdgliche Erklérung hierfir ist, da? die Warme-
leitfahigkeit von GG20 nahezau doppelt so hoch ist wie die von Nickelbasisegierungen. Die
Waérme der auf den Graugul auftreffenden Spritzpartikel kann besser abgeleitet werden und
bewirkt dadurch eine schnellere Abkuhlung. Infolgedessen wird de Diffusion des Stabili sators
aus dem YPSZ-Gitter an die Korngrenzen behindert.
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6.3.2 Eigenspannungen

6.3.2.1 YPSZ-IN617- Verbunde

In alen Schichten der Verbunde YP&Z-IN617 liegen Druckeigenspannungen < 20 MPa vor.
Bel einer Substrattemperatur von 75°C entstehen Eigenspannungen von -10MPa. Wie
Abb. 66 zdgt, ist der Anstieg cbr Substrattemperatur von 75 af 500 °C mit einer
kontinuierlichen Zunahme der Druckeigenspannungen verbunden.

Tab. 6.8: Eigenspannungen in Warmedammschichten YP&Z-IN617

Tsuw [°C] 0:1:[MPa] 02:[MPa] Ogem. [M Pa]
75 -10+£ 2 -10+2 -10,0
150 -11+2 -14+ 3 -125
300 17+ 4 -18+6 -17,5
500 -18+ 2 -19+ 6 -185

Diese Abhangigkeit der Eigenspannungen von der Substrattemperatur ist auf die Abkuihlung
wahrend des Spritzprozesses und de damit verbundene Temperaturentwicklung in der
Keramikschicht und im Substrat zuriickzufihren. Zunachst sinkt die Schichttemperatur auf die
vorgegebene Substrattemperatur. Bel dieser Temperatur liegen in dem Verbund keine
Spannungen vor. Sie wird daher als ,, spannungsneutrale Temperatur” bezechnet. Dann kihlen
Schicht und Substrat mit einer etwa Ubereinstimmenden Geschwindigkeit ab. In dieser zweiten
Phase hat das Substrat wegen seines gréfieren Ausdehnungskoeffizienten die Tendenz, stérker
als die Schicht zu kontrahieren. Dadurch wird de Schicht unter Druck- und das Substrat unter
Zugspannungen gesetzt. Je hoher die Substrattemperatur ist, desto gréf3er ist die Differenz
zwischen ,, spannungsneutraler Temperatur und Raumtemperatur und es bilden sich grofere
Druckeigenspannungen aus.

Parallel zur Probenlangsachse liegen geringfligig hthere Eigenspannungen als snkredit dazu
vor. Dies wird auf das Achsenverhdtnis dieser Proben (Langsachse/ Querachse =5/ 2) und
die damit verbundenen Schrumpfkraft sowie auf den Randeffekt der 2 cm breiten Proben zu-
ruckgefihrt. Dies weist darauf hin, da3 verschiedene Geometriefaktoren (Langs
adhse # Queradhse, konkave und konvexe Krimmungen, Randeffekte, etc.) komplexer Bau-
telle die Eigenspannungszustande beanflussen.

Bel den ebenfalls durchgefiihrten Thermoschocktests war die Zyklenzahl bei der Substrattem-
peratur von 150°C am hochsten (s. Abb. 6.6- oben) [109. Demzufolge wurden bei
nadfolgenden Beschichtungen von IN617 mit YPSZ-Schichten eine Substrattemperatur von
150°C gewahlt.
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Abb. 6.6: Einflul3 der Subgrattemperatur auf die Eigenspannungen o und Lebensdater
von Y P&Z-Schichten auf IN100

6.3.2.2 YPSZ-GG20-Verbunde

Beim Verbundsystem YPSZ-GG20 hat die Substrattemperatur keinen erkennbaren Einflul? auf
den Spannungszustand (Tab. 6.9). Die emitteten Eigenspannungen liegen innerhalb der
Fehlergrenze von +5MPa. Die vergleichbaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
YPSZ und GG20 fuhren zu einer homogenen Kontraktion des gesamten Verbunds, so dal3
vernacdhlassgbar kleine Eigenspannungen entstehen.

Tab. 6.9: Eigenspannungen in Verbunden YP&Z-GG20

T supstrat [°C] 0:1:[MPa] 022 [MPa] Ogemitteit [M Pa]
90 -4 +4 0
190 -1 +3 +1
260 +2 -4 -1

6.4 Einflul3 thermischer Behandlungen

Starke thermische Belastungen fuhren in den meisten Wéarmeddmmschichten zu Rissen und
Delaminationen. Als mdgliche Ursadhe fir das Abplatzen der Schicht kommen neben hohen
Spannungen auch temperaturbedingte martensitische Phasenumwandlungen in Frage. Bel
Temperaturen oberhalb von 550°C (s. Abh. 2.1) kann die metastabile tetragonale t"-Phase in
eine Yttriumoxid-reiche kubische Phase und eine Yttriumoxid-arme tetragonale t-Phase dis-
soziieren, welche sich nadh erneutem Abkuihlen martensitisch umwandeln kann (s. Kap. 2).
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Um zu Uberprifen, ob diese Prozesse ach in thermisch gespritzten Schichgn abdaufen, wurden
Verbundkorper der Systeme YP&Z1-IN617 wnd YPSZ1-GG20, die aus der gleichen Charge
stammen, im Ausgangszustand bel Raumtemperatur (RT), bel einer Temperatur von 650°C
und nach einer Temperung bei 1100°C (erneut RT) untersucht. Hohere Temperaturen wurden
nicht eingestellt, um Zustandsanderungen unbeanflu3t von Kriedcheffekten und plastischen
Deformationen in dem Substrat zu erfaseen. Wahrend bel den Untersuchungen bei 650°C der
Einflu einer martensitischen Phasenumwandlung im Vordergrund stand, wurde im Vergleich
hierzu der Einflul hoherer Temperaturen wvon 1100°C (Kap. 6.42) sowie hdoherer
Temperaturgradienten auf die Phasenzusammensetzung, die Eigenspannungen und de
L ebensdauer mittels Thermoschocktests (Kap. 6.4 .3) ardysert.

6.4.1 Einflul’ von thermischen Behandlungen bei 650°C

Um eine temperaturbedingte Phasenumwandiung und die damit verbundene Spannungsande-
rung zu erfassen, wurde die in Kap. 5.2 beschriebene Ofenkonstruktion verwendet, mit der eine
Mesaung bei erhdhter Temperatur moglich ist. Dabei wurde der Einflul? des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des Substrats (IN617, GG20, vgl. Tab. 2.3) und der Schichtdicke
(20, 60 wind 450um) auf die Phasenzusammensetzung und den Eigenspannungszustand der
Spritzschicht ermittelt. Die Proben wurden zunadhst bel Raumtemperatur, dann kel 650 °C und
schliefdlich nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur untersucht.
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Abb. 6.7: Vergleich der Gitterebenenabstande (111) und (620)
bel Raumtemperatur und 650°C

Die temperaturbedingte Anderung der Reflexpositionen kzw. Abstande der Gitterebenen (111)
und (620) wurde awch theoretisch anhad des thermischen Ausdennungskoeffizienten fir 25 °C
und 650°C berechret. Ein Vergleich der experimentellen und theoretischen Werte zegt
geringfligige Abweichungen (Abb. 6.7). Sie weisen darauf hin, dal3 in den Keramikkristalliten
ein hoherer thermischer Ausdehnungskoeffizient als in der Keramikschicht (10 010°CH)
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vorliegt. Wahrend das Rontgenverfahren rur kristalline Materialien erfaldt, messen die DMS
bel der Langendnderung auch die Poren und Rise mit. Die Differenz ist daher auf die
verschiedenen Mefdtechniken zuriickzufuhren.

6.4.1.1 Phasenzusammensetzung

Nacdh einer thermischen Behandlung im Ofen anderte sich die Farbe der Keramikschicht, und
statt einer grauen Farbung lagen beige Schichten vor. Dies weist auf eine Oxidation der
Kationen Zr** bzw. Fe** in die normale Vaenzstufe Zr** bzw. Fe** hin. Rontgenographisch tritt
aber keine Anderung der Diffraktogramme auf. Dies keg&igt, daRdie Verfarbung durch in das
ZrO,-Gitter fein verteilt eingelagerte Verbindungen verursadht wird, die in so geringen Volu-
menanteilen vorhanden sind, dal3 sie das Kristallgitter nicht beanflussen und somit réntgeno-
graphisch nicht nachweisbar sind.

Tab. 6.10: Phasenzusammensetzung vor, wahrend undnachener Temperungbe 650 °C

YPSZ auf IN617

Schicht- vorher 650°C nachher
dicke [um] Mol. % Mol. % Mol. %
d t mkl k t mkl k t mkI k
20 993 0,7 <2 992 0,8 <2 989 11 <2
60 993 0,7 <2 994 0,6 <2 997 0,3 <2
450 995 0,46 <2 995 051 <2 994 | 061 <2
YPSZ auf GG20
Schicht- vorher 650°C nachher
dicke [um] Mol. % Mol. % Mol. %
d t mkl Kk t mkl k t mkI k
20 996 0,4 <2 996 04 <2 997 0,3 <2
60 995 0,5 <2 994 0,6 <2 995 0,5 <2
450 995 0,5 <2 997 0,3 <2 997 0,3 <2

Die Phasenzusammensetzung der Schichten andert sich bei den eingestellten Temperaturen rur
unwesentlich (Tab. 6.10). In allen YPSZ-1-Schichten wurde unabhégig von der Tempeaatur
ein tetragonaler Phasenanteil von Uber 96 % ermittelt. Die Reflexprofile weisen keinen dritten
Reflex auf, so dald nur ein nicht nachweisbar kleiner kubischer Phasenantell von < 2 Mol %
angenommen werden kann. In alen gepriften Schichten liegt somit ein hoher tetragonaler
Anteil und Spuren an monokliner Phase vor, die durch die Temperatur nicht beeinfluf3t werden.

Dagegen steigt jedoch das aus dem Abstand der (400- und (004)-Reflexe (Abb. 6.8) be-

rechenbare da-Verhdltnis der tetragonalen Phase um ca 0,1% an (Tab. 6.11). Da ane
anisotrope Ausdehnung bei 650°C, die a1 verfadschten c/a-Verhdtnissen fuhren kann, nicht
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ausgeschlosen werden kann, sind de bel Raumtemperatur, vor und nach der thermischen
Belastung, gemessenen Verhdltnisse interessant.
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Abb. 6.8: Darstellung der {400}-Reflexgruppe vor undnachener Behandlungbe 650 °C

Tab. 6.11: c/aVerhdtnis der tetragonalen Phase vor und nach einer Temperung bei 650 °C

c/a-Verhéltnis
Substrat IN617 GG20
Schichtdicke [um] 20 60 450 20 60 450
vorher 1,0097 10097 10097 10097 10098 10099
nachher 1,0108 10105 10108 10105 10105 10108

Die Anderung der c/a-Verhdtnise 18Rt auf einen EinfluR hoherer Temperaturen auf die
Kristallstruktur schlief3en. Umgerechnet auf den Stabili satoranteil bedeutet dies eine Abnahme
von 5,9 auf 5,5 Gew.% durch die Temperung (Abb. 6.9). Das dimmt mit den Ergebnissen der
Arbeit [63] Uberein. Da das Yttriumoxid nur dann eine Teilstabilisierung der tetragonalen
Phase bewirkt, wenn der Stabilisator mit einem Anteil von 6 - 11 Mol % vorliegt [29,34], ist in
den thermisch behandelten Schichten mit einem Anteil von 5,5 Gew. % eine Teilstabili serung
nicht vollsténdig gewéhrleistet.

Somit kann die tetragonale Phase ener partielen Umwandlung und Destabiliserung der
Y ttriumoxid-reichen tetragonalen t"-Phase in die Yttriumoxid-arme tetragonale t-Phase unter-
liegen. Eine martensitische Umwandlung in die monokline Phase, die bei Kristallitgrofen von
< 30nm bis 1 pum beobadtet wird [51,52,53], tritt bei diesen Schichten nicht auf. Dies [&f3t auf
eine Grole der Yttriumoxid-armen Kristallite >1 pm schlief3en. Die tetragonale Phase der hier
vorliegenden Schichten ist daher auch bei einer hohen und langen thermischen Behandiung
(1100°C, 75 Stunden) weitgehend stabil. Die bessre Temperaturwedselbestéandigkeit der
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tetragonalen Phase komnt der Lebensdauer und der Sicherheit von beschichteten Bauteilen
wie Turbinenschaufeln zugue.

* —— nach MILLER
L | experim. Werte
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45 ‘ ‘ : ‘
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Abb. 6.9: EinfluR einer Warmebehandlung bel 650°C auf das c/a-Verhaltnis und den
Stabili satorantell in der t*-Phase (YPSZ-IN617)

6.4.1.2 Eigenspannungen

Der fur die Beugungsexperimente bei erhdhter Temperatur entwickelte Ofen erlaubte das
Messn von Eigenspannungsmessungen quer zur Probenldngsadise. Die Eigenspannungen der
Schichten weisen vor der Temperaturbehandlung kleine Werte auf, die unabhéngig von der
Schichtdicke sind (Tab. 6.12). Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daf? jeweils der letzte Uberzug
analysiert wird, der unabhingig von der Schichtdicke vergleichbaren Abkihlungsprozessen
unterliegt.

Waéhrend der Temperaturbehandlung &ndern sich die Dehnungs- und Spannungszusténde in
den Verbunden YPSZ auf IN617. Zunddst werden die Ergebnise bei unverdndertem E-
Modul bzw. REK betrachtet. Nacd Einstellen der erwiinschten Temperatur von 650 °C steigen
die Druckeigenspannungen in den Schichten auf IN617 mit zunehmender Dicke bis zu 100%
des Ausgangswertes an. In Schichten auf GG20 wurde unabhéngig von der Schichtdicke en
leichter Anstieg verzechnet.

Nacd einer Abkihlung auf Raumtemperatur sind de Eigenspannungszusténde ahéngig von
der Schichtdicke. Esist ein genereller Anstieg der Druckeigenspannung zu beobadten, der bel
den 20 pm dicken Schichten bei nahezu 100 % liegt und mit zunehmender Schichtdicke
abnmmt (Tab. 6.12).

60



Tab. 6.12: Einfluf3 einer Wéarmebehandlung bei 650 °C auf die Eigenspannungen der
Schicht (ohne Berlicksichtigung der Temperaturabhangigkeit der EModui)

verwendetes | Schichtdicke| o34 vorher 011 650°C 011 hachher
Substrat [um] E=67GPa E=67GPa E=67GPa
IN617 20 -9+2 -10+£2 20+ 1
IN617 60 -9+ 3 -15+2 -18+ 3
IN617 450 -9+2 -18+2 -14+ 3
IN617 Mittelwert -9 -14 -17
GG20 20 -9+2 -11+3 -16+ 2
GG20 60 -9+2 -13+2 -13+2
GG20 450 -5+3 -7+3 -10+3
GG20 Mittelwert -8 -10 -13

Bel der Berechnung der in Tab. 6.12 angegebena Eigenspannurgen wurde die Temperaturab-
hangigkeit des E-Moduls nicht berticksichtigt. Deshalb wurde éne awveite Eigenspannungs-
berechnung vorgenommen, in die der von Boch [46] ermittelte Zusammenhang zwischen
Temperatur und E-Modul einging. Die von Boch untersuchten Schichten weisen bei 650°C
einen um 13 % reduzierten E-Modul auf. Daher wird dieselbe relative Abnahme auf die Werte
der untersuchten Schichten Ubertragen, um eine theoretische Berechnung der Spannungen bei
hohen Temperaturen zu ermdglichen. Wird auch her eine relative Abnahme des E-Moduls um
13% angenommen, so nimmt der E-Modul einen Wert von 58GPa an. Mit diesem
modifizierten E-Modul betrégt die REK ¥%s, 2,017010° MPa.

Fur die Eigenspannungsermittlungen nach der Temperaturbehandlung bei 650°C wurde der-
selbe E-Modul wie im Ausgangszustand herangezogen. Warmebedingte Anderungen des E-
Moduls snd bel Temperaturen zu erwarten, bei denen es zum Sintern komnt. Bei teil stabili -
dertem ZrO,7Y,0; wurden Sinterprozese ast bel Temperaturen Uber 1100- 1200°C
[46,73,112 bzw. Uber 1300°C [11] nachgewiesen. Demzufolge tritt nach diesen thermischen
Behandlungen keine bleibende Zunahme des E-Moduls auf.

In Abb. 6.10 ist der Eigenspannungsverlauf von YP&Z-Schichten auf IN617 und auf GG20
dargestellt. Im aufgeheizten Zustand der Proben tritt wegen des kleineren E-Moduls eine nur
leichte Zunahme der Druckeigenspannungen auf, wahrend de vom E-Modul unabhéngigen
Dehnungen deutlicher ansteigen. Hohe Temperaturen flhren somit zu etwas erhohten Druck-
eigenspannungen, wahrend de Druckeigenspannungen mad dem Abkthlen auf
Raumtemperatur deutlich zunehmen.

Die Eigenspannungsénderung der YPSZ-Schichten auf GG20 verlauft parald zu YPSZ-
Schichten auf IN617. Die Druckeigenspannungswerte sind allerdings jeweils um 30% kleiner
(Abb. 6.10). Diese Differenz entspricht dem Unterschied zwischen den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der beiden Substrate.
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Temperaturbehandlung bel 650°C

Tab. 6.13: Einfluf3 der thermischen Behandlung auf die Eigenspannungen der Schicht
unter Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit der EM oduli

Verwendetes | Schichtdicke| oy, vorher 011 650°C o1 hachher
Substrat [um] E=67GPa E=58GPa E=67GPa
IN617 20 -9+2 -9+2 -20+1
IN617 60 -9+3 -13+2 -18+3
IN617 450 -9+2 -16x2 -14+3
IN617 20450 -9 - 13 -17
GG20 20 -6+2 -10+£2 -16+2
GG20 60 -9+2 -11+£2 -13+2
GG20 450 -4+3 -6+3 -10+3
GG20 20450 -7 -9 -13

Die Eigenspannungen andern sich wahrend der Temperaturbehandlung infolge der geringen
Warmeleitfahigkeit auch in Abhangigkeit von der Schichtdicke. Diese Tendenz verstarkt sich
insbesondere bei den Verbunden YP&Z-IN617, wenn die ausden Eigenspannurgen (Tab.6.12)
abgeleiteten, vom E-Modul unabhéngigen, Eigendehnungen betraditet werden. Eine dickere
Y PSZ-Schicht warmt sich wegen der geringen thermischen Leitfahigkeit langsamer auf als eine
dinre. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt auch der kiihlere Bereich zu und die Ausdehnung
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der bereits aufgewarmten Oberflache und des haftschichtnahen Bereichs wird zunehmend
behindert. Es bilden sich Druckspannungen, deren Grof¥e mit der Schichtdicke ansteigt (Abb.
6.11). Sehr dinre, 20 um dicke Schichten, heizen sich schnell auf und es tritt anfangs ein
steller Temperaturgradient auf, bis die gesamte Schicht aufgeheizt ist. Daher bleiben die
Dehnungen in sehr dinnen Schichten weitgehend konstant und es bilden sich keine weiteren
Druckdehnungen aus. Bel 60 um dicken Schichten entsteht im Schichtinneren ein schmaler
Bereich mit reduzierter Temperatur, der in der Schichtoberflache ausétzliche Stauchungen
verursadht. Bei 450um dicken Schichten ist der Antell an kihleren Schichtvolumina grofer.
Die Schichtoberfladche und -grenzfladche wird stérker in ihrer Dehnung behindert. Es bilden sich
starke Stauchungen aus, die durch den geringeren E-Modul nicht vollstandig kompensiert
werden und zu etwas hoheren Druckeigenspannungen fuhren.

Nacd dem Abkuhlen auf Raumtemperatur steigen die Druckeigenspannungen in allen Schichten
deutlich an. Der stérkste Anstieg mit > 100% liegt in den 20 um dicken Schichten unabhéngig
vom Substrat vor. Mit zunehmender Schichtdicke verringert sich dieser Anstieg leicht
(Abb. 6.11), so daf3 die Eigenspannurgen k& den 450um dicken Schichten nur um 50-100%
zunehmen (Tab. 6.16). Der Anstieg der Eigenspannurgen ist auf thermisch bedingte
Gefligeanderungen zurtickzuftihren. Die bei 600°C auftretende plastische Verformung der
Haftschicht wirkt sich in den dinnen Schichten stérker aus und es entstehen nach dem
Abkuhlen signifikant hohere Druckeigenspannungen as bei 450um dicken Schichten.
Schlie¥lich induziert das shreller abkihlende und stéarker kontrahierende Substrat mit
abnehmender Schichtdicke msétzlich Druckeigenspannungen in die Schicht.
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Abb. 6.11: Einfluf3 der Schichtdicke af die Eigenspannungsausbildung der Schicht infolge
einer Temperaturbehandlung bei 650 °C
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6.4.2 Einfluf’ von thermischen Behandlungen bei 1100°C

Da die Warmeddammschichten in Fluggesturbinen einer Temperatur von ca 1100°C unter-
liegen, wurde die Auswirkung einer Temperaturbehandlung in diesem Temperaturbereich auf
die Phasenzusammensetzung und de Eigenspannungen untersucht. Wahrend bel Temperaturen
von 650°C keine signifikante, auf einer unvollstandigen Tellstabilisierung beruhende,
Anderung der tetragonalen und monoklinen Phase aifgetreten ist, ist sie bei hoheren
Temperaturen nicht ausgeschlossen.

Fur diese Untersuchungen konrnten rur YPS&Z-1- und YP&Z-2-Schichten auf IN617 herange-
zogen werden, da Graugu3 eine au niedrige Schmelztemperatur besitzt. Die thermische
Behandlung erfolgte in einem konventionellen Ofen. Die Proben wurden innerhab wvon 3
Stunden auf 1100°C aufgeheizt und Uber 75 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Hohere
Temperaturen, die die Umwandlungsprozesse beschleunigen kénnen, sind bei diesen Verbun-
den nicht angewandt worden, um Kriedcheffekte der Nickelbasidegierung zu vermeiden. An-
schlief3end kiihlten die Proben im Ofen iber mehrere Stunden .

6.4.2.1 Phasenzusammensetzung

Die monoklinen und kubischen Phasenanteile der thermisch behandelten YPSZ-1-Schichten
weichen nur geringfiigig von denen im unbelasteten Zustand ab. Der monokline Phasenantell
betragt 0,6 %, wahrend de kubische Phase nicht nadhweisbar ist. Auch her stellt die
tetragonale t'-Phase den Hauptphasenanteil dar. Das c/a-Verhdtnis der tetragonaen Phase
steigt jedoch und der damit korrelierende Yttriumoxidantell sinkt um 1,5 %-Punkte (Tab.
6.14). Dies belegt eine partielle Umwandlung der tetragonalen t"-Phase in die tetragonale t-
Phase.

Tab. 6.14: Stabili satoranteil der tetragonalen Phase vor und nach
der thermischen Behandlung bei 1100°C

Y P&Z-1-Schichten Y PSZ-2-Schichten
Zustand vor nad vor nad
c/laVerhdltnis 1,008 10113 10105 10122
Y ,0s-Antell [Gew.%] 6,7 5,2 55 47

Im Vergleich herzu weisen auch aus AS-Pulvern hergestellte Schichtverbunde (YPSZ-2)
Anderungen der Phasenzusammensetzung auf. Der aus dem c/a-Verhdltnis ermittelte
Y ttriumoxidantell sinkt um 0,8 %-Punkte (Tab. 6.14). Dabel ist der Stabili satoranteil im Aus-
gangszustand Kleiner als bei den YPSZ-1-Schichten (s. Kap. 6.11). Die Anderung des
Stabilisatoranteils ist deutlich geringer als bel YP&Z-1-Schichten. Unterliegen YP&-1-
Schichten dagegen nur einer geringeren Temperatur von 650°C, so nimmt der Stabili sator um
0,5%-Punkte &. Die Anderung des Stabilisatoranteils ist daher abhdngig von den
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Spritzbedingungen und der Hohe der aufgebradhten Temperatur. Diese Untersuchungen
belegen, dal? auch nach einer 75 Stunden langen Temperung bel 1100°C keine Umwandlung
der tetragonalen Phase in die kubische Phase [60] <tattfindet. Dagegen unterliegt die
tetragonale Phase selbst einer partiellen Destabili sierung.

Die Vertellung des Yttriumoxids an der Schichtoberflache vor und nach einer thermischen
Behandlung (75 h, 1100°C) wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop und der damit an-
geschlossenen energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) untersucht. Es wurde ene rauhe
Oberfladchenstruktur nachgewiesen, die typisch fir eine gute Aufschmelzung der Partikel ist.
Darliber hinaus existieren vereinzdt runde, unaufgeschmolzene Spritzpartikel mit einer Grofe
von ca 18um. Fur die energiedispersive Elementanalyse wurden elementspezfische La;-
Linien von Zr, Y und Au herangezogen. Da die Probenoberflache fur diese Untersuchung mit
Gold beschichtet werden mufte, tritt bei der elementspeafischen Analyse auch Gold (Au) auf.
Die zweidmens onale Carstellung der Elementvertellung ergab n beiden Féllen enehomogene
Vertellung der Elemente Zr und Y. Ein Intensitétsvergleich der Zr- und Y-Linien vor und nach
der thermischen Behandlung, korrigiert anhand der Intensitét der Au-Linie, belegt eine relative
Abnahme des Y/Zr-Verhdtnises von 6,8 %. Bezogen auf einen Y ,0z-Antell von 7 % bedeutet
dies eine Abnahme von ca 0,8 %-Punkten. Dies dimmt mit den Ergebnisen Uberein, die
anhand des c&Verhdtnisses gewonnen wurden.

Anhand keramographischer Untersuchungen des Gefliges der in dieser Arbeit thermisch
behandelten Schichten konnten keine Reéktionssiume an der Haftschicht-Dedkschicht-
Ubergangszone nadigewiesen werden. Dies seht im Gegensatz zu den Befunden anderer
Autoren an dhnlichen Schichten [11,21]. Das Geflige bleibt nahezu unverandert, was auf eine
gute thermische Stabili tét bei einer Temperung von 1100°C (75 Stunden) hinweist.

6.4.2.2 Eigenspannungen

Die Untersuchungen zum Einfluf3 der Warmebehandlung bei 1100°C auf die Eigenspannungen
wurden sowohl an YP&Z-1- as auch YP&Z-2-Schichten durchgefihrt. Im Ausgangszustand
betragen die Druckeigenspannungen in Y PSZ-1-Schichten ca -7 £ 2 MPa (Abb. 6.12).

Nadc dem Tempern und Abkihlen auf Raumtemperatur steigen die Druckeigenspannungen
gegeniber dem Ausgangszustand um den Faktor 2 - 3 auf Werte von -17 wnd -21MPa an
(Abb. 6.12). Dabei werden paralel zur Probenléngsachse aufgrund der Geometriedfekte
hohere Werte nachgewiesen. Diese Zunahme stimmt mit den bei 650 °C behandelten Schichten
uberein. Demnadh fuhrt eine thermische Behandlung von Y PS&Z-1-Schichten unabhéngig von
der HOhe der Temperatur zu einer signifikanten Zunahme der Druckeigenspannungen. Da-
gegen besitzen YPS&Z-2-Schichten mit -8 MPa im Ausgangszustand de gleichen Druckeigen-
spannungen wie Y PSZ-1-Schichten, weisen aber nach der thermischen Behandlung eine ge-
ringere Zunahme der Druckeigenspannungen auf.
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Abb. 6.12. Einfluf3 einer Temperung (1100°C) auf die Eigenspannungen von
YPSZ-1 und YP&Z-2 Schichten

6.4.3 Einflufd von mehrfachen thermischen Behandlungen

Da e im praktischen Einsatz von WDS erst nach vielfach wiederholten thermischen
Belastungen zu Delaminationen und Abplatzungen kommt, ist es von Interesse, diesen Ver-
sagensprozeld auch anhand der Phasenzusammensetzungs- und Eigenspannungsanderungen zu
analysieren. Daher wurden 450 um dicke Keramikschichten bel der betriebsnahen Temperatur
von 1100°C in einem Ofen 24 Stunden lang getempert. Nadh dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden die Schichten rontgenographisch untersucht und anschlief3end erneut
thermisch belastet. Auf diese Weise wurde ane zklische thermische Langzetbelastung
simuliert, die denen von Fuggasturbinen bei Langstredkenfliigen nehe komnt. Die thermische
Langzatbehandlung unterscheidet sich von den Thermoschockbehandlungen durch die
zdatliche Lange der Heiz- und Kuhlphasen sowie der Aufheizungss und Abkih-
lungsgeschwindigkeit.

6.4.3.1 Phasenzusammensetzung

Die fur diese Untersuchungen auf IN617 aufgebraditen YPSZ-2-Schichten besitzen im Aus-
gangszustand einen kleinen monoklinen Anteil von 0,4 %. Der kubische Phasenanteil li egt bel
< 3%. Das c/aVerhdtnis der tetragonalen Phase, deren Antell > 96 % ausmadit, betragt
1,01043 was einem Y ttriumoxidanteil von 5,6 % entspricht. Es handelt sich somit um ein
tellstabili siertes t'-Gitter, bei dem der Grofdel des Stabilisators in das tetragonae Gitter
eingebaut ist.
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Wie Abb. 6.13 zagt, komnt es im Verlauf dieser thermischen Behandlungen zu keiner
Anderung des monoklinen Phasenanteils. Der nahezu konstante monokline Anteil zeigt, daR
keine mef3bare martensitische Phasentransformation stattgefunden het.
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Abb. 6.13: Einflul3 einer wiederholten thermischen Langzeitbelastung auf die Phasenanteile und
den Stabili satoranteil in der t"-Phase

Eine deutliche Anderung tritt bei dem c/a-Verhétnis auf. Nach dem ersten Zyklus geigt das
c/aVerhdltnis deutlich an, wahrend es nach weiteren thermischen Behandlungen rur leicht
zunimmt. Der mit diesem Verhdltnis verknipfte Yttriumoxidantel sinkt zunachst um
ca 1 Gew. %-Punkt ab und im spéteren Verlauf nach jedem Zyklus um weitere 0,05 - 0,1 %-
Punkte. Demnach fiihrt nur die este thermische Belastung zu einer deutlichen Anderung der
Kristallstruktur, wahrend sich die weiteren Behandlungen geringer auswirken.

Lange thermische Behandlungen von 1000 Stunden bei 1100°C bewirken eine deutliche Stei-
gerung der Thermoschockbestandigkeit [68,113. Auf diese Weise thermisch nachbehandelte
Proben weisen nach einer Thermoschockbehandlung mit > 1000Zyklen rur in Ausnahmefallen
Abplatzungen der Schicht nahe der Haftschicht auf. Eine solche ageplatzte Schicht wurde an
der Untersaite im Rahmen der hier durchgefihrten Untersuchungen auf ihre Phasen-
zusammensetzung hin untersucht. Die Phasenzusammensetzung stimmt mit der an der Ober-
flache gemessenen Uberein. Der monokline Anteil liegt unveréndert bei 0,8 Mol %, wahrend
kein kubischer Anteil detektiert werden konnte. Ein Anstieg der monoklinen Phase nahe der
Haftschicht komnt somit nicht als Ursadhe fur das Abplatzen in Betradcht. Auch neu gebil detes
Aluminiumoxid (Al,Os) oder ein anderes Nickel-Chrom-Oxid, das als eine wichtige Ursadhe
fur das Schichtversagen diskutiert wird [11,22], konnte an der Bruchfladche der abgeplatzten
Schicht mittels Diffraktometer nicht nachgewiesen werden. Das Schichtversagen muld daher
andere Ursacdhen haben.
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Das c/aVerhdltnis des tetragonalen Gitters hat sich gegeniber dem Ausgangszustand auf
1,0124 erhoht. Dem entspricht ein Stabilisatoranteil von 4,6 Gew. %. Diese Phasen-
zusammensetzung unterscheidet sich nicht von denen, die nach mehrfachen Behandlungen
(Z 140Stunden, 1100°C) gemessn wurden. Demnach komni es bereits nach ca
140Stunden zu einer Reduwzierung des Stabilisatorantells und zu einer partiellen
Destabilisierung, die nach weiteren Behandlungen keiner weiteren signifikanten Anderung
unterliegt. Es |&3t sich jedoch nicht ausschlief3en, dald sehr lange Temperaturbehandlungen
(>> 1000Stunden) zu weiteren Anderungen des Stabili satoranteil s filhren.

Eine Analyse der Reflexprofile egab, dal? die Intensitét der Reflexmaxima bei gleichen Mef3-
bedingungen mit zunehmender Zyklenanzahl abnimmt (Abb. 6.14). Dabei wird nadch dem ersten
Zyklus die deutlichste Abnahme registriert. Dieses Verhalten 183t sich sowohl fir den
tetragonal-kubischen (111) und den monoklinen (111)-Reflex, die Hauptreflexe der je-
weiligen Phasen, als auch fir die anderen Reflexe nachweisen. Die Zunahme énes anderen
Reflexes liegt dagegen nicht vor, so dal eine Textur ausgeschlossen werden mul. Darlber hin-
aus kann keine Intensitétszunahme des frelen Y ttriumoxidreflexes registriert werden. Die Ab-
nahme der Intendtaten tetrifft alle Reflexe gleichermalen
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Abb. 6.14: Einfluf3 von wiederholten Behandlungen bei 1100°C auf die Reflexintensitaten

Vergleichbare Untersuchungen an Sinterkorpern aus YPSZ weisen auf eine Abnahme der
tetragonalen Reflexintensitéten aufgrund eines snkenden Stabili satorantells hin [114]. Daher ist
die Intensitétsabnahme auch bei thermisch gespritzten Y P&Z-Schichten infolge ener partiellen
Destabili sierung der Y ttriumoxid-reichen tetragonalen t'-Phain die Y,0; —arme t-Phas nicht
auszuschlieRen. Diese Anderung ist mdglicherweise én Indiz fir eine Anderung der
Kristallstruktur, wie z B. Austausch eines Kristallgitterplatzes durch ein anderes lon oder eine
Leastelle, Besetzung bzw. Fehlen von Zwischengitterplatzen. Anderungen der Kristallstruktur
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wirken sich auf die kristalographische Strukturamplitude ais und bednflusen die
Reflexintensitét. Die Ursadhe fur die Intensitétsabnahme der Reflexe konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht untersucht werden und liefert eine neue Fragestellung fir weitere Arbeiten.

6.4.3.2 Eigenspannungen

Die Eigenspannungen der YP&Z-Schichten liegen im Ausgangszustand bei -8 MPa Mit
zunehmender Anzahl der thermischen Behandlungen steigen die Druckeigenspannungen um
50 % an und erreichen Werte von -12 MPa
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Abb. 6.15: Einflul3 wiederholter Temperaturbehandlungen (24 h, 1100°C) auf die
Eigenspannungen von Y PSZ-2-Schichten

Waéhrend bei YPS&Z-1-Schichten nadch der ersten Behandlung ein signifikanter Anstieg der
Eigenspannungen auftritt, kann kel diesen YP&Z-2-Schichten nur eine geringe Zunahme um
20- 30% nadhgewiesen werden. Nadfolgende thermische Behandlungen fuhren zu keiner
signifikanten Veradnderung der Eigenspannungen (Abb. 6.15).

6.4.4 EinflulR von Thermoschocktests

Die Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungen wurden richt nur an YPS&Z-Schichten
nad thermischen Langzetversuchen sondern auch nach Kurzzeatversuchen untersucht. Hierzu
wurden YPSZ-2-Schichten auf IN617 wnd GG20 Thermoschocktests ausgesetzt und nach
einer definierten Zyklenanzahl rontgenographisch analysiert. Dabei kamen auch YPSZ-2-
Schichten auf IN617 mit einer VPSCoNIiCrAlY -Haftschicht zum Einsatz.
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Die YPSZ-2-Schichten auf GG20 wurden an der Oberfladhe poliert, um einen moglichen Ein-
fluR der Oberflachenrauhigkeit zu vermeiden, und dabei um 110um abgetragen. Nadh 136
Thermoschockzyklen (T1 = 300°C, T2 = 550°C) bleibt die Phasenzusammensetzung nahezu
konstant. Der monokline Anteil steigt jedoch wéhrend der letzten Thermoschockzyklen
geringfiigig an. Auch bel vergleichbaren Y PSZ-Schichten wurde nach Thermoschocktests eine
leichte Zunahme der monoklinen Phase und eine daraus resultierende Delamination nadchge-
wiesen [21]. Wie bei den anderen thermisch behandelten Schichten wurde auch hier eine
Zunahme des c/a-Verhdltnisses festgestellt, die auf eine Abnahme des Stabili satoranteils von
5,5 auf 5,2 Gew. % hinweist.

9 T ' T ' T ' T ' T
3 __ —WYZO3 (t) - YPSZ-CoNiCrAlY-IN617 ]
I — ¢ mkl - YPSZ-CoNiCrAlY-IN617 |
7 —&— mkl - YPSZ-NiCrAl-GG20 | g‘
< u —m— Y0, (t) - YPSZ-NiCrA-GG20 o
5 0T .\EI\D\ 1%
2 sL I T )
3 | 3
- 4 4 S
c
L +
g, 3
= of 1 2
A )
1r 4 8
$o¥_ ¢ 7
ok ¢ ¢ i
| I | | | | I
0 100 200 300 400
Zyklenzahl

Abb. 6.16: Phasenzusammensetzung urd Stabili satorantell nach Thermoschocktests

YPSZ-2-Schichten auf IN617 besitzen im Ausgangszustand einen monoklinen Anteil von
< 1Mol %. Dagegen ist keine kubische Phase nadweisbar. Nadh 40 Thermoschockzyklen
(T1=300°C, T2=900°C, t =6059) treten vergleichbare Anderungen wie nach thermischen
Langzetbehandlungen auf. In Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten [21] konrte vor dem
Abplatzen ein leichter Anstieg des monoklinen Anteils verzeichnet werden. Wie bel den
statisch behandelten Proben wurde auch hier die Anderung des c/a-Verhatnisses von 1,0097
auf 1,0107 wnd der damit verbundene Abbau des Stabili sators von 5,9 % auf 5,4 % in der
tetragonalen t’-Phase bestétigt (Abb. 6.16). Die rektiv niedrige Temperatur von 900 °C und
die kurze Verweildauer von je 60 s wirken sich auf eine Abnahme des Stabili sators von 0,5 %-
Punkte aus und stimmen mit den Ergebnissen an mit 650°C thermisch behandelten Schichten
(Kap. 6.4.1)Ubern (Abb. 6.9).

Der Abfall der Zugeigenspannungen von Schichten auf GG20 (Abb. 6.17) weist auf eine Uber-
lagerung mit Druckeigenspannungen hin. Aufgrund der niedrigen Temperatur von 550°C
betragt die thermisch induzierte Druckspannungskomponente nur ca -5 MPa. Nadfolgende
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zyklische Behandlungen bewirken eine weitere, leichte Abnahme der Zugeigenspannungen
(Abb. 6.17). Auch im Ausgangszustand der YPSZ-2-Schichten auf IN617 liegen kleine
Zugeigenspannungen von 3 MPa vor, die nach 20 Zyklen geringfiigig auf 2 MPa und nach 40
Zyklen auf < 0,5 MPasnken.
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Abb. 6.17: Eigenspannungen rach Thermoschocktests

Ergénzende lichtmikroskopische Untersuchungen an Querschliffen belegen, dal3 sich nach
Thermoschocktests Segmentierungsrise mit einer an Honigwaben erinnernden Anordnung
senkredht zur Schichtebene ausbilden. Der Durchmesser der einzenen Segmente betragt ca
400- 500um. Eine Re&ktionszone zawvischen der vakuum-plasmagespritzten CoNiCrAlY -
Haftschicht und der Dedkschicht nach einer Thermoschockbehandlung konnte nicht nadhge-
wiesen werden. Auch andere Gefligeanderungen sind nicht sichtbar. Eine Oxidation der Haft-
schicht kann daher fiir das Schichtversagen bei diesen Verbunden nicht verantwortlich gemadt
werden. Fir Sinterprozesse ist diaugebradhte Temperatur zu klein.

6.5 Tiefenabhangige Untersuchungen an YPSZ-Schichten

Die an der Schichtoberflache gemessenen Eigenspannungen liefern keine e@ndeutigen Hinweise
auf eine bevorstehende Abplatzung. Esist eher davon auszugehen, dal? der Spannungszustand
in tiefer liegenden Bereichen der Schicht fur das Versagen verantwortlich ist. Insbesondere der
haftschichtnahe Bereich het sich als kritische Zone ewiesen. Da die Phasenzusammensetzung
einen entscheidenen Einfluld auf den Spannungszustand hat, ist eine tiefenabhéngige Unter-
suchung von Phasenzusammensetzung und Eigenspannungen von grundlegender Bedeutung
fur ein Verstandnis des Versagensin der Schicht.

71



Hierzu wurden die Schichtoberfladchen sukzessv durch Lappen entfernt (s. Kap. 4.5) und nach
jedem Abtrag rontgenographisch analysiert. Eine Darstellung der d-Werte gegen sinyy belegt,
daR} die Lineaitdt der Kurve ad/dsin®y durch die gewéhiten Lapparameter nicht beanflult
wird und somit in dem rontgenographisch erfaldten Tiefenbereich von < 7 um kein
tiefenabhangiger Spannungsgradient vorliegt (Abb. 6.18). Dies weist bereits darauf hin, daf3
nur ein kleiner Spannungsgradient vorliegen kann, der sich jedoch innerhalb von wenigen pm
nicht auswirkt.
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Abb. 6.18: Linearer 0d/dsin’8-Verlauf bei der Eigenspannungsermittiung
an geldppten Y P&Z-Schichten

Die nach (16) durchgefilhrten Korrekturen liefern rur geringe Anderungen der Spannungs-
werte. Dies ist auf das geringe Substrat-Schicht-Dickenverhdtnis zuriickzufiihren, das
zwischen 20 urd 100 liegt.

An ausgewahlten YP&Z-Schichten, die in Schritten von 10 bis 80 um abgetragen wurden,
konnten die vorliegenden Phasenzusammensetzungen, die da-Verhdltnise und de Span-
nungszustande fir jede Tiefenlage bestimmt werden.

6.5.1 Untersuchung der Tiefenabhangigkeit im Ausgangszustand

6.5.1.1 Phasenzusammensetzung

Die Phasenzusammensetzung der YP&Z-1-Schichten auf IN617 bzw. GG20 variiert mit der
Tiefe nur geringfligig. Der monokline Anteil betrégt fir beide Verbunde <1 %. Er nimmt mit
zunehmendem Abtrag stetig ab und |83t sich im unteren, der Haftschicht zugewandten
Schichtbereich, nicht mehr nachweisen (Abb. 6.19).
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Abb. 6.19; Tiefenverlauf des Anteils der monoklinen Phase und des Stahili sators

Im {400} -Reflexbereich wurde kein kubischer Reflex nadhgewiesen. Das c/a-Verhdtnis der
tetragonalen Phase weist eine nur geringfligige Zunahme mit der Tiefe auf. Daher sinkt der
damit verbundene Y ttriumoxidanteil geringfiigig. Damit ist belegt, dal? die Keramikschicht Giber
die gesamte Schichtdicke a1 >96% aus der tetragonalen t'-Phase besteht. Der
Stabilisatorantell in Schichten auf IN617 ist dabel systematisch geringfiigig hoher als in
Schichten auf GG20 (Abb. 6.19).

Der monokline Antell an der Oberfladhe ist in YPSZ-1-Schichten hoher als in YPSZ-2-
Schichten. Er betrégt 0,5% und sinkt naheau linea bis in eine Tiefe von 380 um ab. Im
weiteren Tiefenverlauf ist keine monokline Phase nadweisbar. Dagegen liegt in YPSZ-2-
Schichten an der Oberfladhe keine monokline Phase vor. [hr Antell steigt aber bis in eine Tiefe
von ca 350um auf ca 0,3 %. Nahe der Haftschicht steigt er dann deutlich auf 1 % an (Abb.
6.20). Ein kleiner kubischer Phasenanteil von 2-3 % ist in der Oberfladhe und in der oberen
Schichthélfte nachweisbar. In der unteren Schichthélfte steigt er auf Werte awischen 3,5 und
5 % an. Da diese Werte mit einem Fehler von 3 %-Punkten behaftet sind, kann rur von einer
tendenziellen Zunahme des kubischen Antells gesprochen werden. Das ¢/a-Verhdtnis und der
damit verbundene Y ttriumoxidanteil im tetragonalen Gitter ist Uber die Tiefe konstant.

73



10

I T | I I I 10
L —0— mkl- YPSZ-1 ]

9F —&—mkl-YPSZ-2 19

= gl o Y.0,0-YPSZI 1s
s b —®— Y0, ()- YPSZ-2 1, ¥
- I — O-0—0 m-oo-o 7. é
S | mEflgpg mpE mEgEE = s¥E =
qﬁ) 5+ =45 E)
§ 4 14 8
2w o
5 3r 13 B
= =
2 °f 12 &
S aetetot 000 @ ot 17

5 op W Q} .QQ?\??\.C&.OO.O 10

0 100 200 300 400 500

Abtragtiefe [pum]

Abb. 6.20: Einfluf3 des Spritzpulvers auf die monokline Phase und den Stabili satoranteil
der t"-Phase von Y PSZ-Schichten auf IN617

Ein Vergleich der Phasenzusammensetzung von YP&Z-1- und YP&Z-2-Schichten zegt, dal3
ein Einflul des Spritzpulvers auf die Phasenzusammensetzung der Schicht wahrend des
Spritzens vorliegt (Abb. 6.20). Pordse Rrtike werden wéahrend des Beschichtens weniger
stark aufgeheizt als massve Partikel (s. Kap. 6.21) und wnterliegen einer geringeren Ab-
schredkung. Dies beginstigt partielle Gleichgewichtsrektionen und es bilden sich kleine
monokline und kubische Phasenanteile aus. Die Vergrofierung des c/a-Verhdtnisses der tetra-
gonalen Phase und der kleinere Stabili satoranteil |assen auf einen hdheren Anteil an der insta-
bilen tetragonalen t-Phase schliefzen. Mit zunehmender Beschichtungsdauer steigt die Tem-
peratur der Schicht wegen des Warmestaus an. Somit steigt die Abkuhlungsgeschwindigkeit
zur Oberfladche der Schicht hin an und Gleichgewichtsrektionen nehmen ab. Dartber hinaus
liegen in YPSZ-2-Schichten nehe der Haftschicht kleine monokline und kubische Phasenanteile
vor, die ar Oberfladhe hin sinken. Die stérkere Abkihlungsgeschwindigkeit der massven
Partikel von YP&Z-1-Schichten fuhrt dazu, dal3 Uber die Tiefe en sehr kleiner, homogen
verteilter monokliner Phasenanteil in der Bicht vorliegt, der infolge des Warmestaus nur nahe
der Haftschicht etwas ansteigt und hthere Werte dsbe den Y PSZ-2-Schichteneinnmmit.

Auch 100um dicke YPSZ-2-Keramikschichten, die auf IN617 und GG20 unter identischen
Bedingungen aufgebradt wurden, besitzen Uber die gesamte Tiefe @nen monoklinen Phasen-
anteil zwischen 0,8 und 1,7 Mol. %. Der kubische Phasenantell liegt unterhalb der
Nadhweisbarkeitsgrenze Das c/a-Verhdltnis des tetragonalen Gitters ist mit einem Stabili sator-
antell von 6,2 - 6,3 Gew. % verbunden, der ebenfalls Uber die Tiefe konstant bleibt. Der
Werkstoff des Substrats wirkt sich nicht auf die Phasenzusammensetzung der Schicht aus.
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6.5.1.2 Eigenspannungen in Dedk- und Haftschicht

Der tiefenabhéngige Spannungsverlauf in YP&Z-1-Schichten zagt, dal? die Druckeigenspan-
nungen an der Oberfladhe bis in eine Tiefe von 250um nahezu linea in Zugeigenspannungen
ubergehen. In dem Tiefenbereich von 250 bis 400pum wurden konstante Zugeigenspannungen
mit Werten < +5 MPa emittelt. Nahe der Haftschicht, ab einer Tiefe von 400 um, steigen die
Werte auf +10MPa (Abb. 6.21).

Da die Oberflache der Haftschicht rauh ist, findet man in einem horizontalen Anschliff in ca
480um Tiefe sowohl Haftschicht- als auch Keramikbereiche. So kénnen neben den Zirko-
niumdioxidreflexen auch Nickelreflexe der Haftschicht registriert werden. Liegt eine fir
Spannungsermittlungen ausreichend hohe Reflexintensitdt vor, ist eine phasenabhdngige Span-
nungsermittlung in derselben Tiefe moglich. Wahrend de Eigenspannungen der Keramik an
der Keramik-Haftschicht-Grenze Werte von ca +9 MPa aifweisen, existieren in der
Haftschicht bis zu flinffach hohere Zugeigenspannungen (01; = +43 undoy; = +20 MPa).
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Abb. 6.21: Tiefenverlauf der Eigenspannungen in Y PSZ-1-Schichten auf IN617

Diese unterschiedlich hohen Zugeigenspannungen an der Werkstoffgrenze kénnen zu Scher-
spannungen fuhren, die fur die Delamination verantwortlich gemadt werden. Daher wurden
die Spannungskomponenten o;; und 0, sowie die Scherspannungskomponente o;, genauer
untersucht. Im Dedk-Haftschicht-Ubergangsbereich (bis 50 pm von der Grenzflache entfernt)
koénren die Spannungskomponenten o3, und o, unterschiedliche Werte aufweisen. In diesem
Tiefenbereich ist auch die Scherkomponente o;, ungleich Null und nimmt Werte kleiner
10 MPa an. AulRerhalb des Einfluf3bereiches der Haftschicht tritt dieser Effekt in der Keramik
nicht auf. Die Scherspannungskomponente o, liegt dort unterhalb der Fehlergrenze und kann
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vernadhlassgt werden. Wahrend an der Oberfladhe der Haftschicht hohe Zugeigenspannungen
vorliegen, wurden im Inneren der Haftschicht relativ kleine Spannungen nachgewiesen. Nahe
des Ubergangsbereiches Haftschicht-Substrat sind wiederum héhere Zugeigenspannungen zu
verzechnen.

In den Haftschichten liegt ein inhomogener, zweiachsiger Spannungszustand vor, der sich von
dem Zustand vor dem Aufbringen der keramischen Schicht unterscheidet. Diese Differenz wird
darauf zurtickgefuhrt, dal3 die Haftschicht bel diesem Beschichtungsprozel? erneut aufgeheizt
wird. Die Kontraktion des Substrats nach dem Beschichten fiihrt zu einer Uberlagerung mit
Druckeigenspannungen. Dadurch werden die Zugeigenspannungen insbesondere parallel zur
Probenlangsachse (0,,) reduzert.

Aussagen Uber die Spannungszustande in dem Substrat kdnnen richt gemadit werden, da sich
wegen der Grobkornigkeit nicht gentigend Kristallite in Reflexionsgellung befinden und somit
die Voraussetzungen zur Anwendung dessin“y-Verfahrens nicht gegeben sind.

Y PSZ-2-Schichten weisen an der Oberflache ebenfalls Druckeigenspannungen auf. Sie sinken
jedoch bereits ab einer Tiefe von ca 50 um unter Beriicksichtigung des Fehlers von + 3 MPa
auf Werte um O MPa & (Abb. 6.22). Dieser neutrale Spannungszustand bleibt bisin eine Tiefe
von ca 220um konstant. Der obere Teil der Keramikschicht enthét demnad keine, bzw. nur
geringflgige Eigenspannungen. In der Mitte der Dedkschicht steigt die Zugeigen-
spannungskomponente sprunghaft an. In der unteren haftschichtnahen Hélfte existieren
Zugeigenspannungen zwischen 3 und 12 MPa, die im weiteren Tiefenverlauf bis zur Haft-
schicht keinen tiefenabhdngigen Anderungen unterliegen.
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Abb. 6.22: Tiefenverlauf der Eigenspannungen in Y PSZ-2-Schichten auf IN617
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Dagegen weist die Haftschicht an der YP&Z-NiCrAl-Grenzflache z T. deutlich hohere Zug-
eigenspannungen auf. Senkredt zur Langsadchse der Probe liegen hohe Zugeigenspannungen
bis 53 MPa vor, wadhrend in der senkredht dazu liegenden Richtung Kleinere Zugeigen-
spannungen existieren. Wie in den vorherigen Féallen treten hier auch Spannungskomponenten
01, auf, die Werte bis+20 MPa besitzen. Somit liegen deutliche Scherspannungen innerhalb
der Haftschicht vor. Kleinere Scherspannungen (< 10 MPa) wurden in der Dedschicht nahe
der Grenzfladhe beobadtet.

Waéhrend de mittleren Eigenspannungen der YPSZ-1- und der YP&Z-2-Schichten an der
Oberfladhe vergleichbar sind, ist ihr Tiefenverlauf unterschiedlich (Abb. 6.23). Bel den aus FC-
Pulvern gespritzten YP&Z-1-Schichten gehen die Druckeigenspannungen in der oberen
Schichthélfte in Zugeigenspannungen Uber, wahrend die in der unteren Hélfte konstant bleiben
und im Einflulbereich der Haftschicht erneut ansteigen. In den mit AS-Pulvern hergestellten
Y P&Z-2-Schichten liegen dagegen in der oberen und unteren Schichthélfte zvel Tiefenbereiche
mit nahezu konstanten Spannungszustanden vor. Zwischen den Schichthélften sowie an der
Oberfladhe treten dagegen steile Spannungsgradienten auf.
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Abb. 6.23. Tiefenverlauf der gemittelten Eigenspannungen von
YPSZ-1 und YP&Z-2-Schichten

Der beobadtete inhomogene Tiefenverlauf kann ncht auf die Phasenzusammensetzung
zurlickgefuhrt werden, da diese nicht tiefenabhingig ist. Der verénderte tiefenabhangige
Spannungsverlauf der YP&Z-2-Schichten weist auf veranderte Temperaturbedingungen
wéhrend des Beschichtens hin. So konnte nachgewiesen werden, dald3 zur Einhaltung der
gewlnschten Schichtdicke von 450um der Spritzprozed unterbrochen wurde, um die
notwendige Anzahl an noch fehlenden Uberziigen zu ermitteln [115. Die dadurch veranderten
Abkuhlungsbedingungen fihren zu Eigenspannungsriingen. Auf diese Weise wurden zwel
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Bereiche mit homogenen Temperaturzusténden und konstanten Eigenspannungen eingebradht.
Wegen der schnelleren Abkihlung an der Oberflache und in der mittleren Lage entstand in
diesen Tiefenbereichen ein steller Spannungsverlauf.

Erganzende Untersuchungen an 100um dicken Dedkschichten auf IN617 und GG20 zeigen,
dald an der Oberflache aunachst Eigenspannungen nahe Null vorliegen (Abb. 6.24). In einer
Tiefe von 20 pum bilden sich Zugeigenspannungen, die mit zunehmender Tiefe weiter ansteigen.
In dem mitleren Tiefenbereich von 30- 70 pum treten dagegen kaum Anderungen auf. Mit
zunehmender Tiefe steigen die Zugeigenspannungen wieder erneut signifikant an. Nahe der
Haftschicht liegen Zugeigenspannungen von ca +15MPa vor. In dem EinfluRbereich der
Haftschicht tritt eine kleine Scherspannungskomponente von +4 MPa auf. Der Verlauf der
Eigenspannungen in die Tiefe wird durch das Substrat kaum beenfluf3t.
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Abb. 6.24: Tiefenabhangigkeit der Eigenspannungen in dinnen Warmedadmmschichten auf
IN617 und GG20

Beim Vergleich der 100pum und 450um dicken Schichten zeigt sich eine Ubereinstimmung.
Auch her wurden rahe der Oberflache die groften tiefenabhdngigen Anderungen
nachgewiesen, wahrend in dem mittleren Tiefenbereich keine Anderungen vorlagen. Jedoch ist
dieser mittlere Bereich bei den 100um dicken Schichten im Vergleich zu den 450 um dicken
Schichten etwas in den Zugspannungsbereich verschoben. Dies wird auf die Schichtdicke
zuriickgefuhrt. Dunne Schichten kihlen sich schreller ab, da der Wéarmestau abnmmt. Es
entstehen daher hdhere Zugeigenspannungen. Auch hier wirken sich die Grenzfladhen auf die
Eigenspannungen aus.
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6.5.2 Untersuchung der Tiefenabhangigkeit nach thermischen
Behandlungen

Da das Schichtversagen der Schichtverbunde nahe der Haftschicht erst nadh thermischen
Behandlungen auftritt, ist der tiefenabhingige Zustand der Phasenzusammensetzung und
Eigenspannungen von besonderem Interesse. Die Schichtverbunde wurden deshalb in einem
Ofen bei definierten Temperaturen von 1100°C und einem normalen Atmosphérendruck aus-
gesetzt. Auf eine Belastung mittels Thermoschocktest wurde, wegen der nicht konstant ein-
stellbaren und schwer zu messenden Temperatur in der Schicht wahrend des Tests, verzichtet.
Um den Einfluf3 von thermischen Behandlungen zu erfassen, wurden Proben herangezogen, die
aus denselben Chargen stammen, wie die im Ausgangszustand untersuchten Schichten
(s. Kap. 6.51).

6.5.2.1 Phasenzusammensetzung

Der monokline Antell der thermisch unbehandelten YP&Z-1-Schichten nmmt mit der Tiefe
leicht ab. Nacdh einer thermischen Behandlung (1100°C, 75 bzw. 96 Stunden) liegt dagegen ein
etwas erhohter monokliner Antell vor. In YP&Z-2-Schichten wird dagegen der monokline
Anteil von < 0,5 % nicht durch eine thermische Behandlung beanflul3t. Nahe der Haftschicht
steigen die Werte in beiden Schichttypen deutlich an. Auch der kubische Anteil ist nach dem
Tempern bal 1100°C sehr klein. Er schwankt zwischen 1 urd 6Mol % und steigt mit
zunehmender Tiefe leicht an. In thermisch behandelten Schichten ist der Antell dabel
systematisch um ca 1 - 2,5%-Punkte héher asin unbehandelten.

Das c/a-Verhdtnis der tetragonalen Phase weist bereits an der Oberflache von YPS&Z-1- und
Y PSZ-2-Schichten unterschiedliche Werte auf (s. Kap. 6.5). Nac der thermischen Behandlung
kommt es in YP&Z-1-Schichten zu einer deutlich stérkeren Abnahme des Stabili sators als in
Y P&Z-2-Schichten. In YP&Z-1-Schichten besitzt der Stabilisator Uber die Tiefe in der Regel
konstante Werte, wahrend er in Y P&Z-2-Schichten schwankt. Legt man in die entsprechenden
Daten der thermisch behandelten Y PSZ-2-Schichten eine Ausgleichsgerade, wird deutlich, dal3
der Yttriumoxidantell mit der Tiefe weiterhin leicht abnmmt (Abb. 6.25). Es konnte ater keine
tiefenabhéngige Zunahme der Reflexintensitdt von Y ttriumoxid nadhgewiesen werden.

Auch bel erganzenden Untersuchungen mittels EDX wurde an der geschliffenen Seitenflache
einer getemperten WDS keine tiefenabhéngige Abnahme des Elementes Yttrium festgestellt.
Yttrium ist demnadh homogen vertellt. Somit unterliegt das Yttriumoxid nicht nur an der
Probenoberfladhe lokalen Diffusionsprozessen, sondern reichert sich an den Korngrenzen der
gesamten Schicht an [64], wo es wegen seines geringen Volumens mittels Diffraktometer nicht
erfaldt werden kann.

Damit ist belegt, dal? die thermisch bedingte Destabiliserung der tetragonalen t’-Phase nicht
auf die Oberflache der Keramikschicht begrenzt ist. Nahe der Haftschicht kommt esin YPSZ-
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2-Schichten zu einer weiteren Abnahme des Stabili satoranteils. Zwischen diesem Mef3befund
und dem Schichtversagen nahe der Haftschicht dirfte eén Zusammenhang bestehen. In YP&Z-
1-Schichten ist die Anderung des Stabili satoranteils besonders gark und von einer martensi-
tischen Transformation begleitet. Die t"-Phase wandelt sich partiell in die kubische und in die
tetragonale t-Phase um. Im Gegensatz hierzu bleibt die monokline Phase in Y P&Z-2-Schichten
unverandert klein, wahrend der Stabili satorantell sinkt und der kubische Antel steigt.
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Abb. 6.25: Monokliner Phasenanteil und Stabikatoranteil der t'- Phase in Abhangigkeit von
der Tiefe vor und nadch einer thermischen Behandlung; @ YP&Z-1, b) YPZ-2
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Diese rontgenographischen Analysen bestdtigen im wesentlichen die mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie bestimmten Ergebniss, sie besitzen aber eine hohere Genauigkeit und belegen
somit eine leichte, tiefenabhangige Abnahme des Stabili satoranteilsin der tetragonalen Phase.

6.5.2.2 Eigenspannungen

Nach den in dieser Arbeit durchgefiihrten thermischen Behandlungen liegen an der Schicht-
oberflache um ca 250% erhthte Druckeigenspannungen vor. Diese konnten theoretisch
wegen der geringen Warmeleitfahigkeit auf die Oberfladche begrenzt sein. Die Untersuchungen
zur Tiefenabhangigkeit belegen jedoch, dal3 in YP&Z-1-Schichten die ehohten Druck-
eigenspannungen rnicht nur auf die Oberflache beschrénkt sind, sondern auch in den ober-
flachennahen Lagen vorliegen (Abb. 6.26). Mit zunehmender Tiefe sinken die Druckeigen-
spannungen und gehen in Zugeigenspannungen Uber. In diesen Tiefenbereichen liegt jedoch
kein Unterschied gegentiber den nicht getemperten Schichten vor. Diese Schichten zeigten ab
einer Tiefe von ca 350 um Delaminationserscheinungen, die eén weiteres Abtragen unmoglich
maditen und somit keine Aussagen Uber den weiteren Tiefenverlauf von getemperten YP&Z-1-
Schichten zulassen. Frihzatige Delaminationserscheinungen wurden auch an Verbunden nach
Thermoschockbehandlungen beobaditet, so dald auch her der tiefenabhdngige Verlauf der
Phasenzusammensetzung und der Eigenspannungen nehe der Haftschicht nicht Uber die
gesamte Schichtdicke erfaldt werden konnte.
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Abb. 6.26: Einflul3 des Temperns auf die Tiefenabhéngigkeit der Eigenspannungen in
YP&Z-1-Schichten
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Auch in YP&Z-2-Schichten sind de um 80% erhohten Druckeigenspannungen nicht auf die
Oberfladhe beschrankt (Abb. 6.27), sondern reichen his in eine Tiefe von 100um. Ab dieser
Tiefe liegt ein spannungsfreier Zustand vor. Im Ausgangszustand beginrt dieser Bereich da-
gegen bereits bei 50 um und bleibt auch in getemperten Schichten hbisin eine Tiefe von 250 um
stabil. Im Gegensatz zum Ausgangszustand andert sich der weitere Tiefenverlauf gravierend.
Es bilden sich erneut Druckeigenspannungen, die mit der Tiefe stetig ansteigen und schlief3lich
im Keramik-Haftschicht-Ubergangsbereich gemittelte Druckeigenspannungen iber - 80 MPa
erreichen. In dieser Tiefe liegen somit um einen Faktor > 4 hohere Druckeigenspannungen vor
als im Ausgangszustand. Auch die Haftschicht nahe der Grenze des Keramik-Haftschicht-
Uberganges zeigt sehr hohe Druckeigenspannungen, die mit den Werten in der Keramik
vergleichbar sind.
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Abb. 6.27: Einflul3 des Temperns auf die Tiefenabhangigkeit der Eigenspannungen in
Y P&Z-2-Schichten

Diese hohen Eigenspannungen werden auf die Gefligedhderung der Haftschicht wahrend der
thermischen Behandlung zuriickgefuhrt. Sie sind im keramographischen Schliffbild eines
ausgewahlten Verbundes aus YPSZ auf IN617, der einer Temperung bei 1100°C (10 Zyklen a
24 Stunden) unterzogen wurde, erkennbar (Abb. 6.28). Im Gegensatz zum Ausgangszustand
haben sich Oxidationsprodukte gebildet, die an Risen und Poren konzentriert sind und dese
auffillen. Dadurch komnt es zu einem Uberwiegend dichten, schichtparallelen, schlierenartigen
Geflige aus Haftschicht und Ausscheidungsprodukten. Die von Miller [24] untersuchten
keramischen Querschliffe an wvergleichbaren Verbunden, die ebenfalls einer thermischen
Behandlung bei Temperaturen > 600°C Uber mehr as 20 Stunden ausgesetzt waren,
bestdtigen diese Gefligeénderungen in der Haftschicht. Darliber hinaus wird eine plastische
Deformation der Haftschicht bei 600°C diskutiert. Dann kdnnen unter Wirkung der thermi-
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schen Spannungen Kriedhprozese stattfinden, die nach der Abkihlung zu einer Erhéhung der
Eigenspannungen fihren.

Werden unter der Annahme, dal3 bel einer Temperatur von 600°C keine Spannungen
vorliegen, die nach Abkihlung auf Raumtemperatur vorliegenden Eigenspannungen rach (7)
beredhret, erhdlt man einen Wert von -55 MPa fur die NiCrAl-Schicht und von —159MPa fiir
die Dedkschicht. Ein Vergleich mit den gemessnen Werten weist aber darauf hin, dal3 die
Temperatur der spannungsfreien Haftschicht hoher gewesen sein muf3 oder/und dal3 die
verwendete Formel die tatsadlich vorliegenden Bedingungen nicht richtig beschreibt.

Dedkschicht

Haftschicht

Substrat

Abb. 6.28 Keramographischer Querschliff eines Schichtverbundes nach dem Tempern
(YPSZ - NIiCrAl - IN617, 240 Stunden, 1100°C, Vergr. 200:1)

An Proben, die eénem Thermoschocktest von 40 Zyklen bel Temperaturen zwischen 250 wnd
550°C unterlagen und anschlief3end partiell Abplatzungen aufwiesen, zegen keramographische
Querschliffe weder Geflgedhderungen noch neue Oxidationsprodukie in der Haftschicht
(Abb. 6.29). Demnad ist die Verweldater bei desen kurzen hermischen Behandlungen fir
derartige Gefligeanderungen zu kurz. Das Schichtversagen kann daher nicht auf eine Al,Os-
Bildung zuriickgefiihrt werden. Beim Aufheizen kommt es zu einem Offnen und Anwachsen
der Mikrorisse, die die thermisch induzierten Zugspannungen weitgehend abbauen. Wahrend
der AbkuUhlungsphase induziert das kontrahierende Substrat Druckeigenspannungen in die
Schicht. Da diese Spannungserhéhung vor und nadch dem Schichtabplatzen keine deutliche
Anderung erfahrt, lasen sich daraus keine generellen Hinweise aif eine bevorstehende
Abpatzung ableiten. Demnadch ist die Verweldauer bei diesen kurzen thermischen
Behandlungen fiir derartige Gefiigeanderungen zu kurz. Es kommt auch hier zu einem Offnen
und Anwachsen der Mikrorisse, die die thermisch induzierten Zugspannungen abbauen.
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Durch lange Temperungen an Luft kann das Aluminium in der Haftschicht zu Al,O; oxidieren
[24,116. Dabel reichert es sch an der Grenze ar Dedkschicht an und induziert wegen der
VolumenvergrofRerung Druckeigenspannungen, die aim Schichtversagen fuhren kénnen. Um
eine neu gebildete Al,Os;—Re&ktionszone auch bel den thermisch behandelten YPSZ-2-
Schichten (1100°C, 240 h) nachzuweisen, wurde die Haftschicht mittels EDX untersucht. Die
Elementvertelung wurde eitlang einer Linie (Abb. 6.30) und zweidmensond in enem
Oberflachenauschnitt (Abb. 6.31) bestimmt. Anhand der Intenstat kénnen jewels Ridck-
schlisee auf die Existenz und den Anteil des Elements gezogen werden. In den hellen Be-
reichen liegt das gesuchte Element vor, wahrend es in den dunklen fehlt. Demnach komnt es
an der Oberflache der APSHaftschicht nicht zur Aushildung einer Al,Oz-Schicht. Dagegen
wurden Al oder Al,O; nahe des Substrats tropfchenformig ausgeschieden. Die dunkleren
lamellaren Ausscheidungen bestehen aus einer Chrom-reichen, Aluminium- und Sauerstoff-
haltigen, Nickel-freien Verbindung. Diese Zusammensetzung weist auf eine Spinellbildung
(moglicherweise M(Cr,Al),O,-Spinell) hin. Auch mittels Transelektronenmikroskopie an 24
Stunden lang geemperten Verbunden wurde eine Spindlbildung bedachet.

Dedkschicht

Haftschicht

Substrat

Abb. 6.29: Keramographischer Querschliff eines YPSZ-CoNiCrAlY-IN617-Verbundes
(Haftschichtbereich nach 40 Zyklen (60s, T1=250°C, T2=550°C, Vergr. 200:1)

Die mit den Neubildungen verbundene Volumenvergrofierung wird als wichtige Ursacdhe fir
die Bildung von Druckeigenspannungen angesehen. Das durch Tempern veradnderte Geflige der
Haftschicht und de vergleichbaren Druckeigenspannungen im Ubergangsbereich gehen mit
einer deutlich erhdhten Lebensdauer einher. Somit wird de Lebensdauererhthung auf das
thermisch beanflute Geflige artickgefihrt. Zum einen wird de Bildung von Druckeigen-
spannungen in Dedk- und Haftschicht und eine daraus resultierende, vernadlassgbar kleine
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Eigenspannungsdiskrepanz bewirkt. Zum anderen wird de Haftung der Schichtmaterialien im
kritischen Tiefenbereich verbessert.

Diese Ergebnise zegen, dal sich bereits nach 240 Stunden thermischer Behandlung neue
Oxidationsprodukte bilden und somit die 1000 Stunden lange thermische Nacdbehandlung
hinsichtlich einer Schichtoptimierung eutlich reduziert werden kann.

'#«W}wﬂmﬂwwm%

\'\,»».,Ju.,.d‘tﬁlmhj "MPP,FLMA* ﬁhl‘"'m 1

Al J
#.—-M"-tﬁ'

Substrat Haftschcht YPSZ

Abb. 6.30 Verteilung der Elemente Au, Ni, Cr, Al und O entlang einer Linie nat Temperung
desVerbundes YPSZ-2/ NiCrAl / IN617(240h, 1100°C)
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Probenausschnitt

O

Abb. 6.31: Fladenvertellung der Elemente Zr, Al, Ni, O und Cr an einem ausgewahiten
Bereich der Haftschicht nach dem Tempern (240h— 1100°C)
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7 Beschichtete Turbinenschaufeln

Neben Proben einfacher Probengeometrie wurden auch rede Bauteile auf ihre Phasenzusam-
mensetzungen und Eigenspannungen untersucht. Hierzu standen exemplarisch beschichtete
Turbinenschaufeln fir Fluggasturbinen zur Verfiigung, die in der Praxis hohen Temperaturen
> 1100°C ausgesetzt sind. Die Beschichtung der hier untersuchten Turbinenschaufeln erfolgte
unter Uberwiegend firmeninternen Spritzbedingungen. Um zu Uberpriifen, inwieweit die an
Proben festgestellten Ergebnise aich fur Bautelle atreffen, wurde der Einflul der
Spritzparameter am Beispiel von Substrattemperatur und Kihlung auf die Phasen-
zusammensetzungen und Eigenspannungen untersucht.

7.1  Beschichtung der Turbinenschaufeln

Die aus einer Nickelbasis-Legierung (IN100) gefertigten Turbinenschaufeln besitzen eine
Lange von 10 cm. Zur Vorbehandlung wurden die Schaufeln kugelgestrahlt und zunaahst mit
einer 100-150um dicken und dchten, oxidationsresistenten Haftschicht aus CoNiCrAlY
(MTS12621273 mittels Vakuum-Plasmaspritzverfahren (LPPS = Low Presaure Plasma
Spraying) beschichtet. Das verwendete Spritzpulver setzt sich aus folgenden Elementen zu-
sammen: 21% Cr, 8% Al, 0,5% Y, 0% Re, 0% Si, 32% Ni und 385 % Co. Dabei wurde
zuerst eine feinkornige Lage und anschliefRend eine grobkdrnige Lage aufgebracht, um auf-
grund der hohen Oberflachenrauhigkeit eine verbesserte medhanische Verklammerung der
Dedkschicht mit der Haftschicht zu ermoglichen. Anschlie3end wurde die Haftschicht
thermisch nachbehandelt.

Auf die so vorbereiteten Schaufeln wurden anschlief3end Y PSZ-Warmeddmmschichten mit
Hilfe des atmosphérischen Plasmaspritzens aufgebradit. Als Spritzpulver kam hierbel aggilome-
riertes und gesintertes ZrO,7Y ,Os; (Amperit 827.423) zum Einsatz. Dieses Pulver besteht aus
752% Y03 1,71% HfO,, 0,14% TiO,, 0,18% Al,0;, 0,14% SO,, 0,03% Fe,0s,
0,02% Ca0, <0,01% MgO, 0,04% U-Th-Oxid, Rest ZrO,. Die Korngrofenverteilung
betragt 5,6 — 125um, wobei der Hauptantell des Pulvers im Korngréfenbereich von 20 -
90 um liegt.

Die Beschichtung der Turbinenschaufeln bedarf eines aufwendigeren Prozesses als bel Fladh-
proben, die nur von einer Seite beschichtet werden. Durch Drehen, Senken und Heben werden
die Turbinenschaufeln in Positionen gebradit, die @ne gleichméllige Beschichtung aler Be-
reiche emoglichen. Beim Beschichten der 270- 350um dicken Dedkschicht wurde vier ver-
schiedene Kuhlvarianten angewandt (Typ 1 —4, vgl. Tab. 7.1). Die verwendeten Paramedr der
Typen 1- 4 sind in Tab. 7.1 aufgeftihrt. Fur die Kihlung von innen wurde fliissge Luft durch
die Kihlkande der Turbinenschaufeln geschickt. Die Kihlung von auf3en erfolgte durch
mindestens eine Kiihldise, die an der Spritzdise fest installi ert war.
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Austrittskante Eintrittskante

Abb. 7.1; Beschichtete Turbinenschaufel

Die aifgebraditen Keramikschichten besitzen unterschiedliche Farben. Eine beige-graue
Farbung, die awch fur die Hadhproben typischist, findet sch in den Schichten des Typs 3 ur 4
wieder (Abb. 7.1). Die von innen mit Luft gekihlten Schichten des Typs 1 sind hellgrau bis
weild und weisen somit die fir Zirkoniumdioxid typische Farbe auf. Bel der Herstellung der
Schichten wurde eine niedrigere Gstemperatur asbe Typ 3 urd 4 eingestdlt, die sch in einer
niedrigeren Oberflachentemperatur der Spritzpartikel (< 2000°C) auswirkt [117]. Dabel
komnt auch die vergleichsweise langsame Abkihlung der Schicht zum Tragen, da das Substrat
von innen gekuhit wurde und keine Abschredkung der Schicht von auf3en erfolgte. Dagegen
fuhrt eine etrem starke Kihlung von auen mit einem Gasgemisch aus flissgem und
gasformigem Argon unter Ausschlufd von Sauerstoff bei Schichten des Typs 2 zu einer
schwarzen Farbung. Diese Farbung wird auf Verdnderungen in der Gitterstruktur
zuriickgefuhrt, die sich bei der Reduktion des Oxides in einer sauerstofffreien Atmosphére
ergeben [106,108. Nad einer anschlief3enden Thermoschockbehandlung an Luft wird infolge
einer Oxidation der lonen keine £hwarze FBrbung mehrbeobadtet.
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Tab. 7.1: Kihlparameter beim Beschichten der Turbinenschaufeln mit YPSZ

Typ Tsub Kuhlung K uhlmittel
1 80°C innen Luft (flissg)
2 80°C aul3en Argon (fl.-gas)
3 150°C auf3en Luft
4 260°C auflen Luft

Waéhrend der Abkuhlprozesse kdnnen insbesondere in Schichten des Typs 1 pertielle Gleich-
gewichtsreaktionen innerhalb der Schicht auftreten, die zur Bildung der monoklinen und ku-
bischen Phase fihren. Zum anderen konnen die Abkuhlbedingungen aber auch unterschiedliche
Eigenspannungen bewirken, die fur das Schichtversagen mitverantwortlich sind. Im Rahmen
der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde das Schichtversagen durch
Thermoschocktests herbeigefiihrt, um eine mdgliche Korrelation der Phasenzusammensetzung
und den Eigenspannungen mit der Thermoschockbestandigkeit und den Kihlbedingungen zu
liefern und so gedgnete Hinweise fur eine Lebensdauererhthung zu geben.

Im praktischen Einsatz unterliegen beschichtete Turbinenschaufeln wegen der hohen Drehzahl
der Turbinen und aufgrund des heil3en Brennstoffes medhanischen und thermischen Bela-
stungen. Liegen bereits nach dem Herstellungsproze3 unginstige Eigenspannungen vor und
werden diese durch nachfolgende thermische Belastungen erhdht, so kommt es zu vorzeitigen
Rifbildungen und zum Schichtversagen.

7.2  Eigenspannungsermittiung an der MCrAlY - Haftschicht

Erste Eigenspannungsermittlungen an beschichteten Turbinenschaufeln wurden an der
MCrAlY -Haftschicht durchgefiihrt, die nicht mit einer YP&Z-Schicht bededt war. Diese
CoNiCrAlY-Schichten besitzen einen E-Modul von 194 GPa, einen Schermodul von 74 GPa,
eine Poison-Konstante von 0,31 wund einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wvon
12mm/K bei 25°C [69]. Aus den medhanischen Eigenschaften dieses gespritzten Werkstoffs
wurden die rontgenographischen Elastizitétskonstanten ermittelt und fur die quantitative
Spannungsermittlung  herangezogen. Die hieraus berechneten  réntgenographischen
Elastizitétkonstanten betragen: s, = -1,60010° und*/,s, = 6,75010°,

Die Eigenspannungen wurden an der Mitte der auf3eren Ein- und Austrittskanten senkredt
(011) und paralel (022) zur Schaufellangsachse emittelt, da an diesen Bereichen die asten
Delaminationen bai Thermoschockversuchen beobaditet werden. Dabel werden an der Ein-
trittskante die Spannungen oy, in der Richtung mit der starksten Krimmung gemessen. Da die
konvexe Oberflache der Eintrittskante a1 Meffehlern fuhren kann, wurde a@n schmaler, ca
4 mm breiter Probenbereich im Abstand von 3 mm vom Ort der stérksten Krimmung mit
absorbierender Bleifolie engegrenzt, in dem die Krimmung vernadléssgbar klein ist. Fir die
Eigenspannungsanalyse der Haftschicht eignet sich unter Einsatz der Cu-Ka-Strahlung der
Nickelreflex (331), der bel 20 =144 auftritt. Eine Auftragung der Netzebenenabstdnde d
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gegen siny liefert eine lineare Kurve, deren positive Steigung bereits auf Zugeigenspannungen
hinweist (Abb. 7.2). Auf der kalten Schaufel kihlt die Haftschicht wegen ihrer geringen
Schichtdicke schrell ab und unterliegt aufgrund der starken Kontraktion Zugeigenspannungen.
Die Reflexe weisen bei grofRen Beugungswinkeln vergleichsweise geringe Intensitéten und
hohe Halbwertsbreiten auf. Dartber hinaus liegen bel verschiedenen Probenorientierungen
leichte Intensitdtschwankungen vor, welche auf eine schwade Textur deuten. Sie sind aber
nicht stark genug, um sich bei der Darstellung der d-Werte gegen sin“yy bemerkbar zu machen.
Aus diesen Grinden weisen die Mesaungen an Haftschichten grofRere Mef3unsicherheiten auf
as bei den Keramikschichten. Diese Mef3unsicherheit ist an den inneren Eintrittskanten
aufgrund einer geometriebedingten Abschattung besonders hoch.
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Abb. 7.2: Eigenspannungsermittlung an der Haftschicht der Turbinenschaufel
(Austrittskante aufen)

Tab. 7.2: Eigenspannungen in der Haftschicht der Turbinenschaufel

M ef3bereich 0'11[M Pa] 0'22[M Pa]
Eintrittskante innen 6 +£13 84 +50
Eintrittskante aulen 20+ 2 90+ 4
Austrittkante innen 19 +11 50 +13
Austrittkante aulen 66 £13 112+ 30

Die lokaen Eigenspannungsunterschiede zegen, dal3 ein Geometrieanflu® bel der Eigen-
spannungsaushildung besteht. Der niedrigste Eigenspannungswert liegt an der Eintrittskante
innen. Dabei sind de paralel zur Langsachse gemessenen Werte (0,,) hoher as die der
Eigenspannungen oy, da senkredht hierzu, entlang der maximalen Kriimmung, die Uberlage-
rung mit Druckspannungen zu kleineren Zugeigenspannungen fuhrt. An der Aul3enseite der
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Schaufel wurden hohere Eigenspannungen festgestellt als an den Innenseiten. Auch an der
Audtrittskante treten hohere Zugeigenspannungen auf als an der Eintrittskante (Tab. 7.2). Dies
wird zum einen auf die konvexe Oberflache der AulRenseite und zum anderen auf die ver-
gleichsweise rasche Abkuhlung der dinnen Austrittskante durch die engesetzte Pref3|uft
zurlckgefuhrt.

7.3 Untersuchungen an mit YPSZ beschichteten
Turbinenschaufeln

Fur diese Eigenspannungsermittlungen wurden dieselben Probenbereiche wie bei der Haft-
schicht untersucht. Fur die Phasenanalyse wurde ausschlieflich die relativ flache Austrittskante
herangezogen, um eine mdgliche Verschiebung der Reflexlagen auszuschlief3en. Es ganden
Schaufeln vor und nach Thermoschocktests (s. Kap. 44) zur Verfigung. Die Thermo-
schockversuche wurden zum einen mit 500 Zyklen durchgefiihrt und zum anderen his erste
Delaminationen sichtbar waren (Tab. 7.3).

7.3.1 Phasenzusammensetzung

Die fur die Phasenanalyse herangezogenen Profile der {111}- und {400}-Reflexgruppen sind
vergleichbar mit denen der Fladhproben. Diese Y PSZ-Schichten bestehen zu tiber 99 % aus der
Yttriumoxid-reichen tetragonalen t™-Phase (Tab. 7.3). Bel den Schichten vom Typ 3 wd 4
liegen kleine monokline Antelle unter 1 % vor, wahrend in den Schichten des Typs 1 und 2
kein monokliner Antell nachweisbar ist. Demnach treten trotz der unterschiedlichen Kih-
lungsarten bei niedrigen Substrattemperaturen keine lokalen Gleichgewichtsreaktionen auf.

Mittels Reflexprofilanalyse der {400}-Reflexgruppe sind de gemessnen Intensitdéten aus
schliefdlich der tetragonalen Phase aizuordnen. Es existiert kein weiterer, zwischen den beiden
tetragonalen Reflexen liegender kubischer Reflex (Abb. 7.3). Dartber hinaus dimmt das ge-
messene Verhdtnis der Reflexintensitdten (400)/(004) mit dem theoretischen Verhdtnis von
3,14 [34] gut Uberein. Somit kann das Auftreten einer kubischen Phase in allen Schichten
ausgeschlosen werden. Die tetragonalen Reflexe besitzen ein c/aVerhdtnis < 1,01 Somit
liegt die Yttriumoxid-reiche tetragonale t"-Phase vor. Spuren von freiem, nicht im ZrO,-Gitter
eingebautem Stabili sator Y ;05 treten in alen Schichten auf.

Nach 500 Thermozyklen hat sich in den Schichten, die bei Substrattemperaturen >150°C
gespritzt wurden, ein geringer monokliner Antell herausgebildet. Dieser Antell steigt bel
weiteren Thermoschockzyklen bei Schichten des Schichttyp 4 signifikant an. Fir diese
Phasenumwandlung wird Energie verbraucht und de aum Versagen fuhrende Rif3energie ver-
ringert sich somit. Dies wird as eine Ursadhe fir die deutlich hohere Zahl der maximal
erreichten Zyklenanzahl des Schichttyps 4 angesehen. Es tritt keine kubische Phase auf. Eine
Umwandlung der t"-Phase in die kubische Phase 183t sich demnacdh bei praxisrelevanten Tem-

91



peraturen von 1100- 1200°C in diesen Schichten nicht induzieren. Dies wird auf die kurzen,
durch Abkihlung auf 20 °C unterbrochenen Aufheizphasen von 30 s zuriickgefuhrt. Dagegen
sinkt der Stabili satoranteil in allen Schichttypen gleichermal3en deutlich von > 6,0Mol % auf
5,2 - 5,5Mol %. Diesweist auf eine partielle Umwandlung der t'-Phain die t-Phas.

Tab. 7.3: Phasenzusammensetzung der Y PSZ-Schichtenauf Turbinenschreufeln

Zyklenanzahl t [Mol %] mkl [Mol %] k [Mol %] cla Y,0; [Gew. %]

Typ 1, Tsu =80°C, Luftkiihlung von innen

0 100 - - 1,00945 60

500 100 - - 1,01079 %4

1400 100 - - 1,01088 ¥4
Typ 2, Tsu, =80°C, Ar-Kihlung von auf3en

0 100 - - 1,00876 64

500 100 - - 1,01063 55

930 100 - - 1,01062 55
Typ 3, Tsuw=150°C, Luftkihlung von auf3en

800 994 0,6 - 1,01122 52

1400 972 2,8 - 1,01124 52
Typ 4, Tsu= 260°C, Luftkiihlung von auf3en

0 100 - - 1,00930 61

500 998 0,2 - 1,01089 %4

1800 922 7,8 - 1,01096 53

Hinweise hierfir liefert die {400} -Reflexgruppe. Die Anderung des Stabili sators ist in Abb.
7.3 anhand der Abstandsdnderungen der @00)- und (004)-Refiexe direkt sichtbar. Nach 500
Zyklen sinken die emittelten Stabili satoranteile um ca 12% (Abb. 74). Diese Anderung
weist auf eine partiele Umwandlung der t"-Phase hin. Nach weiteren Zyklen tritt keine
weitere signifikante Anderung mehr auf. Parallel hierzu wurde en Intensitétsangtieg
beobadtet, der auf thermisch bedingte Gefligeanhderungen zurtickgefihrt wird.

Neben dem Reflexabstand liefert das Reflexprofil weitere Informationen. In Abb. 7.3ist eine
typische {400} -Reflexgruppe des Schichttyps 1 dargestellt. Dieses Profil ist auch fur die
Typen 3 und 4 charakteristisch. Dagegen besitzt das Reflexprofili von Typ 2 hohere
Halbwertsbreiten. Diese Verbreiterung wird auf die starke Kuhlung mit flissgem Argon
zurlickgefuihrt, die neben der schwarzen Verfarbung auch zur Bildung von Versetzungen
sowie Mikroeigenspannungen und anderen Storungen des Kristallgitters (Mosaikstruktur-
und Subkornhildung) fuhrt. All dies kann eine Verbreiterung der Reflexe ewirken.
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Abb. 7.3: Die{400}-Reflexgruppe der Typ-1-Schicht auf einer Turbinenschaufel vor (oben)
und nadh 1400Thermoschockzyklen (unten)
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Abb. 7.4.  Einfluf3 der Thermoschockbehandlung auf den Stabili satoranteill und das cé-
Verhdltnisin der YP&Z-Schicht der Turbinenschaufel
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7.2.2 Eigenspannungen

Bei den untersuchten Dedkschichten wurde ene lineae ad/ dsin’y-Kurve mit negativem
Anstieg (Druckeigenspannungen) nadgewiesen (Abb. 7.5). In dem mit Rontgenstrahlen
erfaldten Tiefenbereich von 3 bis 7 um liegt kein Hinweis auf eine Textur oder einen tiefen-
abhéngigen Spannungsgradienten vor.
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Abb. 7.5: Eigenspannungsermittlung an mit Y PSZ beschichteter Schaufel

Im Ausgangszustand variieren die Druckeigenspannungen zwischen O und -20 MPa (Tab. 7.4).
Dabel steigen die senkredht (01;) und paralel (02) zur Léngsadchse der Schaufel gemessenen
Werte mit zunehmender Substrattemperatur an. Bei einer Substrattemperatur von 80°C
wurden Eigenspannungen von -5 MPa fur die von auf3en gekihlten und —4MPa fir die von
innen gekuhlten Schaufeln ermittelt. Dagegen treten bei den mit hdheren Substrattemperaturen
hergestellten Schichten Werte von ca -14 MPa aif. In Ubereinstimmung mit den Flachproben
(Kap. 6.2) kommt esmit steigender Substratemperaur wahrend des Abkihlprozesses zu einer
zunehmenden Kontraktion des Substrats und zu godferen Druckeigenspannungen in der
darUberliegenden Schicht. Dabei sind de senkredit zur Léngsachse gemessenen Druckei-
genspannungen (o1;) grofer as die parallel hierzu gemessen Werten(oy,). Dieser Effekt ist wie
bei der Haftschicht auf die Geometrie der Schaufeln zurtckzufuhren.

Eine Variation der Kuhlungsart bei konstanter Substrattemperatur wirkt sich nicht auf die nach
dem Beschichten vorliegenden Eigenspannungen aus. Demnacdh sind die aif Gitterverzerrungen
zurlckgefuhrten Reflexverbreiterung bel den schwarzen WDS zu  Kein, um die
Makroeigenspannungen zu beanflussen.

94



Nad den Thermoschockbehandlungen steigen die Druckeigenspannungen insbesondere bel
Schaufeln mit Substrattemperaturen von 80 °C an (Tab. 7.4). Nach 500 Zyklen tritt ein deut-
licher, nach maximaler Zyklenzahl ein weiterer Anstieg auf. Wahrend bei den unter &ulRerer
Kuhlung mit Argon hergestellten Schichten (Typ 2) bemts ene deitliche Zunadme cer
gemittelten Werte von —-5MPa aif —16MPa nadgewiesen wird, ergeben sich fur die
Schichten der von innen gekihlten Schaufeln (Typ 1) signifikante Spannungszunahmen von —
4 MPa aif —33MPa. Hier steigen die Eigenspannungen um den Faktor 8 an, wahrend beim
Typ 2 eine Zunahme um den Faktor 2- 3 vorliegt. In den Schichten vom Typ 4 steigen die
Eigenspannungen nur geringfiigig von —13MPa auf ca —14 MPa an. Diese Anderungen liegen
innerhalb der Fehlergrenzen und konren daher vernadildssgt werden. Ein geringer Anstieg
liegt auch beim Typ 3vor. Werden fir diese Betraditung der Ausgangszustand der bel 150°C
beschichteten Fladhproben (s. Kap. 6.22) herangezogen (—13MPa), die unter denselben
Bedingungen wie Typ 3 beschichtet wurden, steigen die gemittelten Werte um -3 MPa aif —
16 MPa. Dieser Anstieg liegt zwischen dem der Typen 2 und 4 Der Einflud der
Thermoschockbehandlungen auf die Eigenspannungsanderungen ist von den Kihlbedingungen
abhéngig. Mit zunehmender Substrattemperatur verringert sich der Anstieg und de Hohe der
erreichten Druckeigenspannungen.

Tab. 7.4: Eigenspannungen in Y PSZ-Schichten auf Turbinenschaufeln

Zyklen 011 [MP4] 02 [MP4] Ogem. [MPa]

Typ 1, Tsu =80°C, Luftkiihlung von innen

0 -2+4 -5+3 -4

500 -18+3 -11+3 -15

1400 -35+2 -30+2 -33
Typ 2, Tsu, =80°C, Ar-Kihlung von aul3en

0 -9+4 1+5 -5

500 -13+1 -10+3 -12

930 -19+4 -12+2 -16
Typ 3, Tsuw=150°C, Luftkihlung von aul3en

500 -18+3 -6+2 -12

1400 -18+2 -14+2 -16

Typ 4, Tsu=ca 260°C, Luftkihlung von auf3en

0 -12+4 -15+4 -13

500 -11+2 -8+2 -10

1800 -15+3 -13+6 -14

Nacd den Thermoschocktests liegen in den Schichten des Typs 2, 3 und 4 vergleichbar hohe
Druckeigenspannungen vor. Dieser Effekt beruht wie bei den Fladhproben (s. Kap. 6.4) auf
thermisch induzierten Druckeigenspannungen. Dagegen steigen die Eigenspannungen des Typs
1 mit zunehmender Zyklenzahl signifikant an. Dies wird auf Anderungen des Mikrogefiiges
zurlickgefuhrt. Rasterelektronenmikroskopisch wurden bel diesen Schichttypen unterschiedli-
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che Mikrogeflige nadhgewiesen [118. Die Schichten vom Typ 1 bestehen im Gegensatz zu
den Schichten des Typs 2, 3 und 4 nur aus wenigen zu Platten verdichteten Partikeln. Die in
dieser Arbeit beobadteten signifikanten Eigenspannungsadnderungen werden auf Sinterungen
bei Temperaturen von > 1100°C [117] zurlckgefihrt. Wie experimentelle Bestimmungen der
Probenldnge an vergleichbaren Schichten des Typs 1 belegen [117], kann das Auftreten einer
Sinterung auch abhéngig von der Substrattemperatur sein. Demnach verlaufen Langenande-
rung der Schichten, die auf nichtvorgewarmte Substrate aufgebradht wurden, ab 1100 °C nicht
mehr linea. Auf vorgewérmten Substraten tritt dieser Effekt dagegen nicht auf. Auf Grund
von Sintereffekten Heibt diese Langendnderung auch nach Abkihlung der Schicht tellweise le-
stehen. Dagegen treten bei Schichten von vorgewarmten Substraten keine bleibenden Léngen-
anderungen auf. Dieses Resultat 183t sich gut auf die hier erzielten Ergebnisse Ubertragen.
Niedrige Ausgangstemperaturen der Substrate wahrend des Spritzprozesses wirden somit das
Auftreten von Sintereffekten in YP&Z-Schichten mit gedgnetem Mikrogeflige bel nadr
folgenden thermischen Behandlungen von T > 1100°C erlauben. Dagegen verhindern hohere
Substrattemperaturen und ein anderes Geflige eine Sinterung.

Sinterungen fiihren im algemeinen zu Verschmelzungen von Partikeln, zu Rif3schlieffungen
und zur Abnahme der Porositét. Die daraus resultierende verminderte Dehnungstoleranz sowie
die mit einer Zunahme des E-Moduls verbundene Dichtezunahme verursadhen einen Anstieg
der Druckeigenspannungen. Ein moglicher Spannungsabbau durch die Abrundung von Poren
und Schlieffen von Risen wird duch den E-Modul-Anstieg und die Verringerung der
Dehnungstoleranz erschwert.

Die hochste Thermoschockzyklenzahl des Schichttyps 4 korreliert mit den hdchsten Druck-
eigenspannungen im Ausgangszustand und trotz martensitischer Phasenumwandlung mit der
kleinsten Eigenspannungsanderung nacdh Erreichen der maximalen Zyklenanzahl. Somit werden
geringe Anderungen der Eigenspannungen nadh thermischen Behandlungen als wichtiges Indiz
fur eine hohe Lebensdauer angesehen. Bel den vier Schichttypen wurden mit zunehmender
Substrattemperatur sinkende Spannungsanderungen nachgewiesen, die jedoch nicht linea mit
der erreichten Lebensdauer korrelieren. Dies wird auf das unterschiedliche Mikrogefiige und
Sinterverhalten der untersuchten Schichttypen zurtickgefuihrt.

Bel einem Vergleich des Mikrogefiges mit der Lebensdauer ergeben sich folgende
Zusammenhénge: Die groben, lose gepadkten globularen und teillweise flachen sowie tropf-
chenférmigen Partikel des Typs 1 erreichen hohere Zyklenzahlen, als die aus relativ dicht
gepadten flachen und dinnen Platten bestehenden und mit tropfchenformigen Partikeln leicht
durchsetzten Schichten des Typs 2. Das Schichtgeflige as Typs 3 weist relativ grolie dicke
Platten auf, die mit tropfchenférmigen und unaufgeschmolzenen Partikeln sowie Poren
durchsetzt sind, wéahrend das Geflige des Typs 4 gobe, lose gepadkte Platten aufweist. Die
Zyklenzahl der Schichten vom Typ 3 liegen im mittleren Bereich, wdhrend die Schichten des
Typs 4 bei Thermoschockversuchen die hochste Lebensdauer aufweisen. Demzufolge wirken
sich Geflige aus lose gepadkten grof3en, dichten Platten, die globulare Partikel enthalten,
positiv auf die Lebensdauern aus.
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Abb. 7.6: Reflexintensitét im Ausgangszustand urnd Lebensdaver verschiederer Schichttypen

Wird de Intenstéd des Reflexes (111) im Ausgangszustand gegen die Lebensdauer der
Schichttypen 1 - 4 abgetragen, zeigt sich eine gute Korrelation beider Grofien. Niedrige Re-
flexintensitégten weisen demnach auf eine geringere Lebensdauer hin. Die gemessene Intensitét
resultiert aus der Reflexion an Kristalgitterebenen. Bel einer hohen Anzahl an gut aus
gebildeten Gitterebenen nmmt die Intensitét zu, so dal3 daraus geschlossen werden kann, dal3
bel den Schichten des Typs 2 ein hoher Anteil an mikrokristallinen und duch Fehistellen ver-
zearrten Gitterebenen vorliegt, wahrend die Schichten des Typs 4 dicht gepadkte Kristallite mit
einem hohen Antell an vergleichsweise grofien und fehlerfreien Kristalliten enthalten. Dieser
Befund konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verifiziert werden. Er liefert jedoch einen
Ansatz fur weitere Untersuchungen, anhand denen Uberpriift werden soll, inwieweit dieses
Verhalten zuverl&ssge Informationen Uber die zu erwartende Lebensdauer liefern kann, und
inwiewelt diese zerstorungsfreie Untersuchungin der Praxis eingesetzt werden kann.
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8  Diskusson der Ergebnisse und Audlick

8.1 Phasenzusammensetzung und Eigenspannungen im
Ausgangszustand

8.1.1 Phasenzusammensetzung

Die untersuchten plasmagespritzten Y PSZ-Warmedammschichten (WDS) bestehen naheau
vollsténdig aus der erwiinschten tetragonalen Phase. Eine martensitische Phasentransformation
in die monokline Phase und de damit verbundene Volumenzunahme, die a1 Umwandlungs-
spannungen fuhren kann, ist weitgehend unterdriickt. Auch die kubische Phase tritt nur in
geringen Antellen auf. Demnadh ist der Stabili satoranteil der tetragonalen Phase ausreichend
hoch und begrindet das Vorliegen der Yttriumoxid-reichen metastabilen t'-Phase
(> 90Mol %). Die tetragonale Phase zechret sich durch eine hohe Thermoschockbestandig-
keit aus und |83t auf eine hohe Lebensdauer schlief2en.

Bel den beschichteten Flachproben und Turbinenschaufeln liegen, unabhéngig von der Bau-
tellgeometrie (rede Bauteile), vergleichbare Phasenzusammensetzungen vor. Die geometrie-
bedingt unterschiedliche Probenfiihrung wéahrend des Spritzvorgangs wirkt sich demnacdh nicht
auf die Phasenzusammensetzung aus. Die durchgefiihrte Untersuchung zum Einfluld der
Spritzparameter zegt, dald auch die Substrattemperatur nur einen geringen Einflu? auf die
Phasenzusammensetzung besitzt, wahrend die Kihlungsart, insbesondere das Kihlen mit flis-
sigem und gasférmigem Argon, den Stabili satorantell der tetragmale Phase deutlich beanfluf3t.
Er ist in mit Argon gekuhlten Schichten hoher alsin luftgekuihlten Schichten.

Hinsichtlich der Thermoschockbesténdigkeit wirkt sich jedoch eine nicht vollstandige Teil-
stabilisierung der tetragonalen t-Phase mit einem Stabili satorantell etwas unterhalb der 6 %
positiv auf die Lebensdauer aus. Die Energie wird fir die partielle Phasenumwandlung in die
Y ,0;-arme t-Phase verwendet und geht nicht in die Makrorif3bildung ein. Unterliegt die lokal
fein verteilte t-Phase dann einer martensitischen Transformation, wird ebenfalls Energie
abgebaut. Aufgrund der dabei lokal gebildeten Druckspannungen hilden sich Mikrorisse, das
Makrowadhstum wird vermindert und de Bruchzéhigkeit steigt. Eine grof¥ladige
Transformation wirkt sich dagegen negativ auf die Lebensdauer aus.

8.1.2 Eigenspannungen

Mittels Rontgenbeugung wurden in den WDS Druckeigenspannungen <-20MPa nad-
gewiesen. | hre Entstehung wird folgendermalen interpretiert:
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Die heif3en, aufgeschmolzenen Spritzpartikel treffen auf die Oberflache der Haftschicht bzw.
der bereits gespritzten Lage. Dabei nehmen se ane dgefladite ,pancake” Form an,
verschmelzen dabel an den Grenzfladhen und verursadien einen lamellenartigen Schichtaufbau.
Sie kuihlen sehr schnell ab, da das darunter liegende Substrat gekihlt wird. Die aus mehreren
Lagen gespritzte Schicht schrumpft wahrend der Abkihlung. Sie wird dabei jedoch tellweise
vom Substrat behindert, da das Substrat nicht im gleichen Mal3e kontrahieren kann. Infolge-
dessen bauen sich zunadhst hohe Zugeigenspannungen in der Schicht auf. Diese werden jedoch
durch Mikrorif3bildung zum gréften Teil wieder abgebaut.

Die wahrend des Spritzprozesss permanent anfallende Wérme wird an die Haftschicht und das
Substrat abgeleitet. Dadurch steigt die Temperatur auch in der Haftschicht bereits nad
wenigen Uberlaufen an, obwohl das Substrat durch geregeltes Kilhlen auf einer konstanten
Temperatur gehalten wurde (Substrattemperatur). Nachdem die letzte Lage aifgebradt ist,
khlt der Verbund somit von einer sehr inhomogenen Ausgangstemperatur ab. Die Kontraktion
des Substrats ist nahe der Schicht grofier als an der Substratunterseite und induziert in die
Schicht Druckeigenspannungen. Hierbel wirkt sich der Unterschied zwischen den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat aus. Ist der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient des Substrats hoher als der der Dedkschicht, schrumpft das Substrat beim
Abkuhlen nach dem thermischen Spritzen stérker, was die Tendenz zur Ausbildung von
Druckeigenspannungen in der Schicht verstarkt.

Diese Eigenspannungen werden im wesentlichen durch Substrattemperatur, Kuhlungsart,
Mikrogeflige sowie die Morphologie des Spritzpulvers und die Bautell geometrie beenfluf3t:

Die durch die Kuihlung eingestellte Substrattemperatur beanflufdt den Eigenspannungszustand
in einen besonders garken Malde. Bei dieser Temperatur weisen Schicht und Substrat keine
Spannungen auf. Mit zunehmender Substrattemperatur steigt die Kontraktion des Substrates
beim Abkuhlen auf Raumtemperatur an und de Druckeigenspannungen in der Schicht nehmen
zu. In YP&Z-Schichten anderer Hersteller, die wegen verdnderter Spritzparameter Zugeigen-
spannung aufweisen kénnen, wirde die Zunahme der Substrattemperatur zu einer Abnahme
der Zugeigenspannungen und moglicherweise a1 einem Ubergang in Druckeigenspannungen
fiihren. Dieses Verhalten widerspricht den in [80] beobaditeten Ubergang von Druck- in Zug-
eigenspannungen. Es stellt abereine genauerErgarzung zu dem in [78] beschriebenen Befund
dar und belegt einen naheau lineaen Zusammenhang zwischen Substrattemperatur und Eigen-
spannungen. Bei Substraten, die a@nen mit der WDS vergleichbaren thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten besitzen (z. B. GG20), hat die Substrattemperatur keinen erkennbaren
Einflul auf den Spannungszustand der Keramikschicht (Tab. 6.8). Nach dem Spritzproze3
schrumpft der Schichtverbund bei der anschlief3enden Abkihlung trotz des vergleichbaren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten inhomogen. Dies ist auf den grofRen Unterschied der
Warmeleitfahigkeit von Graugu? und Schicht zuriickzufiihren. Es entsteht ein Temperatur- und
Spannungsgradienten, der aber nur zu kleinen Druckeigenspannungen fuhrt, well kein
Unterschied im Ausdehnungskoeffizienten vorliegt.
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Die Art der Kihlung und de Substrattemperatur verandern aber das Mikrogeflige der
Keramikschicht in einer Weise, dal3 sich nach thermischen Belastungen unterschiedlich hohe
Druckeigenspannungen hilden. Hohere Druckeigenspannungen im Ausgangszustand und
insbesondere @ne geringe Zunahme der Eigenspannungen madh thermischen Behandlungen
korrelieren mit einer hohen Lebensdauer. Somit stellen Substrattemperatur und Kihlungsart
mittelbare Einflul3faktoren, das Mikrogeflige jedoch der unmittelbare Faktor fur die Lebens-
dauer des Schichtverbundes dar. Dieser Einflul3 des Mikrogefliges auf die Eigenspannungen
wurde bisher kaum betradtet.

Der Zusammenhang zwischen Substrattemperatur und Druckeigenspannungen wird durch ein
sich veranderndes Mikrogefiige iiberlagert. Auf solche Anderungen des Mikrogefiiges weist
z. B. die mit zunehmender Substrattemperatur ansteigende Intensitédt der Rontgenreflexe hin.
Da bei beschichteten Turbinenschaufeln die Verdnderung der Reflexintensitdt mit der
L ebensdauer korreliert, kann eine Steigerung der Lebensdauer durch eine Kihlung erzielt wer-
den, die au hohen Reflexintensitéten fuhrt. Ursadhe fur diese Korrelation ist vermutlich eine
von der Substrat- und der Wiarmebehandlungstemperatur abhéngige Anderung der
Strukturamplitude der tetragonalen Kristallite. Auf dieser Basis konnte in Zukunft eine WDS
schneller beurtellt und gezelter optimiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die
Allgemeingtitigkeit des Zusammenhangs zwischen der Lebensdauer und Reflexintensitét nicht
gezagt werden. Dies sollte deshab Gegenstandkinftiger Untersuchungen sain.

Die Morphologie der Spritzpartikel wirkt sich ebenfalls auf die Eigenspannungsausbildung aus.
Porose, kleinere Partikel, die fur YPSZ-2-Schichten eingesetzt wurden, erreichen bei ihrem
Flug durch das heiRe Pasma wegn der schiechteren Warmeletfahigkeit der Luftporen ncht so
hohe Temperaturen wie die massven, grofleren Partikel der YPSZ-1-Schichten. Trotz dieses
Unterschieds liegen an der Oberflache beider Schichttypen wvergleichbare Druckeigen-
spannungen vor. Unterschiedlich ist jedoch der Eigenspannungsverlauf in die Tiefe. Wahrend
die Druckeigenspannungen der YP&Z-1-Schichten hbis in die Néhe der Haftschicht stetig
absinken und dann in Zugeigenspannungen Ubergehen, nehmen sie in den YP&Z-2-Schichten
schnell ab und bleiben dann ks zur Haftschicht naheas unverandert. Dadurch ist der
Spannungsgradient an der Haftschicht gering. Da die Y PSZ-2-Schichten hbhere Lebensdauern
besitzen, ist davon auszugehen, dal3 ein kleiner Spannungsgradient insbesondere nahe der
Haftschicht gunstig fur die Lebensdauer ist.

Der Einflu’ der Geometrie auf die Eigenspannungsausbildung &uf3ert sich z.B. darin, dal3
paralel zur Haupt- bzw. Langsachse hohere Druckeigenspannungen gemessen werden als
senkredht dazu. Bei Bautellen (Turbinenschaufeln) wurde eén Einfluld3 der Krimmung fest-
gestellt. Dieser zagt sich z.B. darin, dal3 an den konvexen Oberflachen der Ein- und Austritts-
kanten in Richtung der stérksten Krimmurg die héchsten Druckeigenspannungen vorli egen.

Die Faktoren fur die Aushildung von Eigenspannungen o beim Aufbringen von Warme-
dammschichten auf Substrate lassen sich zusammenfassend in einem allgemeinen funktionalen
Zusammenhang darstellen:
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* Oyt = durch Volumenénderungen (martensitische Transformation) induzierte Spannungen

Die im Ausgangszustand nadhgewiesenen Eigenspannungen werden am stérksten durch die
Faktoren Kiuhlungsart und die Substratemperatur beenflul3t. Se liefern jedoch keinen Hinweis
auf die hohere Lebensdauer der YP&Z-2-Schichten. Da das Versagen von WDS erst nach
thermischen Belastungen auftritt, sind Kenntnisse Uber die Phasenzusammensetzung und
Eigenspannungen nach anwendungsnahen thermischen Behandlungen notwendig, um genauere
Informationen zur Erzielung hdherer Lebensdauern zu geben.

8.2 Phasenzusammensetzungen und Eigengpannungen nach
thermischen Behandlungen

Im praktischen Einsatz unterliegen Warmedammschichten thermischen Belastungen, die in
dieser Arbeit durch Temperversuche in einem Ofen sowie durch Thermoschockversuche
simuliert wurden. Um besser zu verstehen, welche Medanismen die Lebensdauer von WDS in
der Praxis bestimmen, wurden die Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungen vor,
wahrend und nachtiermiscler Belastung ardysert.

8.2.1 Phasenzusammensetzung

Die Phasenzusammensetzung belegt, dal3 auch rmach thermischen Behandlungen ein hoher
tetragonaler Phasenanteil vorliegt. Der kubische Anteil steigt nach unterschiedlich hohen und
langen thermischen Behandlungen rur geringfiigig an. Die monokline Phase, deren Anstieg as
madgliche Ursadhe fir das Schichtversagen angesehen wird, nimmt in YP&Z-1-Schichten rur
leicht zu und kann daher kaum als eine mogliche Ursadhe fur das friihe Schichtversagen dieser
Schichten angesehen werden. Dartiber hinaus wurden an WDS mit der hdchsten Lebensdauer
mit zunehmender Zyklenzahl ein stark ansteigender monokliner Anteil beobaditet. Dies geht
im Gegensatz zu der algemeinen Annahme, dal3 ein Anstieg der monoklinen Phase fir
Delaminationen verantwortlich ist.
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Die tetragonale Phase unterliegt dagegen deutlichen Anderungen. Dies wurde in der Ver-
gangenheit bisher kaum mit der Lebensdauer in Zusammenhang gebradit. Bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde festgestellt, dal3 das c/a-Verhdtnis der tetra-
gonalen Phase ansteigt und mit einer Erhdhung der Druckeigenspannungen Kkorreliert. Sie
dirfen nicht vernachlassgt werden, da dies mit einer Abnahme des Stabili satoranteils
verbunden ist. Der Stabilisatorantell sinkt dabei deutlich unter 6 Gew. %, wodurch die
tetragonale t'- und t-Phase koexistieren kdnnen und eine martensitische Umwandlung in die
monokline Phase moglich wird. Dieser Anstieg tritt bereits bei einer 18-stiindigen Temperatur-
behandlung bei 650°C auf.

Der Grad der Destabilisierung wird auch durch die SpritzpartikelgrofRe und -morphologie
beanflul3t. Die YPSZ-2-Schichten, fur die pordse Spritzpartikel eingesetzt wurden, besitzen
bereits im Ausgangszustand eine tetragonale Phase mit einem kleineren Stabili satorantell als
Y P&Z-1-Schichten, die mit massven Spritzpartikeln hergestellt wurden. Wéhrend der ther-
mischen Behandlungen nmmt der Stabilisatoranteil in den YPSZ-2-Schichten um <1 %-
Punkte & und ist geringer als bei Y PSZ-1-Schichten mit 1,5 %. Diese Anderungen treten tiber
die gesamte Schichttiefe auf. Da die Lebensdauer der Y PSZ-2-Schichten hoch i, ist darauf zu
schliefRen, dal3 eine geringe Destabiliserung nicht schadet, solange die Eigenspannungs-
anderungen klein sind.

Der Stabilisatoranteil der t"-Phase sinkt bei jeder weiteren thermischen Behandlung, wenn
schwadher als wahrend der ersten. Im Rahmen dieser Arbeit konnte keine anwendungsnahe
Belastung tber eine Dauer von > 10000 Stunden simdiert werden. Deshdb kann richt
ausgeschlossen werden, dal3 sich der Stabili satoranteil der tetragonalen Phase im Verlauf eines
langen, praktischen Einsatzes dark destabilisiert (>2 %-Punkte). Diese Anderung konnte
spater zu einer grof¥laciigen, martensitischen Transformation fihren, zumal die hohe
Temperatur das Kornwadstum beginstigt und de martensitische Transformation oberhalb
einer kritischen KorngréfRe von 0,3um verstarkt auftritt [34]. Wegen der hohen
Einsatztemperatur der Schichten ist die mit der Einsatzzet zunehmende Neigung zur
martensitischen Umwandlung somit as eine mogliche, aber nicht einzige Ursache fir das
Schichtversagen in der Praxis anzusehen. Eine Erhdhung der Betriebstemperatur wiirde diesen
Prozef3 beschleunigen.

8.2.2 Eigenspannungen

Die vor, wahrend und nach thermischen Behandlungen gemessenen Eigenspannungen lassen
auf folgende Entwicklung der Eigenspannurgszustande hlief3en:

Wird der Verbund au@iehett, stdlt sch aufgrurd der unterschiedlichen Warmelatfahigkeit der
Verbundpartner eine inhomogene Temperaturvertellung ein. Die hohere Warmeleitfahigkeit
des Metalls fuhrt im Gegensatz zu der keramischen Schicht zu einer schrelleren Durch-
warmung und Expansion des Substrats. Der Effekt wird durch den hheren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten des Substrats (Nickelbasislegierung) verstarkt. Dadurch werden die im
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Ausgangszustand vorliegenden Druckeigenspannungen der Schicht reduziert, bis sch
schliefdlich Zugeigenspannungen einstellen, die die Zugfestigkeit von 20- 35MPa Uber-
schreiten. Die sich 6ffnenden Mikrorisee beginnen zu wadsen. Dies fihrt bis zur Bildung
sogenannter Segmentierungsrise  senkredit  zur  Schichtebene, die anen Teil dieser
Zugspannungen, insbesondere der 2. Art, abbauen. Dariber hinaus werden die Zugspannungen
durch Rif3bildungen und Gleitprozesee entlang der Lamellenhdute gesenkt [21,93]. Die
Spannungen werden zusdizlich durch weitere irreversble Gefligedhderungen wie
z. B. plastische \érformung der Haftschicht und Oxidation, usw. abgebaut.

Wegen der sehr geringen Warmeleitfahigkeit von Keramik liegen wéhrend der Aufheiz- und
Abkuhlphase inhomogene Temperaturverteilungen in der YPSZ-Schicht vor. Im Ofen heizt die
Schichtoberflache schneller auf as der untere Schichtbereich. Dieser Bereich expandiert
weniger stark und induziert in den oberflachennahen Bereich Druckeigendehnungen, die die
thermischen Zugdehnungen mehr als kompensieren. Ist auch der Rest der Schicht aufgeheizt,
werden die Druckeigendehnungen in der Schichtoberflache durch Zugeigenspannungen rur
wenig bedntraditigt, da sich zunadst nur die Mikrorise 6ffnen. Erst bei hoheren Tem-
peraturen als bel diesen Ofenversuchen werden Zugspannungen erwartet, die die Druckeigen-
spannungen wollstdndig kompensieren. Im Gegensatz zu den Dehnungen steigen die
Spannungen rur leicht, weil der E-Modul temperaturbedingt abnimmt. Darliber hinaus werden
die Spannungen bei hohen Temperaturen zusdtzlich durch irreversible Gefligeénderungen
(Ribildung, Oxidation, plastische Verformung der Haftschicht usw.) abgebaut. Dieser
Druckeigenspannungsanstieg ist vergleichbar mit dem bei 600 °C beobadteten [81].

Bel den in dieser Arbeit durchgefihrten Arbeiten wurde dartiber hinaus eine Abhéngigkeit des
Eigenspannungsanstiegs von der Schichtdicke nadhgewiesen. In dinnen Schichten ist die
inhomogene Temperaturverteilung vernadiléssgbar klein und de Druckeigenspannungen
erfahren rur eine kleine Anderung.

Bem Abkihlen auf Raumtemperatur unterliegt das ebenfalls aufgeheizte Substrat einer
stérkeren Kontraktion als nach dem Beschichten. Es induziert wegen dieser irreversiblen
Anderungen gegeniiber dem Ausgangszustand deutlich hdhere Druckeigenspannungen in die
Schicht. Dabel wirkt sich die bei 600 °C auftretende plastische Verformung der Haftschicht in
den dinnen Schichten stérker aus, und es entstehen mach dem Abkihlen signifikant hohere
Druckeigenspannungen als bei 450 um dicken Schichten.

Der schliefdlich erreichte Druckspannungsanstieg ist abhéngig von der Maximaltemperatur des
Temperaturzyklus, da anzunehmen ist, dal3 die irreversiblen Anderungen ebenfalls tempera-
turabhdngig sind. Bei nadifolgenden Behandlungen komnt es zu keinem weiteren Druck-
spannungsanstieg, solange der Temperaturverlauf unverandert bleibt. Die Schicht reagiert
quasi-elagtisch durch Offnen und SchlieRen der Riss. Die Eigenspannungen in der Schicht
konren erst durch eine Erhéhung der Maximatemperatur erneut beenfluf3t werden. Die grolde
Anderung der Eigenspannungen tritt in der Abkihlungsphase aif. Dies gimmt mit beim
Abkuhlen beobadteten Delaminationen [24] sowie mit Finite-Element-Berechnungen von
Gramlich Uberein [71,72]. Zur Vermeidung von Delaminationen und Abplatzungen komnt es
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insbesondere nadch der ersten thermischen Behandlung auf sehr langsame Tempe-
raturéanderungen an. Daher empfiehlt es sch, die este kritische Abkuhlung, die bisher un-
kontrolliert im praktischen Einsatz stattfindet, durch eine kontrolli erte thermische Behandlung
(mit langsamen Temperaturdnderungen) nad dem Beschichten vorwegzunehmen.

Die thermisch induzierten Druckeigenspannungen werden durch die Differenz der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, die Substrattemperatur, die Spritzpulvermorphologie und die Art
der Kuihlung beanfluf3t:

Die durch die thermischen Ausdehnungskoeffizienten bedingten Druckeigenspannungs-
anderungen werden nach thermischen Behandlungen besonders deutlich. Bel der Verwendung
von Nickelbasislegierung as Substratwerkstoff, das einen um 30% hoheren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten als Graugu? besitzt, wirkt sich dieser Unterschied auf die H6he der
Eigenspannungen nach thermischen Behandlungen aus.

Bel einer niedrigen Substrattemperatur (80 °C) bilden sich im Ausgangszustand kleine Druck-
eigenspannungen, die wahrend der anschlieRenden thermischen Belastungen z. T. stark
zunehmen. Dagegen besitzen die bei mittleren und hdheren Substrattemperaturen (150°C und
250°C) hergestellten Dedkschichten bereits hdhere Druckeigenspannungen und unterliegen
wahrend der thermischen Behandlung keiner wesentlichen Anderung. Da sich diese Schichten
gleichzatig duch eine hohe Thermoschockbesténdigkeiten auszechret, sollte ene
Substrattemperatur zwischen 150 °C und 250°C gewahlt werden.

Bel YP&-2-Schichten, die mit gesinterten, portsen, runden Spritzpartikel gespritzt wurden
und deren Spritzpulvermorphologie sich deutlich von den gebrochenen, massven
Spritzpartikeln der YP&Z-1-Schichten unterscheidet, finden die bel hohen Temperaturen
auftretenden irreversiblen Prozesse (Abnahme der tetragonalen t"-Phase, plastisches Flief3en,
Rirbildungen, etc.) in einem geringeren Mal3e statt as bel den YPSZ-1-Schichten. Dariiber
hinaus fihrt die hohere Porositdt der YP&Z-2- Partikel zu einer erhdhten Makro- und
Mikroporositdt in der Schicht. Da die hohe Spannungsintensitdt abgebaut wird, wenn
RiRspitzen auf eine Pore ailaufen, stellen Poren eine Barriere fur das MakroriRwadhstum dar.
Beides wirkt sich in einer htheren Lebensdauer der YPSZ-2-Schicht aus. Es ist nicht
auszuschlief3en, dald in den Y PSZ-2-Schichten wegen der Uberwiegend kleineren Partikelgrofe
eine hohere Anzahl an Lamellenhduten vorliegt, die enen stéarkeren Abbau der thermischen
Spannungen und Eigenspannungen erlaubt, alsin den Y PSZ-1-Schichten.

Dieser Druckeigenspannungsanstieg kann jedoch entgegen anderer Interpretationen [81] nicht
auf eine martensitische Transformation zurtickgeftihrt werden, da der monokline Phasenanteil
nahezu unverdndert bleibt.

Uber die Kulhlungsart kann auch Einflul darauf genommen werden, wie stark die Anderungen
sind, die das beim Spritzen entstehende Schichtgeflige wéhrend der nacdhtréglichen Thermo-
schockbehandlungen erfahrt. Die innere Kihlung und eine geringere Substrattemperatur bei
der Schichtaufbringung auf Turbinenschaufeln fiihren z. B. zu einer geringeren Aufschmelzung
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der agglomerierten und gesinterten Spritzpartikel und zu einem dichter gepadkten
Mikrogeflige, das bel den Thermoschockversuchen sintert und eine signifikante Erhhung der
Druckeigenspannungen bewirkt. Dagegen steigen die kleinen Druckeigenspannungen in den
von aufen mit Argon gekihlten Schichten nach Thermoschockbehandlungen richt in diesem
Malle a. Ihr Anstieg ist vergleichbar mit Schichten, die bel mittleren Substrattemperaturen
gespritzt wurden. Dennoch weisen die so gekihlten Schichten geringere Lebensdauern auf.
Dies a3t sich mit einer groferen Destabiliserung der t'-Phase und der beobaditeten
Reflexverbreiterung erklaren, die aif starkere Mikroeigenspannungen durch Versetzungen,
Fehlstellen, etc. hinweist. Im Hinblick auf die Lebensdauer haben sich Geflige ds besonders
gunstig erwiesen, die locker aus groben, grol¥en, dichten Platten gepadt sind. Diese Gefilige
konnten bei Schichten machgewiesen werden, die von auf?en mit Luft gekidhlt und bei einer
Substrattemperatur von = 260°C hergestellt wurden [11§).

Zusammenfassend ist somit festzustellen, dai’ eine verringerte Anderung der Eigenspannungen
und des Stabili satoranteils zu einer Steigerung der Lebensdauer fuhrt. Dagegen konnte ane
Korrelation zwischen der absoluten Hohe der Eigenspannungen im Ausgangszustand und der
Lebensdauer (maximale Zyklenzahl bei Thermoschockversuchen) sowohl an beschichteten
Turbinenschaufeln as auch bei Flachproben nicht nadhgewiesen werden. Die hdchsten Lebens-
dauern wurden bei mittleren Druckeigenspannungen (-7 bis -13 MPa) und mittleren
Substrattemperaturen von 150°C (Fladhproben) bzw. 260°C (Turbinenschaufeln) erzielt. Die
bei hoher Substrattemperatur entstandenen hohen Druckeigenspannungen (ca -20 MPa) und
die bei niedrigen Substrattemperaturen gebildeten kleinen Druckeigenspannungen fihren zu
verkirzten Lebensdauern. Dies ist insofern verstandlich, well einerseits geringe Druckeigen-
spannungen die bei hohen Temperaturen auftretenden Zugspannungen besser ausgleichen
konren und andererseits zu hohe Druckeigenspannungen leicht zu einem Schichtabplatzen
fuhren. Der Einflufd von zdtlich kummulierten Spannungsénderungen sowie anes verénderten
Mikrogefliges dirfen bel dieser Betradhtung nicht vernacdhlassgt werden.

Die oberflachennahen Eigenspannungsénderungen, kurz vor und nach einer Abplatzung von
thermoschockbelasteten Flachproben, sind zu klein, um einen Hinweis auf eine bevorstehende
Delamination zu liefern. Daher eignet sich diese Rontgenbeugung nicht als ein betriebs
begleitendes Verfahren, um eine baldige Abplatzung von im Betrieb befindlichen Schaufeln
besser vorherzusagen und somit die Betriebskosten zu senken.

Dagegen liefert die Mesaung der Tiefenabhangigkeit der Eigenspannungen, die nicht unter
Praxisbedingungen durchfUhrbar ist, wichtige Hinweise fir die Optimierung der Schicht im
Hinblick auf eine hohe Lebensdauer. Bei der Untersuchung der Tiefenabhéngigkeit konnte an
inhomogener Verlauf der Eigenspannungen nachgewiesen werden. So konnte gezegt werden,
dal3 sich der tiefenabhangige Verlauf der Eigenspannungen in YPS&Z-2-Schichten mach einer
thermischen Nacdhbehandlung gegentiber dem Ausgangszustand deutlich verdndert hat. Die
Druckeigenspannungen steigen nicht nur an der Oberfladhe, sondern auch naehe der Haftschicht
signifikant an, wahrend im mittleren Tiefenbereich keine Anderung eintritt. In dem Uber-
gangsbereich zwischen Dedk- und Haftschicht, wo im Ausgangszustand Zugeigenspannungen
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gemesen wurden, liegen madch einer thermischen Langzetbehandlung hohe Druckeigen-
spannungen vor. Diese wirken sich positiv aus, da die in der Phase des Aufheizens der Schicht
entstehenden Zugspannungen im Kritischen Ubergangsbereich zwischen Dedk- und Haftschicht
reduziert werden. Der Aufbau von Scherspannungen, die hauptsadilich fir das Abplatzen
verantwortlich gemadit werden, sowie das Wadstum von Makrorissen werden behindert. Dies
wird auch durch die vergleichbar hohen Eigenspannungen in der Haftschicht und dem
angrenzenden Dedkschichtbereich beginstigt.

Die deutliche Erhohung der Druckeigenspannungen in Y PSZ-2-Schichten nahe der Haftschicht
beruht nicht auf einer martensitischen Transformation. Sie ist auf die Bildung von CrAl-
Oxiden, moglicherweise M(Cr,Al),O,-Spinellen zuriickzufihren, die in die Haftschicht
hineinwachsen. Das Wadstum der Oxide und Spinelle ist mit einer Volumenzunahme
verbunden. Diese Geflgeanderung wird nur nadh ener thermischen Langzetbehandiung
beobadhtet und kann richt durch eine Thermoschockbehandlung oder eine 24 Stunden lange
Temperung erzielt werden.

8.2.4 Schluf¥folgerung zur Erhohung der L ebensdauer

Die Lebensdauer L von Warmedammschichten wird im praktischen Einsatiz von
herstellungsbedingten und thermisch induzierten Eigenspannungen sowie von verschiedenen
weiteren Faktoren beanfluf3t. Wie die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
wirken sich die untersuchten Faktoren (Substrattemperatur, Spritzpulvermorphologie, Hohe
und Dauer von thermischen Belastungen) auf die Phasenzusammensetzung, den
Stabili atoranteill der tetra-gonalen Phase und insbesondere auf die Eigenspannurgenaus.

Aus den Untersuchungsergebnisen dieser Arbeit leiten sich daher folgende Mal3nahmen zur
Erhéhung der Lebensdater von Warmedimmschichten :

= Auswahl des keramischen Spritzpulvers (P), das agglomeriert und gesintert ist, eine geringe
mittlere PartikelgroRe Pnyprsz), €ine enge Partikelgrofenverteilung und einen kleinen SiO-
Gehalt aufwelst.

= Einhelten einer mittleren Substrattemperatur Tsy, (z. B.: 150250°C), die aur Bildungvon
mittelhohen Druckeigenspannungen an der Oberflache nach dem Beschichten fuihrt.

» Durch Auswahl des Spritzpulvers und/oder geegnete Mal3nahmen beim Spritzen sicher-
stellen, dald3 der Stabilisatoranteil der tetragonalen Phase (Y) leicht reduziert ist (5-
6 Gew.%).

= Zusétzliches Einbringen von wenigen, fein vertellten, nicht stabilisierten tetragonalen t-
Partikeln in das bisherige, Uberwiegend aus dabilisierten t"-Kristalliten bestehende Gefige,
damit Spannungssitzen durch lokale martensitische Umwandlung abgebaut werden kénnen
(Transformation Toughening; TT), aber keine grof¥lacigen, transformationsbedingten
Spannungserhdhungen (omT) verursadhen.
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Einstellen von Eigenspannungen mit einem geringen Gradienten (do/dt) in der Tiefe durch
eine modifizierte Kihlung. Diese sollte die Schichtoberflache frontal mit zunehmender
Beschichtungsdauer stérker kiihlen, um dem Wéarmestau entgegenzuwirken. Die este und
letzte Lage sollte jedoch einer geringeren Kihlung unterliegen, da diese bereits durch die
kiihle Haftschicht bzw. Oberfladche stérker abkihlen.

Auswahl von Spritzparametern, bei dem ein Mikrogeflige (MG) aus grof¥en, dichten
Paketen mit locker gepadkten oder globularen Partikeln und Mikrorissen entsteht, die die
externen Spannungen durch RifRaufweitung oder verstérktes Gleiten der Lamellen abbauen.

Optimieren des Verlaufes von schadigenden Makrorisen durch Spritzen von Lagen mit
unterschiedlich dichten Rif3gefiigen (RG). Z. B. eine moglichst dichte, obere Lage mit nur
kleinen Rissen, um das Auffillen mit schadigendem Fremdmaterial zu behindern, und untere
Lagen mit senkredtt zur Schichtebene verlaufendem, dichtem Makroril3netzwerk, das ein
dehnungstolerantes Verhaten gewéhrleistet.

Einstellen hoher und Ubereinstimmender Druckeigenspannungen im Haftschicht- und
angrenzenden Dedkschichtbereich (u. a. zur Reduzierung der Scherspannungen an der
Grenzflade) durch eine generelle thermische Nadhbehandlung (TN) der WDS.

Senken der Scherspannungen an der kritischen Grenzflache durch Modifizieren der
chemischen Zusammensetzung der Haftschicht und Minimieren der Differenz der thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Ded- und Haftschicht (Adi).

Senken der Scherspannungen, indem durch Verwendung feinerer Spritzpulver fur die Haft-
schicht Pyng €in glatterer Grenzfladhenverlauf (keine in die Dedkschicht hineinreichende
Haftschichtausbuchtungen) erzielt wird.

Darliber hinaus wird das Schichtversagen im praktischen Einsatz durch weitere Faktoren be-
stimmt, wie z B. lokale Spannungsinhomogenitéten aufgrund von in die Schicht eindringen-
dem Fremdmaterial (oy). Unter Berticksichtigung aler bisher betradchteter Faktoren kann fir
die Lebensdauer L folgender funktionale Zusammenhang angenommen werden (20):

L= f (P, P, SiOz, Tam Y, TT, dO/dT, MG, RG, TN, ouT, AQin, Pm(HS), Ov) (20)
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8.3 Ausblick

Hohere, von der Industrie geforderte Betriebstemperaturen verursachen stérkere, thermische
Belastungen als se bel den hisher durchgefuhrten Thermoschocktests smuliert wurden. Unter
diesen Bedingungen ist zu erwarten, dal? der Stabili satorantell stérker sinkt und friiher zu einer
Destabili serung fuhrt als bel den Proben und Bauteilen, die in dieser Arbeit untersucht worden
sind. Deshalb sollte bel der Fortfihrung deser Arbeiten ein besonderes Gewicht auf
Langzdtuntersuchungen der Phasenzusammensetzung gelegt werden. Hierzu zéhlen
insbesondere die Transformationen in die Y ,Os-arme t-Phase und de monokline Phase. Auf-
grund der hoéheren maximalen Temperatur sind g6fere Eigenspannungsénderungen zu
erwarten. Bei nadfolgenden thermischen Belastungen werden die Festigkeitswerte friher
erreicht und lassen auf eine deutlich geringere Lebensdauer schlief3en. Auch her wirkt sich der
positive Einfluf3 einer thermischen Nacdhbehandlung auf die Lebensdauer aus.

Bel zukinftigen Forschungen und Entwicklungen dieser Schichten sind auch weiterhin
begleitende rontgenographische Ermittlungen notwendig. Sie agnen sich wegen ihrer hohen
MefRgenauigkeit fir die Bestimmung der z.T. geringen, aber wichtigen Anderungen der
Phasenzusammensetzungen, Stabili satoranteile sowie Eigenspannungen und zegen somit
Zusammenhénge auf, die a1 einer weiteren Optimierung von WDS beitragen. Empfehlenswert
wéren begleitende REM-Untersuchungen, um Anderungen des Gefiiges zu beobaditen und
Zusammenhénge mit den Eigenspannungen aufzuzeigen.
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9 Zusammenfasaing

In dieser Arbeit wurden die Phasenzusammensetzungen und Eigenspannungen von thermisch
gespritzten Warmedammschichten aus tellstabilisiertem Zirkoniumdioxid mittels Rontgen-
beugung untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen bestand darin, den Einflul® der Spritz-
parameter, der Eigenschaften des Spritzpulvers owie verschiedener thermischer Behandlungen
auf die Eigenspannungen und Phasenzusammensetzungen von WDS zu ermitteln und daraus
Hinweise fur eine weitere Optimierung der Lebensdauer abuleten.

Die gemes®nen Phasenzusammensetzungen des Zirkoniumdioxids belegen, dal3 mit den aus-
gewahiten Spritzparametern nehezu ausschliefdlich die ewlnschte metastabile tetragonale t'-
Phase mit einem ausreichend hohen Y,Os-Anteil eingestellt werden kann. Allerdings treten
bereits wadhrend einer 18-stindigen thermischen Behandlungen bel 650°C signifikante
Anderungen des Stabili satoranteils auf, die auf eine partielle Transformation der Y ,Os-reichen
tetragonalen t"-Phase in die Y ,Oz-arme t-Phase hinweisen. Da sich dieser Effekt bel erhdhter
Behandlungstemperatur (1100C) und Zeit (24 Stunden) verstarkt, koénnen grof¥lacige
martensitische Transformationen, die die Lebensdauer beantradtigen, im praktischen Betrieb
nicht ausgeschlossen werden.

In den hier untersuchten Schichten wurden niedrige Druckeigenspannungen an den Ober-
flachen festgestellt. Dennoch flhren Variationen der Spritzparameter und thermische Be-
handlungen zu nadhweisbaren Eigenspannungsdnderungen. Bel den durchgefihrten thermi-
schen Behandlungen nehmen die Druckeigenspannungen generell zu, wobel der Anstieg von
Temperatur und Dauer der Behandlung sowie der Schichtdicke ahangt. Auch konnte en
Einfluld des Spritzpulvers nadgewiesen werden. Z. B. treten bei Verwendung pordser Spritz-
partikel geringere Anderungen der Eigenspannung und des Stabili satoranteils auf as bei
massven Partikeln. Dies wirkt sich positiv auf die Lebensdauer aus.

Bel Untersuchungen der Tiefenabhangigkeit im Ausgangszustand konnte experimentell nadh-
gewiesen werden, dald die Druckeigenspannungen an der Oberflache aur Haftschicht hin in
Zugeigenspannungen Ubergehen. Dieser Verlauf wird duch die durchgefiihrte thermische
Langzdtbehandlung stark verandert. Nahe und in der Haftschicht bilden sich hohe Druck-
eigenspannungen, woflr verschiedene, irreversible Prozese (Kriedhen, Fiel3en, Oxidation)
verantwortlich gemadit werden. Paralel dazu kommt es zu einer signifikanten Erhdhung der
Thermoschockbesténdigkeit. Daher wird empfohlen, nach dem Spritzprozel3 generell eine
thermische Nacdchbehandlung mit langsamen Temperaturénderungen durchzufthren.
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