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1.Einlejituna

Die vielfdltigen Beanspruchungen, denen Werkstoffe ausgesetzt sind, erfor-
dern hdufig spezielle Oberflacheneigenschaften, die mit den andererseits
geforderten Volumeneigenschaften nicht kompatibel sind. Sehr oft mu ein
Bauteil beispielswWeise eine hohe Festigkeit und gleichzeitig eine hohe
Oberfléchenhdrte besitzen, um beim Einsatz dem Verschleifl widerstehen zu
kénnen., Derartige Kompromisse werden immer &fter nicht mehr mit einzelnen
herktimmlichen Werkstoffen erreicht scndern nur noch durch eine geschickte

Kombination verschiedener Materialien.

Aus diesem Tatbestand heraus haben die thermischen Spritzverfahren in der
letzten Zeit in der Technik sehr viel an Bedeutung gewonnen, Sie finden
steigende Anwendungen, wenn es sich um das Aufbringen einer Beschichtung

als Korrosionsschutz-, Verschleifischutz- oder Warmedammschichten handelt.

Zwischen den thermischen Spritzverfahren nimmt die Plasmaspritztechnik
einen wichtigen Platz ein. Mit dem Plasmaspritzverfahren werden Temperatu-
ren von Uber 30.000°C erreicht!. Damit konnen Spritzgiiter, die beil anderen
thermischen Verfahren wegen ihrer Schmelzpunkte eine Begrenzung erreichen,
verspritzt werden, Mit Abanderungen verschiedener Spritzparameter wie
Spritzabstand und Spritzdauer u.a., konnen niedrig schmelzende Grundmate-
rialien beschichtet werden, deren eigener Schmelzpunkt unterhalb 300°C lie-

gen kann?.

Die Plasmabeschichtung mit keramischen Materialien auf keramischen Substra-
ten findet zahlreiche Einsatzmoglichkeiten in verschiedenen Bereichen, be-
sonders in der Stahlindustrie, wo aufgrund der stdndigen Veranderungen der
metallurgischen Arbeitsweise, neue Anforderungen an die feuerfesten Teile
gestellt werden. Die dadurch bedingte niedrige Haltbarkeit feuerfester Bau-
teile stellt einen erheblichen FKostenfaktor dar, wobei Stillstandszeiten

bei Reparatur oder Austausch gewthnlich noch hthere Kosten verursachen.

2ur Realisierung der gezielten Eigenschaften von Verbundwerksticken wie



Schicht/Substrat sind Kenntnisse uber die Grenzflacheneigenschaften zwi-
schen beiden Materialien erforderlich. Vor allem ist die Haftfestigkeit
bzw. Grenzfliachenfestigkeit von zentraler Bedeutung um die Kompatibilitét
des Verbundes bei den Einsatzbedingungen zu gewdhrleisten.

In Rahmen dieser Arbeit interessieren vor allem die physikalischen und che-
mischen Phanomene, die beim Plasmaspritzen von keramischen Schichten auf
keramische Substrate 1in der sogenannten Interface-Zone Schicht-Substrat

maglich sind und die die Ursachen und Mechanismen der Haftung bestimmen.



2.1.1 Das Prinzip

Der physikalische Begriff "Plasma” wurde 1923 von Langmuir fur einen spe-
ziellen Gaszustand eingefiihrt, dabei handelt es sich um ein ganz oder teil-
weise ionisiertes bzw. dissoziiertes Gas, das aus einer Mischung aus freien
Elektronen, positiven Ionen, neutralen Atomen und Molekiilen besteht. Das so
entstehende Plasma besitzt einzigartige Eigenschaften, deren Verhalten kom-
plexe Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischen und mechanischen Kraf-
ten einschlieft. Bei voller Ionisation des Gases wird eine elektrische

Leitfdhigkeit erreicht, die der von Metallen entspricht3.

In der Plasmatechnik wird ein Gasgemisch unter Druck in einer Dise einer
hohen Energie in Form eines Lichtbogen ausgesetzt, um einen erforderlichen
und ausreichenden Ionisierungsgrad, d.h. hohe Stromdichte und hohe Tempera-
tur, zu erreichen. Der Plasmastrahl verl&pt elektrisch neutral die Dlse mit
sehr hoher Austrittsgeschwindigkeit (Uber 600 m/s)*. Die Warme wird durch
die willklirliche Bewegung der Partikel (Ionen, Elektronen, Neutralteilchen)
verursacht - somit konnen im Lichtbogenkern (je nach Plasmagas und

Elektrodenausbildung) Temperaturen von Uber 30.000°C entstehen'.

In seiner iUblichen Ausfilhrung besteht der Plasmabrenner aus einer disenfor-
mig ausgebildeten wassergekiilhlten Kupfer-Anocde und einer stabférmigen, zen-

trisch gelagerten Wolfram—-Kathode (Bild 1).

Beim Plasmaspritzverfahren wird der zu verarbeitende Spritzwerkstoff (pul-
ver- oder drahtférmig) mit Hilfe einer auf die jeweilige Werkstofform abge-
stimmten Apparatur in die bzw. vor die DUse eingefilhrt. Die Teilchen werden
dann durch thermische Energie verfllissigt. Abhéngig von Teilchengrife und
Werkstoffdichte werden die Teilchen durch den expandierenden Plasmastrom
beschleunigt und fliegen mit hoher Geschwindigkeit in Richtung der zu be-
schichtenden Oberflache.
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Bild 1. Schematische Darstellung des PlasmaverfahrensS.

Der Schichtaufbau erfolgt durch das schnelle, aufeinanderfolgende Aufpral-
len von diskreten schmelzfliissigen Teilchen auf die Grundwerkstoffoberfla-
che bzw. bereits vorhandener Schichtoberfldche.

Da Temperatur und Geschwindigkeit des injizierten Spritzwerkstoffes keinen
einschrinkenden Faktor mehr darstellen, ist es nun méglich, praktisch alle
bei der Spritztemperatur sich nicht zersetzenden Werkstoffe aufzutragen.
Insbesondere sind hier die hochschmelzenden Metalle, Oxide, Carbida, Ni-

tride, Sulfide und Metall-Oxide (Cermets) zu nennens.

Die Spritzgeschwindigkeit, die bei uUblichen Plasmaspritzanlagen (s. Bild 2)
deutlich unter der Schallgeschwindigkeit 1liegt, kann durch entsprechende
Ausbildung der Dise oder Spritzen im Vakuum erheblich gesteigert werden,
das zum Aufbringen #uBerst dichter Schichten fUhrt. Die Hauptanwendung
dieses Verfahrens 1ist jedoch das Auftragen von Metallegierungen (MCraly:



M=Fe, Co, Ni, Superlegierungen) und von hochschmelzenden Metallen (W, Mo,
Ta)b.

Bild 2. Schematische Darstellung einer Plasmaanlage. 1-3. Plasmagas.
4.Wasserpumpe. 5. Steuereinheit. 6. Pulverftrdergas. 7. Pulvergeber. 8.
Spritzpistole.

In den letzten Jahren wurde das Plasmaspritzen unter Schutzgasatmosphare
(Argon oder Helium) entwickelt. Damit konnen auch oxidaticnsanfallige
Spritzwerksoffe wie reine Carbide, MNitride, Boride oder Silizide verspritzt

werden?,

2.1.2 Plasmagas

Es gibt theoretisch eine Vielzahl von Gasen und Gasgemischen, die als Plas-

magase verwendet werden konnen. Von den Edelgasen, die aufgrund ihres ge-



ringen lonisierungspotential als Plasmagase prédestiniert sind, scheiden
aber in der Praxis wegen der hohen Kosten alle bis auf Argon aus. Da der
Einsatz von Wasserstoff als Plasmagas, aufer der Explosionsgefahr, durch
Erosion zur baldigen Zerstorung der Kupferdiise filhren wlrde, werden allge-
mein Argon, Argon-Wasserstoff, Argon-Helium, Stickstoff-Wasserstoff und
Stickstoff als die fir den Gebrauch in der Praxis geeigneten Plasmagase an-

gesehen.

Argon, Argon-Wasserstoff und Argon-Helium liefern einen stabileren Lichtbo-
gen bei niedriger Betriebsspannung und bei gleicher Energie wesentlich ho-
here Plasmatemperaturen als Stickstoff oder Stickstoff-Wasserstoff. Die Ur-
sache fir dieses Verhalten hidngt von der erforderlichen Energie fir die Io-

nisation und die Dissoziation der entsprechenden Gase ab (Bild 3).
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Bild 3. Energieinhalt von Gasen in Abhingigkeit von der Temperatur2!'.



2.1.3 Spritzparameter

Das Plasmaspritzverfahren st ein komplizierter ProzeB, der nach
I.A.Fischer® von nahezu 150 Variablen abhéngig ist, von denen sich wiederum

viele gegenseitig beeinflussen?®.

Zur Erzielung von qualitativ hochwertigen Schichten, d.h. gute Haftung, ge-
ringe Porositdt, geringe Fremdphasen, missen die auftreffenden Spritzteil-

chen folgende Bedingungen erfiillen'®:

a.Die Teilchen miissen eine miglichst hohe kinetische Energie im Moment des
Auftreffens besitzen.

b.Es dirfen beim Durchgang durch die Plasmaflamme kKeine stofflichen Veradn-
derung auftreten.

c.Die Teilchen sollten vollstdndig aufgeschmolzen sein ohne dafl eine iber-
mdBige Verdampfung eintritt.

d. Die Teilchen sollten ihren schmelzflissigen Zustand bis zum Moment des

Auftreffens erhalten.

Um dies zu gewdhrleisten missen die Spritzparameter - wie Art und Menge des
Plasmagases, des Pulverfiordergases, der ZufUhrstelle des Spritzgutes, des
Spritzabstandes, der Spritzdauer u.a. - und der zu verarbeitende Werkstoff

optimal aufeinander abgestimmt seip!?.12.13.14

2.1.4 Spritzwerkstoffe

Wie bereits erwdhnt, lassen sich nach dem Plasmaverfahren nahezu alle bei
den Spritztemperaturen sich nicht zersetzenden Stoffe spritzen, und auf-
grund der hohen Plasmatemperaturen ist das Verfahren insbesondere fir die

hochschmelzenden Stoffe geeignet.



Grofie Bedeutung flr das Verhalten eines Werkstoffes im Plasmastrahl haben
Materialeigenschaften, wie z.B. KorngropBe und -verteilung'sS, Teilchen-
form'4, spezifische Warme, Warmeleitfdhigkeit, Dichte, Schmelz- und
Siedepunkt!®, Liegen Schmelzpunkt und Siedepunkt nahe zusammen, wie das
z.B. bei Magnesiumoxid der Fall ist, so kommt es zu oberfldchlichen
Verdampfungserscheinungen. Darauf 1ist die geringe Spritzbarkeit von
Magnesiumoxid zurlickzufihren'?

Von der Wéarmeleitfihigkeit des Spritzwerkstoffes hdngt es ab, ob das Teil-
chen wahrend der sehr kurzen Verweilzeit bis zum Mittelpunkt durchgeschmol-

zen werden kann.

Die Aufheiz- und Schmelzwdrme nehmen die Pulverteilchen Uber ihre Wirme-
leitfahigkeit, die Warmekonvektion und ihre Absorption wvon UV-Strahlung
auf. Metalle, die eine freife Elektronenwolke besitzen, zeigen ein hdheres
Absorptions vermdgen und eine hthere Wirmeleitféhrigkeit als keramische
Materialien. Aus dem Grund ist die sehr schlechte Spritzbarkeit des UV-
durchldssigen Si0z'® und die gute Spritzbarkeit von Wolfram (Schmelzpunkt
-3000°C) mit seiner metallischen Warmeleitfédhigkeit zu erkldren. Dieses
schmilzt z.8. in der Plasmaflamme leichter als Aluminiumoxid (Schmelzpunkt
-2050°C). Auch die Farbe bzw. das Reflexionsvermdgen der Pulverpartikel be-
einflupt die Warmeaufnahme, z.B. wird dunkelgrlines Chromoxid trotz eines um

fast 300°C hoheren Schmelzpunktes leichter angeschmolzen als Aluminiumoxid.

H.Meyer'? untersuchte die Schmelzbarkeit von verschiedenen Pulvern in einem
Argon-Stickstoff-Plasmastrahl., Tabelle 1 zeigt die untersuchten Werkstoffe
und deren Eigenschaften.

Nach H.Meyer'® scheint fUr das Schmelzverhalten des Spritzteilchens in der
Plasmaflamme nicht nur sein Schmelzpunkt bzw. die erforderliche Wiarme um
den Schmelzzustand 2zu erreichen bedeutsam zu sein, sondern auch die
katalytische Aktivitdt des Pulvers fiir die Rekombinationsprozesse. Die
Rekombination von Ion und Elektron - z.B. Ar*+e-zAr - wird durch Stoffe mit

freien Elektronen, wie sie in Metallen vorliegen, katalysiert



Beim Plasmaspritzen von Pulvern muB deren Korngrtfe auf die Leistung des
Brenners, auf die Plasmagasart und auf die Zuflhrstelle in der Flamme abge-
stimmt sein, da zu grobe Partikel nicht vollstandig aufschmelzen, zu feine
Pulver aber verdampfen. Aus dem gleichen Grunde sollten die Pulver auch in
einem eng begrenzten KorngriéBenbereich liegen, etwa 5 bis 63 bzw. 80um'®.
Wdhrend der brauchbare Korngrdfenbereich nach oben hauptsidchlich durch die
Plasmabrennerleistung begrenzt wird, wird er nach unten eingeschrankt durch
die Fliep- und Rieselfdhigkeit der Pulver, Mit kleineren
Teilchendurchmessern verringert sich die FlieB- und Rieselfdhigkeit. Die
Teilchen agglomerieren leicht und gleiten schlecht, wodurch eine gleich-

midBige, dosierbare Pulverzufiihrung erschwert wird??,

Tabelle 1. Stoffe mit zunehmender Schmelzbarkeit im Ar-Nz-Plasmastrahl'®,
')Cristobalit; ?)dissoziiert; ?)beobachtet bei atomarem Wasserstoff.

Stoffaruppe Sp WLF aHs Eigenschaften

‘C cal/emrs:'C  cal/Nem-3 der Stoffgruppe
Kieselglas
$i02 17131 0,003 1030 katalytisch inaktiv?

Uv-durchlassig
geringe WLF

Metalloxid

Mg0 28002 0,080 4760 katalytisch wirksam?

2r0: 2715 0,005 3080 geringe UV-Absorption

Al203 2030 0,070 3410 mittlere/geringe WLF

Crz0a 2265 2 --——- 3050

Silikatgldser

5102 ,Ca0,Naz20 =0,003 katalytisch wirksam?

28102.NHaz20 UV-Absorption
geringe WLF

Metalle

W 3380 0,390 3420 katalytisch sehr

cr 1903 0,160 2510 aktiv?

Fe 1539 0,170 2540 hohe UV-Absorption

Al 658 0,520 2058 hohe WLF

Bi 21 0,020 198

Sp: Schmelzpunkt ['C] WLF: Warmeleitfdhigkeit [cal/cm+s.'C)

aHs: Die erforderliche Wiarmeenergie um einen Korper von Raumtemperatur bis
in den Schmelzzustand zu Uberfihren:
aHs= Hrp,r1-Hzee [kJ/kg] (2.1)
mit:
Hep,r1= der Warmeinhalt des Kérpers nach Erreichen
des fliissigen Zustandes [cal/Ncm-3)
Hzee= Warmeinhalt des Kérpers bei Raumtemperatur [cal/Ncm-3].
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2.1.5 Warmelibertragung

Der Wirmelbergang zwischen dem Plasmastrahl und dem Teilchen wihrend der
Verweilzeit in der Plasmaflamme wird mafgeblich von folgenden Mechanismen
beeinfluft: ]

a.Absorption von UV-Strahlung
b.Wirmeleitung zwischen Plasmaflamme und Teilchen
c.Warmekonvektion zwischen Plasmaflamme und Teilchen

d.Elektronenaufprall auf die Teilchenoberfliche

e.Rekombination von Ion und Elektron auf der Teilchenoberfliche

Nach J.L.Besson wund M.Vardelle?! sind die Mechanismen b und ¢ die
wichtigsten fir den Wirmetransfer, aber in (bereinstimmung mit H.Meyer'?
hat die UV-Absorption grofie Bedeutung fir das Aufheizen der Teilchen im

Plasmastrahl.

Fur die Energieaufnahme durch Konvektion sind die Warmelbergangszahl, die
Grofe der Tellchenoberfldche sowie die Temperaturdifferenz zwischen Gas und
Teilchen ausschlaggebend. Nach P.Chagnon und P.Fauchais?? aber i{st die
Warmekonvektion fir den gesamten Widrmetransfer zwischen den Teilchen und
der Plasmaflamme 2u vernachldassigen. Grund dafir 1ist der Kon-
vektionskoeffizient, der wegen seiner Abhangigkeit von der Reynolds- und
der Prandit-Zahl kleine Werte aufweist.

2.1.6 Temperatur und Geschwindigkeit der Teilchen

Da hohe Temperaturen und hohe Geschwindigkeiten der Teilchen wdhrend des
Flugweges einen hochenergetischen Aufprall auf die Grundmaterialoberflache
gewahrleisten konnen, ist eine Intensivierung beider Faktoren fiur die Ef-
fektivitat des Spritzverfahrens ausschlaggebend. Die hohe Geschwindigkeit

aber kann beim konventionellen Plasmaspritzen eine kurze Verwcilzeit in der
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Flamme bedeuten, d.h. eine kurzere Warmetransferzeit zwischen Teilchen und

Plasmastrahl.

Der Schwierigkeitsfaktor des Schmelzens ("difficulty melting factor
- DMF") nach R.McPherson2? ist das Verhdltnis aus der erforderlichen
Warmeenergie um ein Spritzteilchen in den flissigen Zustand 2zu bringen
( Hs) und der Verweilzeit, die direkt von p~'/2 abhangig ist. Hierbei ist
p die Dichte des Spritzwerkstoffes:

DMF= Hs-p'/2 [kJ-(g/cm3)-1/2]. (2.2)

Die Messung der Teilchengeschwindigkeit bzw. Teilchentemperatur wurde von
verschiedenen Autoren durchgefihrt23.25,10%8,106  In 105 45t eine dafur

geefgnete experimentelle Mefmethode ausflhrlich beschrieben.

1340y

2310

2300

w“c—G=au3e—

2780

1360
30 40 S0 60 70 A0 VO 100 MO 130 130 140 150 140

mm
Entlernung vom Plasmabrenner

Bild 4. Temperatur der Spritztailchen als Funktion des Spritzabstan-
des unter verschiedenen Spritzparametern?3: 1- (55 l.min-' N2 + 15 l.min"!
Ar) 17,3 kW. 2~ (B0 l.min=' Ar + 10 1.min"' Hz2) 16,2 kW. 3- (50 l.min"' N2
+ 15 1.min=' Hz + 10 1.min"" Ar) 17,3 kW. 4- (45 l.min"' N2 + 24 l.min"' Hz
+ 10 1.min-' Ar) 25 kw23,

Der EinfluB einiger Spritzparameter auf die Teilchentemperatur wurde von
M.Vardelle und Mitarbeiter2? untersucht (Bild 4). Nach Ch.Urban2* ist die

maximale Temperatur, die die Teilchen wdhrend der Verweilzeit erreichen,
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auBer von Spritzparametern von folgenden Materialeigenschaften abhingig:
a.KorngroBe, Dichte und Form
b.Schmalzpunkt
c.Warme- bzw. elektrische Leitfahigkeit
d.Spezifische Warme, Schmelz- und Verdampfungswirme

d.Emissions- und Polarisationsvermogen

Die Flugphase der Spritzteilchen besteht aus einer Beschleunigungsstrecke
und einer Verzogerungsstrecke (durch abbremsende Wirkung der Umgebung).
Daraus ergibt sich keine konstante Teilchengeschwindigkeit Uber den ge-
samten Spritzabstand. Wie Bild 5 zeigt, erreichen die Teilchen kurz nach
dem Verlassen der Dise ihre maximale Geschwindigkeit, und werden dann in

Abhdngigkeit von ihrer Korngrife und Dichte, verzdgert.

Joo

250

200

150

——arOQ=QA3—L£T0=0R

100

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200
Entternung vom Plasmabrenner

Bild 5. Geschwindigkeit der Alz203-Spritzteilchen als Funktion der
Entfernung von dem Plasmabrenner bei verschiedenen Korngrofien, Plasmagas:
Nz-Hz. Plasmaleistung: 24 kwW?5,
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Die Auswirkung der Teilchenbeschleunigung kurz nach dem direkten Kontakt
des Spritzgutes mit dem Plasmastrom ist neben der KorngréBe und der Dichte
des Spritzwerkstoffes auch von der Plasmaaustrittsgeschwindigkeit abhéngig.
Diese wiederum wird durch die Geometrie der Dise, die Art und Menge der
Plasmagase, sowie die elektrische Leistung der Plasmaanlage bestimmt (Bild

6)28,

R
Mg - Hg(29kW)

Nz - Hgpl20eW)
250 — B - —

Ar - Ho(29kW)

.

Ar - Hy[20KW]

=g AO=Ad={Tneaf

o 0 40 L5 (1] -] [ 140 {15 180 300
Enllernung vom Plasmabrenner

Bi11d 6. Geschwindigkeit der Alz03-Spritzteilchen als Funktion der
Entfernung von dem Plasmabrenner bei werschiedenen Plasmagasen. Teil-
chenKorngréfe: 18 um29,

2.1.7 schichtaufbau

Plasmaspritzschichten besitzen im allgemeinen einen charakteristischen Auf-
bau, der auf die Technologie des Spritzverfahrens zuriickzufilhren ist.

Die im Plasmastrahl geschmolzenen Partikel nehmen wegen der Oberflachen-
spannung Kugelform an, und prallen mit hoher Geschwindigkeit und in groBer
Zahl auf die Grundwerkstoffoberfliche bzw. bereits erstarrter Spritzteil-
chen auf, Beim Aufprall breiten sich die Tropfen fladenformig oder la-
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mellenartig aus. Durch Uberlagerungen baut sich die Spritzschicht auf. In
8ild 7 ist dieser Vorgang schematisch dargestellt.
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Bild 7. Aufprall eines Spritzteilchen'4', 1., angeschnittene Spritz-
teilchen; 2. flissiger Kern; 3. Aufprall des Spritzteilchens; 4. beim Auf-
prall aufgeplatzte Schicht zwischen zwei aufeinanderliegenden Teilchen; 5.
Verhakung der Teilchen; 6. teilweise Verschweipung der unmittelbar zusammen
aufprallenden Teilchen; 7. mit eingeschlossenenes, bereits vor dem Aufprall
erstarrtes Teilchen; 8. Mikropore, durch eingeschlossene Gase entstanden;
9. Mikrohohlraum, durch unvollstdndige Raumausflllung entstanden; 10, Haf-

tung, aufgerauhte Oberfldache des Substrats; 11 Substrat!4o,

Obwoh1 bei Teilchen mit hoher Aufprallgeschwindigkeit eine Erhitzung durch
Umwandlung der kinetischen Energie in Widrmeenergie im Moment des Aufpralls
zu bericksichtigen ist, erfolgt die Abkihlung der hochplastischen bzw.
flussigen Teilchen in extrem kurzer Zeit (108-107 Ks-1')27, Damit werden die
nachfolgend auftreffenden Teilchen praktisch immer eine feste bzw.

plastische Oberfldche vorfinden.
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Je nachdem wie hoch die Aufprallgeschwindigkeit, bzw. -temperatur und die
Temperatur der vorgefundenen Oberflache sind, zerspratzen die Teilchen beim
Auftreffen mehr oder weniger intensiv und verbinden sich mit dem Grundwerk-
stoff bzw. mit den anderen bereits angelagerten Teilchen durch ein Ver-
krallen, Diffundieren und Versintern. Welche exakten Vorginge sich hierbei
abspielen, ist jedoch nicht vollstdndig geklart. Sie hdngen sehr von den
Eigenschaften des Grundwerkstoffes und Spritzwerkstoffes ab (u.a. Warmeka-
pazitdt, Wirmeleitfdhigkeit, Teilchentemperatur, Oberflachenstruktur des

Grundwerkstoffes, Schmelzpunkte).

Trotz der kurzen Teilchenerstarrungszeit wird die steigende Oberflichentem-
peratur bei wachsender Schichtdicke die Temperaturdifferenz gegenuber dem
neu ankommenden Spritzpartikel verandern. Ferner werden die Bedingungen
widhrend des Erstarrens hinsichtlich des Schrumpfens sowie moglicher Reak-

tionen mit der umgebenden Atmosphire abgewandelt?8®,

Da nicht alle Teilchen im fllssigen Zustand auf die Oberflache auftreffen,
sondern teilweise aufgeschmolzen, teilweise bereits wahrend der Flugphase
erstarrt, werden Poren und Hohlrdume unterschiedlicher Grofe in die Spritz-
schicht eingebaut. Das schnelle Erstarren, die hohe Oberfldchenspannung und
Viskositdt der flUssigen Teilchen oder die zu geringe Teilchentemperatur

und -geschwindigkeit konnen die ausschlaggebenden Faktoren dafir sein,

2.2 Haftun nd Haftmechanismen

Die Problematik der Haftung, d.h. die moglichen Haftmechanismen sowie die
Untersuchung der ausschlaggebenden Faktoren ihrer Erhthung, ist von grofiem
Interesse, wo Schichten auf einen Grundwerkstoff aufgebracht werden.

Die Haftung einer plasmagespritzten Schicht auf dem Grundmaterial 1st das
Resultat eines komplexen Zusammenwirkens von allen Spritzbedingungen und
Materialeigenschaften der beteiligten Werkstoffe. Sie bestimmt die Sta-
bilitdt des neuen Systems und dadurch die Effektivitat des Beschichtungs-
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verfahrens. Bild 8 stellt die nach N.Strompen'® wichtigsten EinfluBgréfen

und deren Zusammenhdnge auf die Haftung dar.

Fir die Interpretation der Phdnomene des Haftens einer plasmagespritzten
Schicht ist die Kenntnis, wie und in welcher Art und Weise die einzelnen
Spritzteilchen auf die Grundwerkstoffoberflidche auftreffen, von extremer

Bedeutung.

Beim Aufprall verlieren die Teilchen ihre kinetische und thermische Ener-
gie. Infolgedessen tritt eine radial nach aufen gerichtete Deformation und
Abkiihlung ein. Die endgiltige Form des aufgeprallten Teilchens wird von
seiner Auftreffgeschwindigkeit, seiner GropBe, seiner Viskositdt und der
Oberflachenspannung bestimmt. Bei geringer Teilchengeschwindigkeit neigt
die Gleichgewichtsform auf dem Substrat zu einer kegelformigen Erhebung in
der Mitte des abgeflacht aufgeprallten Teilchens, abhdngig von dessen Ober-
flachenspannung. In der Kernzone, wo das Teilchen zuerst in Kontakt mit dem
Substrat tritt, wird die Wdrme durch das Substrat abgefuhrt, und die
Schmelzzone bewegt sich parallel zur Substratoberflache nach oben (Bild
9)28,

Der Warmeflup 2zwischen dem heiflem Spritzpulver und dem
Substrat wird durch das Verhdltnis der Warmeeindringzahlen
beider Komponenten bestimmt. Die Widrmeeindringzahl gibt den Zusammenhang
zwischen der Wirmeleitfdhigkeit, der Dichte und der Spezifischen Wirme
eines Stoffes. Ihre physikalische Bedeutung ist die Grofe der Warmemenge,
die in einen Kérper in einer bestimmten Zeit nach pldtzlicher Erhchung der
Oberflachentemperatur eindringt®4,
b= (A -p:Cp)i’2 [kd/m?+s1/2.K] (2.3)
mit:
A= Warmeleitfahigkeit [W/mK]

p= Dichte [g-cm-?]
Cp= spezifische Warme [kJ/gK].
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Teilchenri I
e enrichfung Spharisches Teilchen
l /vor dem Aufprall
Kern

———

* Sthmelzteweging.

Substrat

Bild 9. Schematische Darstellung des Teilchenaufpralls auf eine Ober-
flache nach?9,

Daraus folgt, dap die Grenzflachentemperatur (Tm) 2zwischen zwei miteinander
im Kontakt befindlichen Kdrpern nach folgender Gleichung bestimmt wird:

Ta = Ty #+ T oder T1 - Ta = b2 (2.4)
bi+ bz Ta = T2 b1
wobei T1 und Tz die Temperaturen der beteiligten Korper bedeutet (Bild
10)83-

Wenn die Grenzfliche zwischen dem Spritzteilchen und Substrat kurz nach dem
Aufprall betrachtet wird und wenn beim thermischen Spritzen die Liquidus-
temperatur des Grundwerkstoffes Tu erreicht werden soll, kdnnen drei ver-

schiedenen Fdlle entstehen:

a) Die Wirmeeindringzahl von Spritzwerkstoff(S) und Grundwe:' =toff(GM) sind
gleich. Daraus folgt:

Tm = Tg + Tgu (Tm = Tu) (2.5)
2
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und die notwendige Mindesttemperatur des Spritzteilchens errechnet sich zu:

Ts = 2:TL = T2 (2.6)

b) Die Warmeeindringzah) des Substrats ist groBer als die des Spritzwerk-
stoffs:

Ts » (2+TL = Tgu) (2.7)

c) Die Warmeeindringzahl des Spritzwerkstoffes ist gréfer als die des
Grundwerkstoffes:

Ts ¢ (2:Te - Tom) (2.8)

Spritzwerkatoff T Qrundwerkstof!

Bild 10. Temperaturausgleich zwischen zwei Korpern aus unterschiedli-
chen Werkstoffen. Ts= Temperatur des Spritzteilchens bzw. Tau= Temperatur
des Grundmateriales kurz vor dem Aufprall. Tm= Die aus dem Teilchenaufprall
resultierende Temperatur der Spritzteilchen/Grundmaterial-Grenzflache,

Trifft ein Teilchen jedoch mit hoher Geschwindigkeit auf solch eine Flidche
auf, dann sind die radialen Ausbreitungskrédfte der sich bildenden Scheibe
zu groB, so dap die Oberflachenspannungen das Teilchen zusammenhalten. Die
Riander werden sich in viele kleine Tropfchen aufliésen - das Teilchen zer-
platzt (Bild 11). Der Abflachungsgrad (D/d) des aufgeprallten Teilchens

14At sich vereinfacht darstellen:
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D/d = 1,29+(p-d-v/1)°:2 (2.9)
mit:

(d)= Teilchendurchmesser [mm]

(D)= Durchmesser des aufgeprallten Teilchens [mm]

(p)= Dichte des Spritzwerkstoffs [g-cm~3)

(v)= Teilchengeschwindigkeit [m-s-1]

(t)= dynamische Viskositdt des Spritzwerkstoffs [N-s/m?]

oy

Bild 11. Aufgepralltes Spritzteilchen auf Glas.

Hach J.Madejski3? ist der Abflachungsgrad des aufgeprallten Teilchens von
einer Erstarrungskonstante abhdngig, die eine Funktion der
Materialeigenschaften der Spritzteilchen und des Substrates ist, Die
Erstarrungskonstante 14Bt sich im Fal)l eines eindimensionalen Wirmestromes
in Substratrichtung berechnen, unter der Voraussetzung, dap die durch das
Plasma erwdarmten Spritzteilchen Schmelztemperatur besitzen und die
thermischen Eigenschaften der Schmelze sich nicht wesentlich von denen der

abgekihlten Teilchen unterscheiden.

Die AbkOhlungsprozesse derart kleiner Teilchen verlaufen mit auBergewihn-
licher Geschwindigkeit. Auf Grund von Madejski's Betrachtungen hat
T.Koschlig?' die Abkihlungsgeschwindigkeit von plasmagespritzten 2r0z-
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Teilchen auf Kupfer berechnet. Daraus folgte fir das Interface ZrOz/Kupfer
ein Wert wvon 21.10% K.s-', whhrend sich fir die AuBenseite eine
Abkihlgeschwindigkeit von 7,10% K.s-' ergab. Unter solchen Bedingungen ist
eine Kristallisation des fllssigen Trépfchens unterhalb des Schmelzpunktes
(unterkilhlte Schmelze) zu erwarten, wobei metastabile Gefligeformen auftre-

ten konnen32,

Ein ginstiger Kontakt bzw. Anpassung der fllssigen Teilchen wihrend des Er-
starrungsprozesses auf der Oberfldche ist nach R.Pherson??.33 von dem
Anprefdruck (P=p-vZ, p=Dichte des Teilchens, v=Teilchengeschwindigkeit)
und der Benetzbarkeit des Substrates durch das flissige Teilchen abhingig.
Der Kontaktwinkel, welcher die Benetzbarkeit zwischen beiden beteiligten
Phasen bestimmt, wird durch die Oberfldchenspannungen der vorliegenden
Grenzfldachen unmittelbar beeinflupt. Der Zusammenhang zwischen den obenge-
nannten Faktoren und der GriéBe (D) der dadurch entstehenden Poren in der

Grenzflache Schicht/Substrat wird wie folgt definiert:
D:_4 - [ - cos 8 [um) (2.10)
P

mit:

(r)=0berflachenspannungen des Spritzpulvers [J/m?]
(8)=Kontaktwinkel [ "]
(P)=Anprefdruck [MPa]

Das schnelle Abkilhlen der Teilchen erzeugt Eigenspannungen, die durch Volu-
menschwund bei der Erstarrung flissiger Teilchen und/oder durch unter-
schiedliche thermische Ausdehnung der beteiligten Werkstoffe entstehen. Sie
werden bedingt durch ihre r#umliche Reichweite im Geflige in Spannungen 1.,
II. und III.Art unterteilt. Spannungen I.Art sind Makrospannungen, die Uber
mehrere Kérner eines Korpers konstant sind. Mikrospannungen sind von Korn
zu Korn (II.Art) oder innerhalb einzelner Kérner (III.Art) veridnderlich!?®

Eigenspannungen des aufgebrachten Materiales Uben einen grofen Einfluf auf
die Haftqualitit zwischen Auflage und Grundmaterial aus3*. Diese Art von
Spannungen kénnen durch Mikroripbildung teilweise abgebaut werden. Die
Efgenspannungen sind schichtdickenabhdngig und nehmen mit zunehmender

ESCOLA Dn ID4Q UIEREnh: & e
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Schichtdicke zu?5. Sie verursachen eine weitere Mikrorifbildung senkrecht
zur Oberfldache der Keramikschicht und eine niedrigere Festigkeit der
dickeren Schicht?7?,

Bei dem Uberschreiten einer bestimmten Druckspannung in der aufgebrachten
Schicht platzen diese vom Substrat ab; bei Zugspannungen entstehen Risse.
Druckspannungen sind noch eher zuldssig als Zugspannungen, da z.B. die
Druckfestigkeit bei keramischen Werkstoffen etwa zehnmal grdfer ist als die

Zugfestigkeit.

Das Entstehen von Eigenspannungen ist von der Differenz zwischen den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten Werkstoffe, der Erstar-
rungstemperatur der Teilchen sowie den mechanischen Grdfen wie effektiver
Elastizitatsmodul des Verbundes Schicht/Substrat und der Poissonzahl abhén-

gig!l'

Spannungen in einer ebenen, starren, einseitig beschichteten Schicht kon-
nen, unter der Annahme, daB die Schicht und Substrat isotrop sind, dem
Hookeschen Gesetz folgen, kein Temperaturgradient im Verbund vorliegt und
die Spannung (ber den Querschnitt konstant ist, folgendermafen berechnet
werden3®;

Ots = - = A [MPa]l (2.11)
[(1-ps)/Es] + [(1-pau)/Ean]-[ds/danl

mit:

as= linearer Ausdehnungskoeffizient der Schicht [10-8/K]
aan= linearer Ausdehnungskoeffizient des Substrats [10-%/K]
AT= Differenz zwischen der Temperatur der Schicht und des
Substrats [°C]

ds= Dicke der Schicht [mm]
deu= Dicke des Substrats [mm]

Es= Elastizitdtsmodul der Schicht [GPa]

Eou= Elastizitdtsmodul des Substrats [GPa)

Hs= Poissonzahl der Schicht

Heu= Poissonzahl des Substrats

Die thermischen Spannungen in einer mit einem Ligament verbundenen Grenz-

fliache wurde von F.Erdogan®' berechnet. Aus der komplexen Spannungsfunktion
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ergibt sich durch eine weitere Berechnung der Spannungsintensitatsfaktor Ky

als Parameter fir die thermische Grenzflichenspannung®?:

Kr= __oy- AT-E* [MPa] {2.12)
4.(1-p2)1/2

mit:

ar= Differenz in Ausdehnungskoeffizienten
zwischen Schicht und Substrat [10-%/K]
AT= Temperaturdifferenz zwischen Schicht und
Substrat [°C]
E'= Elastizitdtsmodul des Verbundes [GPa]
fB= einer der Verbundparameter (s. 4.3.2)

Die Haftung nach dem Aufprall eines Spritzteilchens auf dem Substrat kann
auf mehreren Haftmechanismen beruhen. Diese lassen sich folgendermagien ein-
teilen:

a.mechanische Verklammerung
b.physikalische Adhdsion
c.Chemiesorption

d.stoffliche Wechselwirkung.

2.2.1 Mechanische Verklammerung

Beim Aufprall auf die Substratoberfldche zerplatzen die Spritzteilchen mehr
oder minder. Der Grad des Zerplatzens hingt von der Teilchengrofie, der Vis-
kositdt, den Oberfléchenspannungen und von der Oberflachenrauhigkeit des
Substrats ab. Durch das Eindringen in die spitzwinklingen Vertiefungen und
in die Unebenheiten der Grundwerkstoffoberflédche sowie durch gleichzeitiges
bzw. anschlieBendes Erstarren tritt eine Art von mechanischer Verankerung
auf, Die Spritzteilchen werden damit fest mit der Oberfliche verbunden.

Die durch die mechanische Verklammerung bewirkte Haftfestigkeit hangt von
den bereits erwdhnten Kenngrofen der Teilchen und der Oberflichenrauhighkeit



24

des Substrates ab. Eine Bewertung dieser geometrischen Wirkungsfaktoren
darf allerdings die Gropenordnung der Unebenheiten nicht auper Acht lassen.
Zeigen namlich die Oberfldchenunebenheiten nur geringe Abmessungen im Hin-
blick auf Breite und Tiefe, so daB sie mit der Geometrie der auftreffenden
Teilchen vergleichbar werden, dann liegen offensichtlich andere Faktoren
fur den Schichtverbund vor als diese durch Oberflidchenrauhigkeiten bzw. me-

chanische Verklammerung bewirkt werden?®.490,

Hach T.S.Laszlo!' spielen neben der Rauheit auch die Kristallstruktur und
die Form der Ankerstelle eine wichtige Rolle fiir eine deratige Haftung.

Nach J.C.Richmond et al.*? st die Anzahl der als Anker dienenden
Rauheitsspitzen fur die mechanische Verklammerung wichtiger als die Zunahme
der Schicht/Substrat-Grenzfliche.

Aufgrund der Abhangigkeit der mechanischen Verklammerung von dem Oberfld-
chenprofil des Grundwerkstoffes wurde die Vorbehandlung der Substratocber-
fldachen in der Plasmaspritztechnik eingefligt, wobei mechanisches Strahlen

mit Hartstoffen*? und chemische Atzung** wichtige Pldtze einnehmen.

2.2.2 Physikal h : I

Bei der Adhidsion durch Adsorptionsbildung iiber Nebenvalenzkrafte (van der
Waals-Bindung) bleibt jedes Atom oder Molekdl als Einheit flr sich erhal-
ten, aber die anderen Atome bewirken eine interne Ladungstrennung unter
Bildung atomerer Dipole. Elektrostatische Anziehung durch Dipole vermittelt
eine (schwache) Wechselwirkung deren Energieumsatz in der Grdfenordnung von
5 kcal-mol-' liegt*5, Da die Reichweite der so entstehenden Krdfte maximal
& bis 10 A betrdgt - und ihre Intensitat mit der sechsten Potenz des
Abstandes abnimmt - mlissen sich die beiden beteiligten Werkstoffe einander

auf wenige A ndhern.

Um beim thermischen Spritzen den ausreichenden Minimalabstand innerhalb der
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Reichweite der van der Waalschen Krafte zu erreichen, ist eine vollstandige
Anpassung der Spritzteilchen an die Substratoberfliche - d.h. miglichst
komplette Benetzbarkeit des Haftgrundes durch die flissigen Teilchen -
erforderlich. Die Haftung geht dabei hauptsidchlich von energiereichen, ak-

tiven Stellen der Oberfldche aus*®.

2.2.3 Chemisorption und Epitaxie

Spritzteilchen kiénnen auf der Substratoberflache unter bestimmten Voraus-
setzungen uber Hauptvalenzbindungen irreversibel chemisorbiert werden. Die
Vorgdnge sind u.a. von der Temperatur sowie der Art und Reinheit des
Spritzwerkstoffes und der adsorbierten Substanz abhangig. Fur das Entstehen
von chemisorptiven Bindungen ist eine Anndherung der in Kontakt tretenden
Werkstoffe bis auf Atomabstand erforderlich. Ihr Energieumsatz betragt in

etwa 100kcal-mol-' 47,

Die Adhdsion durch Chemisorption setzt eine hohe Affinitit des Haftpartners
zum absorbierten Stoff und gleichzeitig eine hohe Aktivierungsenergie der
chemischen Umsetzung voraus. Obwohl der Mechanismus bei Chemisorption um-
stritten bleibt*®, wird der Austausch der Elektronen als Haupttriebkraft
dieses Vorganges oft erwdhnt. Grundsdtzlich tritt sie bei Metallen mit
unaufgeflllter d-Schale auf. Dies ist der Fall bei den technisch wichtigen

Werkstoffen Eisen, Nickel, Kobalt, Chrom, Molybddn und Wolfram*?,

Die wichtigste Aktivierungsform beim thermischen Spritzen in bezug auf die
Chemisorptionskinetik ist in der thermischen Aktivierung - durch den Warme-
inhalt des auftreffenden Spritzteilchen - zu sehen. Die Forderung der
Chemisorption nach einer reinen Kontaktoberfldche Spritzteilchen/Substrat
wird beim thermischen Spritzen kaum erfiillt. In den meisten Fdllen, spielt
die Chemisorption bei der Deutung der Haftmechanismen wvon Spritzschichten

eine Nebenrollets,

Uber die Hauptvalenzkrdfte konnen epitaktische Abscheidungsvorginge vor al-
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lem bei gleichartigen Partnern ablaufen. Die Kristallisation des angelager-
ten Spritzteilchens kann von dem Raumgitter des Haftgrunds beeinfluft wer-
den. Unter bestimmten Voraussetzungen kommt es zu einer regelmédfigen, ori-
entierten Abscheidung auf dem Gitter des Grundwerkstoffes. Nach einer an-
fanglichen zweidimensionalen Verknipfung wird die freie Energie des Systems
durch eine Rekristallisation Uber die Grenzfldche hinweg ernfedrigt. Danach
tritt eine dreidimensionale Umordnung von Atomen auf. Vom makroskopischen
Bereich aus betrachtet ist nicht mit epitaktisch aufgewachsen Gastkristal-

liten zu rechnen2®,

Die epitaktische Kristallverwachsung setzt eine niedrig indizierte Aufwach-
sungsebene, reine Kontaktoberfldche, sowie gleiche oder ahnliche Gitterpa-
rameter und -struktur der befden beteiligten Partnern in hinreichend ange-
regtem Zustand voraus. Samtliche Voraussetzungen brauchen jedoch nicht
vollkommen erfillt zu sein, um eine orientierte Abscheidung zu gestatten,
Unterschiedliche Gitterstrukturen und -parameter konnen beispielsweise
durch Gitteranpassung in den untersten Lagen der aufwachsenden Matrix Uber-
brickt werden. Dieses wird durch Kontraktion, Dilatation oder Leerstellen
und Versetzungen ermiglicht. Hiermit ist ein ortlich stark verspanntes

(Ubargangsgitter zu erwartent®,

Die Vorbehandlung der Oberfldche zum Spritzen durch Strahlen ist - zur Ver-
minderung der erforderlichen Energiezufuhr des Grundgitters - zur Anla-
gerung der Gastsubstanz von grofer Bedeutung, da Zonen hoher Oberfldchen-
energie und Fehlstellendichte durch die aufgeschleuderten Strahlteilchen

geschaffen werden,

2.2.4 Stoffliche Wechselwirk n

Stoffliche Wechselwirkungen zwischen Spritzteilchen und Grundwerkstoff be-

stehen sowohl in einer Diffusion als auch in einer Reaktion.
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2.2.4.1 Diffusion,

Hierbei wird als Diffusion der Stefftransport durch Platzwechsel individu-
eller Atome oder Molekiile in kristallinen Festkérpern bezeichnet.

Der Hauptfaktor bei Diffusionvorgidngen ist das Vorhandensein wvon ortlichen
Konzentrationsgradienten da jedes System nach einem Konzentrationsausgleich
strebt, um die hochste Entropie zu erreichen, Selbst wenn gar kein Unter-
schied in der chemischen Zusammensetzung vorliegt, kann ein Selbstdiffusi-
onsvorgang durch Schwankungen in der Fehlstellenkonzentration stattfinden.
Die Diffusion ist also ein Konzentrationausgleich durch atomare oder mole-

kilare Platzwechsel,

Das erste Ficksche Gesetz beschreibt den Stofftransport in Gasen, Ldsungen

und Festkorper als Funktion des Konzentrationsgradienten und der leit:

dn = -D-q-dC [em? - sec-']. (2.13)
dt dx

5n ist die durch den Querschnitt g in der Zeiteinheit dt unter dem Kronzen-
trationsgefdlle dC/dx (nur 1n Richtung x) wandernde Molekelzahl. D ist der
Diffusionskoeffizient, ein Proportionalitdtsfaktor, der bei gegebener Tem-
peratur und fur ein bestimmtes Medium die Zahl der in der Zeiteinheit dif-
fundierenden Mole bei einem Querschnitt von 1cm? und dem Konzentrationsge-

falle 1 angibt.

Der Diffusionskoeffizient D ist von der Art und der Kristallstruktur der
beteiligten Werkstoffe abhangig und innerhalb einer Mischphase von deren
Zusammensetzung, d.h. D=D(C). Dartber hinaus zeigt D eine grobe Abhangig-
keit von der herrschenden Grenzfldchentemperatur der beiden Werkstoffpart-
ner:
) D(T) = Do-e~9/RT [cmZ.s-1] (2.14)
mit:

Do= Diffusionskoeffizient [cm2-s5-1]

Q= Aktivierungsenergie der Diffusion [kJ/mol)
R= allgemeine Gaskonstante [J/mol-K]

T= Grenzfliachentemperatur [K]
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Unter der Aktivierungsenergie ist der erforderliche Zusatzenergiebetrag zu
verstehen, der zu einer Intensivierung der Gitterschwingungen beitrigt.
Diese temperaturbedingte Vibration erhiht somit die Wahrscheinlichkeit fdr
die Uberwindung von Energieschwellen durch Warmezufuhr. Beim thermischen
Spritzen wird die thermische Aktivierung - d.h. die nétige Energie fir den
Diffusfonsvorgang - durch den Warmeinhalt der auftreffenden hocherhitzten
Spritzteilchen sowie durch mdgliche Vorwdrmung des Grundwerkstoffes einge-
bracht.

Bei erhohter Grenztemperatur ist mit einer groBeren Diffusionszone zu rech-
nen. Dabei ist zu berlicksichtigen, daB aufer den Spritzparametern auch der
Temperaturgradient zwischen den Spritztrépfchen und dem Substrat, der stark
von den physikalischen Grofen der beteiligten Werkstoffe abhédngt, die Dif-
fusion beeinfluft.

In dicht gepackten Strukturen erfolgt die Diffusion iberwiegend durch einen
thermisch aktivierten Platzwechsel von Atomen bzw. Molekiilen mit benachbar-
ten Leerstellen (s. Bild 12). Dieser Vorgang ist der bestimmende Platz-
wechselmechanimus durch Diffusion in reinen Metallen und in Substitutions-
mischkristallen. Daraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen Leerstellen-

konzentration und Diffusionskoeffizienten.

Durch das Aufrauhen als Vorbehandlung des Grundwerkstoffes wird eine héhere
Leerstellenkonzentration sowie eine erhdhte Versetzungsdichte in der Ober-
fldche des Substrates erzeugt. Als Folge ist zu erwarten, daf die Diffusion
durch die Erniedrigung der Aktivierungsenergie beglinstigt wird, und somit
einen bedeutsamen Anteil an der Haftung thermisch gespritzter Schichten er-
langt.

Beim Aufspritzen eines Werkstoffes auf ein Substrat, das aus dem gleichen
Material besteht, ist mit einer Selbstdiffusion 2zu rechnen*®, Der
Stofftransport  wird bei verschiedenartigen Spritz-/Grundwerkstoff-
Kombinationen in beiden Richtungen verlaufen. Dieses ruft einen unscharfen

Grenzibergang hervor.
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Bild 12. Mechanismus der Diffusion im Raumgitter mit Hilfe von Leer-
stellents,

Eine geniligend prdzise Berechnung der Diffusionsvorgdnge beim thaermischen
Spritzen ist nicht durchfihrbar. Grunde dafir sind die Mitwirkung der Ad-
sorption- bzw. Reaktionsschichten bei dem Benetzungsvorgang sowie die stan-
dige Anderung der Leerstellenkonzentration und des Temperaturgradienten an

der Grenze.
2.2.4.2 Chemische Reaktion.

Als Fortsetzung eines Diffusionsvorganges kann eine chemische Reaktion zwi-
schen Spritzteilchen und dem Substrat auftreten. Daflir ist die chemische
Affinitdt der beteiligten Stoffe und ein bestimmter UberschuB an innerer
Energie (Aktivierungsenergie der Reaktion) notwendig. Eine mogliche chemi-
sche Reaktion ist mit einer negativen Bildungsenthalpie verbunden, wodurch
die freie Reaktionsentalpie des Gesamtsystems gesenkt wird. Dabei werden
die Bildungen neuer Verbindungen und die bei der Diffusion auftretenden
Mischkristallbildungen durch die chemische Reaktivitat bzw. die Mischbar-
keit der Partner begrenzt.

Die Freiereaktionsenthalpie gibt ein MaR fir die Stabilitdt eines Systems
und wird wie folgt dargestellt:
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AG= AH - T-AS [kd/mol] {2.15)
mit:

&H= Reaktionsentalpie [kJ/mol]
AS= Reaktionsentropiednderung des Systems [kJ/mol.K]
T= Temperatur des Systems [K)
Damit entsteht die Moglichkeit den Ablauf einer Reaktion zu definieren:

AG = IGProa - IGReakt (2.16)

Daraus folgen drei Fdlle:

a.AG=0, die Phasen des Systems sind miteinander im Gleichgewicht
b.AG>0, die Reaktanden sind stabil

c.AG¢D, die Reaktionsprodukte sind stabil.

AuBer den thermodynamischen Betrachtungen - als Triebkraft - wird die Kine-
tik der Reaktion zwischen den Festkérpern durch die Mobilitdt der Reakti-

onspartner bestimmt.

Nach W.Grdfe®® steigt die Haftfestigkeit der aufgespritzten Schicht mit der

Zahl N der chemischen Bindungen:

N(t)= No-(1 - e-k%) (2.17)

dabei fst Mo, die Zahl der Spritzgutatome, die sich im physikalischen Kon-
takt mit dem Substrat befinden, und k die Geschwindigkeitskonstante, die

proportional ist 2u
k= exp [-(E- pr AV - Tu+ AS)/RTk] (2.18)
mit;

Rf= allgemeine Gaskonstante [kJ/mol-K]
£= Aktivierungsenergie der Reaktion [kJ/mol]
p= Anprefidruck der Spritzteilchen auf die
Substratoberfldche [MPa]
&Y= Volumednderung infolge der Aktivierung [cm?]
= Entropiednderung infolge der Aktivierung [kJ/mol-K]
Tk= Temperatur der Kontaktfldche [K]

Daraus folgt, daf die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur Tk an der
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Kontaktflache und dem Druck p steigt, der von den Spritzteilchen auf das
Substrat ausgeibt wird.

Beim thermischen Spritzen befindet sich die Substratoberfliche auf Grund
ihrer Fehlerstellenkonzentration in einem reaktionsfreudigen Energiezu-
stand. Dagegen liegt aber eine niedrige Oberflachentemperatur vor. Nach dem
Aufprall der Spritzteilchen wird die Substratoberfléche aufgeheizt, bis die
Substrat- und Teilchentemperaturen in der Grenzfliache angeglichen sind. Da-
nach fallen sie gemeinsam in sehr kurzer Zeit ab. Eine zusatzliche Warme
Wwird durch den Aufprall nachfolgender Spritzteilchen geliefert. Dabei wird
eine Erhthung der Reaktionskinetik durch folgende Faktoren ermoglicht:

a.Zunahme der Teilchen- und Substrattemperatur

b.Aufrauhen der Substratoberfléache

2.2.5 Bighierige Untersuchungen

In der Literatur wird Uber zahlreiche Untersuchungen Uber die Haftmechanis-

men thermisch gespritzter Schichten berichtet.

Die mechanische Verklammerung wird nach Auffassung verschiedener Autcren,
der wesentlichste Haftmechanismus thermisch gespritzter Schichten bezeich-

net2®,

Nach A.Matting und H.-D.Steffens?® und H.-D.Steffens und K.-N.Miller!®
kommt der mechanischen Verklammerung nur eine untergeordnete Funktion zu.
Bei der Erstarrung der Spritzteilchen an den Unebenheiten der Substratober-
fldache sollen nicht nur die rein geometrischen Faktoren, sondern auch
Krifte, die Oberflichenspannungen und Schrumpfkriafte darstellen, berick-
sichtigt werden. In den "T&lern” des Oberfldchenprofils findet nach dieser
Erkldrung keine in ihrer Intensitdt vergleichbare Haftung der Teilchen
statt. Die Autoren stitzen ihre Ansicht darauf, dap der Bruch beim Stirn-
zugversuch sprode und mit einem scharfen Knall auftritt. Die nach der Theo-
rie der mechanischen Verklammerung als Anker dienenden Bereiche miften sich
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Jedoch, aufgrund unterschiedlicher Geometrie und sich daraus ergebender
verschiedener Belastungsfdhigkeit, nicht gleichzeitig, sondern zeitlich

nacheinander abtrennen lassen.

Als weiteren Beweis dafiir, daf der Verankerung der Spritzteilchen nur eine
sekunddre Rolle bel der Gesamthaftung zukommt, wird die ausgezeichnete Haf-
tung von 2z.B Molybddn-%2 und MNiAl-Schichten53 auf geschliffenen und
mechanisch polierten Stahloberfldche gennant. Sowohl Reaktionsschichten
zWwischen der Molybddn-Schicht wund dem Stahl-Substrat als auch ein
epitaktisches  Kristallwachstum34.5% von  Mo-Schichten  wurden  von
verschiedenen Autoren nachgewiesen. Bei einer NiAl-Schicht auf Stahl als
Substrat ist jedoch das Vorhandensein einer chemischen Reaktion zwischen

den Haftpartnern noch umstritten®®.53,

Nach H.Meyer3? beruht die Haftung thermisch gespritzter keramischer
Schichten vorwiegend auf einer mechanischen Verzahnung. Die Haftfestigkeit
einer Schicht nimmt mit abnehmender Hdrte des Grundwerksoffes ab, z.B. in
der Reihenfolge Stahl, Aluminium, Graphit.

Gemdf den Ergebnissen von V.L.Golego wu. V.G.Ponomarcuks' dst bei
plasmasgepritzten Nickelschichten die Haftfestigkeit immer dann am besten,
wenn die Rauhtiefe der Substratoberfldche und Teilchengrtfe des Pulvers
etwa gleich sind.

G.Durmann und F.N.Longo®? haben die Haftfestigkeit von A1203-Ti02-, Cr20s3-
Ti0z- wund Alz03-Schichten an drei verschiedenen Substraten, nidmlich
Kohlenstoffstahl, Aluminium und Titan unter unterschiedlichen
Vorbehandlungen des Substrats untersucht (Tabelle 2). Dabei konnte die
Bildung von Reaktionsschichten zwischen A1203-Ti02-Schicht wund glattem

vorgewdrmtem Aluminium-Substrat festgestellt werden.

Darauf wurde eine fast dreifach hbhere Haftfestigkeit dieser Schicht gegen-
(Uber der, die auf dem mit Alz203 gestrahiten Al-Substrat aufgebracht war,
zuriickgefihrt. Da der Bruch bei der Haftfestigkeitsermittlung an allen
A1203-Ti0z-Schicht/Substraten in der Grenze Schicht/Substrat verlief, war
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die kohdsive Kraft der Schicht jedoch noch grofer als die adhasive Kraft
Schicht/Substrat.

Tabelle 2. Haftfestigkeit in [MPa] von Al1203-Ti02-, Cr203-Ti0z2- und Al203-
Schichten an verschiedenen Substraten nach %7. Das Vorwidrmen des Substrats
(Vw in der Tabelle) wurde als Vorbehandlung durchgefiihrt, um einen hohen
Oxidationsgrad zu erreichen. Hierbei bedeutet "glatt” eine geschliffene
Oberfliche.

Substrat/Vorbehandlung Al203-Ti0z Cr20a-Ti02 Alz203
C-5tahl / A1203-gestrahlt 9 24,7 9,7
Al / Al203-gestrahit 10,8 - e
Al-glatt/ 600 C-Vorwdrmen 28,2 kH kH
Ti-glatt/ 600 C-Vorwdrmen 15,9 kH kH

kH= keine Haftung
AlOa~gestrahltz Oberflache des Substrats wurde mit Korund gestrahlt,

Diffusionsschichten zwischen plasmagespritzten Al-Schichten und Stahl-Sub-
straten konnten von M.J.Round%® nachgewiesen werden. Beim Flanmspritzen
derselben Kombination Schicht/Substrat wurde jedoch kein Diffusionsvergang
festgestellt wund die entstehende Haftung wurde lediglich auf die
mechanische Verklammerung zuruckgefiihrt., Die ermittelte Haftfestigkeit der
plasmagespritzten Schichten waren um einem Faktor 2,5 grofer als bei der

flammgespritzten Schicht.

Bei der Beschichtung von grobkeramischem Grundmaterial (hochwertige ton-
erdereiche Steinsorte) mit TiN stellt S.Janes5? fest, daB die Haftung der
Schichten mit der Oberflachenrauhigkeit des Substrats zunakm. Die Erhohung
der Haftfestigkeit fiuhrt der Autor auf eine mechanische Verklammerung
zuridck (s. Bild 13). Bei der Beschichtung von Crz03 auf dem gleichen
Substrat wurde auf Grund einer chemischen Reaktion bzw. Mischkristall-
Qildungen zwischen Schicht und Korundkérnern des Substrats eine hthere
Haftfestigkeit festgestellt.

Keramische bzw. grobkeramische Werkstoff-Kombinationen beim Plasmaspritzen
wurden ven A.A.Shershnev und Mitarbeitern®® ebenfalls untersucht. Alle

Werkstoff-Kombinationen - kubisches 2Zr02 auf Periklas, Schamotte und
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Korund, sowie Al203 auf Schamotte, Korund und Graphit - zeigten dabei eine
ausgezeichnete Haftung, obwohl keine chemische Reaktion zwischen den
Schichten und Substraten nachgewiesen wurde, da die chemischen
lusammenzetzungen der Schicht bzw. des Substrats in den Grenzbereichen
konstant geblieben sind und scharfe Grenzilberginge Schicht/Substrat durch
miskroskopische Untersuchungen festgestellt wurden.
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Bild 13. Abhingigkeit der Haftfestigkeit von plasmagespritzten TiN-
Schichten vom Mittenrauhwert Ra des Grundmaterials3?.

Eine physikalische Adhdsion (Uber Nebenvalenzkrdfte (van-der-Waalsche
Krdfte) vermag die hiochsten vorkommenden Haftkrdfte zu erkldren, wie eine
Berechnung verschiedener Haftpartner-Kombinationen zeigt®'. Darauf haben
A.Matting und H,.-D.Steffens?® die aufgetretene Haftung beim Plasmaspritzen
von E-Kupfer auf Stahl-St 37 und bei Flammspritzen von verschiedenen
Kombinationen zuriickgefiihrt. In der selben Untersuchung wurden auch epi-
taktisches Kristallwachstum und Selbsdiffusionsvorgidnge bei gleichartigen

Schicht- und Substratwerkstoffen nachgewiesen.

Nach H.-D.Steffens und H.Kayser®2? ist die Wirmeeindringzahl des Substrates
ein einflufreicher Faktor auf die Grenzflidchentemperatur. Bei erhohter

Grenzschichttemperatur ist mit einer gréferen Diffusionszone zu rechnen. Da
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die Grenztemperatur nicht nur Diffusionvorgidnge zwischen Schicht und
Substrat beginstigt, sondern alle Haftmechanismen, die temperaturabhdngig
sind, kdnnte das Vorwdrmen der Substratoberfldche eine Steigerung der
Haftung bei verschiedenen metallischen Werkstoff-Kombinationen

hervorrufens2.63.

2.3, mmenfassun nd Folger dem Literatur ium

Das Plasmaspritzen ist von zahlreichen Parametern abhingig, die sich 2.T.
auch gegenseitig beeinflussen. Um eine von der Qualitdt her hochwertige Be-
schichtung zu gewdhrleisten, mussen die Einflisse der verschiedenen Spritz-

parameter auf das Verfahren abgestimmt werden.

Die Plasmaleistung, Spritzabstand u. -dauer u.a. und deren Zusammenwirken
auf die Teilchengeschwindigkeit, -temperatur, sowie die Materialeigenschaf-
ten der beteiligten Werkstoffe sind dabei ausschlaggebende Faktoren.

Die Effizienz der Plasmatechnik 13At sich letztlich von der Haftung der
aufgebrachten Schicht bestimmen. Dabei sind unterschiedliche Haftmechanis-
men zZu erkennen:

a.mechanische Verklammerung
b.physikalische Adhidsion
c.Chemisorption - Epitaxie

e.stoffliche Wechselwirkung (Diffusion bzw. chemische Reaktion)

Die mechanische Verklammerung setzt eine rauhe Substratoberfliche voraus,
worauf die Spritzteilchen Spitzen als Anker vorfinden, an denen sie fest
verklammert werden konnen. Sie ist der am hdufigsten zitierte Mechanismus
der Haftung beim thermischen Spritzen. lhre Bedeutung ist aber fiir den ge-

samten Haftmechanismus in der Literatur sehr umstritten.
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Da das Entstehen der physikalischen Adhdsion athermisch ist und auch keiner
Aktivierungsenergie bedarf, kann sie nicht s#mtliche Erscheinungen beim
HaftprozeB an der Grenzschicht erkldren. Diese sind vielmehr thermischer
Natur. In anderen Fdllen - meistens beim Flammspritzen - scheint sie jedoch

der uberwiegende Hafmechanismus zu sein.

Der Chemiesorption kommt im Falle der Deutung der Haftmechanismen von
Spritzschichten eine Vermittlerrolle zu. Sind Temperatur und Warmeinhalt
der Spritzteilchen hoch genug, so konnen eine orientierte Rekristallisation
der Spritzteilchen auf energieaktiven Gitterbereichen des Grundwerkstoffes
- besonders bei vom Werkstoff her gleichartigen Schicht/Substrat-Kombina-
tionen -, sowie eine Diffusion in beiden Richtungen Schicht/Substrat ein-

treten.

Da die nach dem Teilchen/Substrat-Kontakt hohe Temperatur sowie die energe-
tisch ginstige Struktur der Substratoberfliche fir einen schnellen Verlauf
von Reaktionen vorteilhafte Bedingungen schaffen, konnen unter Umstédnden
auch anomale Diffusionsprozesse in Form von Reaktionen unter Bildung neuer
Phasen stattfinden. Dabei sind die chemische Affinit&t bzw. die Mischbar-
keit der beteiligten Werkstoffe zu beriicksichtigen.

Bei fast allen Untersuchungen der Haftung - und ihre mogliche Steigerung -
zwischen thermisch gespritzten Werkstoffen wird eine Vorbehandlung der Sub-
stratoberfldche als sinnvoll empfohlen. Das kann im Sinne eines chemischen
Ktzens - bzw. Strahlung mit Hartstoffen - oder eines Vorwdrmens der zu be-

spritzenden Oberflidche geschehen,

Die Erhdhung der Oberflichenrauhigkeit ruft nicht nur ein anderes Rau-
heitsprofil sondern auch eine Zunahme der freien Oberflichenenergie hervor.
Dadurch ist zu erwarten, daP sowohl die mechanische Verklammerung als auch
die Intensitdt der anderen Haftmechanismen, die von der spezifischen Grenz-
fléche Schicht/Substrat abhdngig sind, begiinstigt werden.

Das Vorwirmen des Grundwerkstoffes ermdglicht, daB das auftreffende Spritz-
teilchen bei dem Aufprall eine aufgeheizte Kontaktfléche mit dem Substrat
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vorfindet. Damit werden alle temperaturabhingigen Haftmechanismen - gemip

dem Arrhenius-Gesetz - mit erhohter Kinetik wirksamer.

Die Rolle der Eigenspannungen, mit welchen Jjede thermisch bespritzte
Schicht wegen Materialeigenschaftsgradienten im GrenzB%Eich
Schicht/Substrat behaftet ist, wird in der Literatur OUbereinstimmend be-
schrieben, Sie verursachen eine Abnahme der adhdsiven Krdfte durch die Bil-
dung von Mikrorissen bei Zugspannungen und sogar ein Abplatzen der Schicht

bei hohen Oruckspannungen.

Zusammenfassend 143t sich sagen, daf die Haftung einer plasmagespritzten
Schicht aus einer Summe verschiedener Anteile von Haftmechanismen resul-
tiert, die sich getrennt auswirken oder sich Uberlappen. Wenn die Wirkung
der Eigenspannung dazu in Betracht kommt, kann man somit zu einem gene-

rellen Zusammenhang kommen:

H = h(mvy; + h(pay + hiecr) + hica) + h(ep) + h(oirr) - O(e).

Diese Gleichung stellt den Anteil der einzelnen Faktoren an der

Gesamthaftung (H) dar. Diese einzelnen GroéRen sind:

[hi{mv)]= mechanischen Verklammerung
[h(paj]= physikalischen Adhdsion
[h{er)]= chemischen Reaktion
[hics)]= Chemisorption

[hiep) 1= Epitaxie

[h¢pirey]= Diffusion

[ote) )= Eigenspannung.
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lLAufgabestellung

In der vorliegenden Arbeit soll eine systematische Untersuchung zum Einflup
der Haftung keramischer plasmagespritzter Schichten auf keramischen

Substraten durchgefihrt werden.

Es soll dadurch ein besseres Verstdndnis jener Einfluffaktoren erreicht
werden, die bei einer gegebenen Werkstoffkombination die Haftung eines
Keramik/Keramik-Uberganges beeinflussen. Damit stellen sich folgende

Aufgaben:

1.Bestimmung der Haftfestigkeit bzw. Grenzflachenfestigkeit der Schicht auf
dem Substrat.

2.Untersuchungen zur Beeinflussung der Materialeigenschaften auf die

resultierende Haftung.

j.Untersuchung des Entstehens von Eigenspannungen 1in der gespritzten
Schicht und deren Einfluf auf die Haftung der Schicht.

4.Untersuchung der verschiedenen Haftmechanismen mit besonderem Augenmerk
auf ihre Bedeutung flr die Gesamthaftung der aufgebrachten Schicht.

5.A1s Schluffolgerung sollen die Zusammenhinge der verschiedenen Faktoren,
die generell fir das Plasmaspritzen von keramischen Werkstoffen auf kerami-

schen Substraten gelten, dargestellt werden.
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4. Experimenteller Tedil

4.1 Ausgangsmaterialien

In der Plasmatechnik werden am haufigsten - wenn es sich um Korrosions-
schutz-, Verschleifischutz- oder Warmeddmmschichten handelt - folgende kera-
mische Werkstoffe angewendet:

-Metalloxide: Al203, ZrDz, Crz03, TiOz, HfO:z

-Karbide: HfC, WC, TacC

-Boride: ZrBz, TiBz, TaBz und CrB

-Nitride: ZrN, TiN, TaN

Fur die Auswah) der als Grund- bzw. Spritzwerkstoff dienenden Materialien
wurde als Kriterium ein mdglichst breites Spektrum von Eigenschaftswerten
sowohl des Spritzgutes als auch des Grundwerkstoffes bericksichtigt, wobei
chemische, physikalische, mineralogische und mechanische Eigenschaften bzw.
Kenngrdfen in Frage kommen. Es wurde damit varsucht unterschiedliche Mate-
rialeigenschaftsgradienten zwischen den verschiedenen Schicht/Substrat-Kom-

binationen zu erzielen.

4.1.1 Grundwerkstoffe

Die ausgewdhliten Werkstoffe, die verspritzt werden sollen, haben alle ge-
meinsam eine hohe Reinheit und eine flr das Plasmaspritzverfahren erfor-
derliche gute Temperaturbesténdigkeit.

Als Substrate wurden folgende Werkstoffe ausgewdhlt:
=Al203: Feinkeramischer Werkstoff, hergestellt von der Firma Friedrichsfeld

GmbH und mit AL-25 bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Werk-
stoff mit AL abgekirzt.
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-Mg0: Feinkeramischer Werkstoff, hergestellt von der Firma Friedrichsfeld
GmbH und mit MG-25 bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Werk-
stoff mit MO abgekiirzt.

~Al2Ti0s: Feinkeramischer Werkstoff, hergestellt von der Firma Didier-Werke
AG und mit DICERON AT bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird dieser
Werkstoff mit AT abgekiirzt.

-2r0z; (PS2-Mg0): Feinkeramische Werkstoff, hergestellt von der Firma Di-
dier-werke AG und mit DICERON Z-95-P bezeichnet ist. Es handelt sich um ein
mit Mg0 teilstabilisiertes Zr0z. In der vorliegenden Arbeit wird dieser
Werkstoff mit 70 abgekiirzt.

Tabelle 3 stellt die physikalischen und mineralogischen Eigenschaften der
als Substrate ausgewdhlten Werkstoffe zusammen. Tabelle 4 zeigt die che-

mische Zusammensetzung dieser Werkstoffe,

Tabelle 3. Physikalische und mechanische Eigenschaften der als Substrate
ausgewahlten Werkstoffe, wobei #*)gemessen nach DIN 51065/T1; ©®)nach 8%;
c)Angabe des Herstellers; 9)nach 79 und °)berechnet bedeuten.

Physikal. Werkstoff  Alz03 Mg0o 2r0z Al2T10s
Daten

Dichte*[g/cm?] 3.1 2,1 4,72 3,26
theor. DichteP [g/cm?) 3,98 3,171 5,76 3,68
Schmelzpunkt ['C) 2030¢ 2600< 2620¢ 18940
Co® bei -RT  [J/KgK] 11404 12104 56049 10409
WLF bei -RT [W/mK] 20¢ 12¢ 1,6¢ 2,08
b* bei <~RT [kJ/m?s'/2K] 9.5 7,3 2,3 2,8
WAK 0-1000°C [10-%/K) 8,0¢ 13c 7,5¢ 2,0¢
Kristallsystem orthor. kubisch kubisch orthor.

Ceg= Spezifische Warme
WAK= Warmeausdehnungskoeffizient
WLF= Warmeleitfidhigkeit

b= Wiarmeeindringzahl
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Tabelle 4. Chemische Zusammensetzung der als Substrate ausgewdhlten Werk-
stoffe.

Werkstoff Alz03 Mgl 2r0z AlzTi0s
Alz03 X 99,40 0,40 0,10 55,40
Mgl % 0,17 93,60 2,80 0,25
2r0z % ——— —- 92,80 ———-
TiDz % o 0,10 0,23 41,30
Si0z % 0,30 4,00 1,30 2,50
Fez0a % 0,06 0,17 0,71 0,10
Ca0 % 0,02 1,70 0,03 0,02
Naz20 % «0,10 —— n.b. 0,12
HfO2 X ———— —— 1,92 e
P20s % 0,15 ———— - ————
K20 % ———- ——— ———- 0,12
GV. % -0,07 -0,17 0,08 -0,10

4.1.2 Spritzwerkstoffe

GemdB der Theorie lassen sich beim Plasmaspritzen alle bei der Spritztempe-
ratur nicht zersetzende Materialien verspritzen. Bei der Auswahl der zu
verspritzenden keramischen Werkstoffe wurde 1ihr Verhalten in der
Plasmaflamme berlcksichtigt, um eine stoffliche Verdnderung des Spritzteil-

chens zu vermeiden,

Folgende handelsubliche Pulverwerkstoffe wurden 1n der vorliegenden Arbeit

verspritzt:

-Crz0a: gesintert, von der Firma Hermann C.Starck, Berlin, hergestellt und
mit AMPERIT-700.1 bezeichnet. Die Korngrofe liegt zwischen 73 und 20um. Die
Kornform ist blockig, abgerundet (s. Bild 14). In der vorliegenden Arbeit

wird dieser Spritzwerkstoff mit cr abgekirzt.

Das Chromoxidspritzpulver hat eine charakteristische grin-schwarze Farbe
aufgrund seines unterstochiometrischen Sauerstoffanteils (Crz203-.) 68,
Crz03 14pt sich gut spritzen. Die Crz03-Schichten haben eine niedrige
Porositédt, eine hohe Harte und einen niedrigen Reibunagskoeffizienten. Das
Entstehen von metastabilen Phasen ist nicht zu erwarten. Dagegen ist eine

Reduktion zum metallischen Cr in der Schichtstruktur moglich®7, Unter

ESCoLA b ENZENHARIA

BIBLIOTECA
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unglinstigen Spritzbedingungen nimmt der hohe Partialdruck des Sauerstoffs
bei steigenden Temperaturen 1im Plasma Werte an, die auf einen hohen
Saverstoffverlust im Chromoxid hinweisen. Das als Schicht verbleibende

Chromoxid hat meist metallischen Charakter®8,

Bild 14. Kornform des verspritzten Crz0s3.

Crz03 wird hauptsdchlich fir Korrosions- und verschleifibestéindige Keramik-
schichten eingesetzt und Uberall dort, wo gleichzeitig auftretender korro-
siver Reib-, Gleit- und Abrasionsverschleip reduziert werden

s01169.70,71,72

-1i0Q2: gesintert, wird von der Firma Hermann C.Starck, Berlin, hergestellt
und mit AMPERIT-780 bezeichnet. Die Korngrofe liegt zwischen 51 und 10um.
Die Kornform 1st blockig, scharfkantig (s. Bild 15). In der vorliegenden
Arbeit wird dieser Spritzwerkstoff mit to abgekirzt.

Das Titandioxidspritzpulver ist schwarz aufjrund seines unterstdchiometri-
chen Sauerstoffsanteils (Ti0y,:) (s. Tabelle 5)66.73, Ti0z l&Bpt sich gut
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spritzen. Das Plasmaspritzen von Ti0Oz2-Pulvern gibt sehr dichte und glatte
Schichten mit geringer Hiarte, vergleichbar mit Al203. Sie werden meistens
in Mischungen mit Cr203 bzw. Al1203 eingesetzt. Das Entstehen von metastabi-

len Phasen ist ebenfalls nicht zu erwarten.

Tabelle 5. Farbe der verschiedenen unterstochiometrischen Ti0z-Produkte,

Titandioxid Farbe

Ti02 farblos-weip
Ti01,99s gelblich(-weii)
Ti01,08 braunlich(-gelb)
Ti01,8 graublau(-schwarz)

Bild 15. Kornform des verspritzten Ti0z.

-TiN: gesintert, von der Firma Hermann C.Starck, Berlin, hergestellt und
mit AMPERIT-933 bezeichnet, Die KorngroBe liegt zwischen 61 und 5um. Die
Kornform ist vorwiegend rundlich (s. Bild 16). In der vorliegenden Arbeit

wird dieser Spritzwerkstoff mit tn abgekiirzt.

Das Titannitridspritzpulver hat eine charakteristische gelb-braune Farbe
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und 1dft sich gut spritzen., Das Plasmaspritzen von TiN-Pulvern gibt dichte
und harte Schichten. Sie werden meistens in sauverstofffreier Atmosphire als
korrosions- bzw. verschleipbestdndige Schichten eingesetzt?¢. Die Bildung
von Ti0z unter normalen Plasmaspritzbedingungen wird durch die Verwendung
von N2 als Plasmagas minimiert. Das Entstehen von metastabilen Phasen ist

ebenfalls nicht zu erwarten,

-2r02 (CaQ stab.) 90/10: gesintert, von der Firma Hermann C.Starck, Berlin,
hergestellt und mit AMPERIT-803 bezeichnet. Die Korngrofe liegt zwischen 61
und 15um. Die Kornform ist blockig, scharfkantig (s. Bild 17). Seine Farbe
ist weifl. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Spritzwerkstoff mit zo ab-
gekirzt.

Bild 16. Kornform des verspritzten TiN.

Von reinem Zirkondioxid sind eine monokline, tetragonale und kubische Modi-
fikation bekannt. Diese Modifikationen wandeln sich reversibel in bestimm-

ten Temperaturbereichen um, wobei eine Volumendnderung von 9% wdhrend der



45

monoklinen-tetragonalen Phasenumwandlung bei etwa 1000°C eintritt’® und die

aufgespritzte Schicht infolge Abplatzens zerstirt werden kann®®.

ODurch Zugabe geeigneter zwei- bzw. dreiwertiger Metalloxide ist es mbglich.
die kubische Phase zu stabilisieren. Die Stabilisierung der oberhalb 2300°C
bestdndigen kubischen Modifikation muB jedoch Je nach den Spritzbedingungen
hinreichend bestdndig sein, daB selbst ein Abdampfen des Stabilisierungs-

oxids nicht zu einer Gitterumwandlung flihrt (Tabelle 6)%8,

Ca0-stabilisiertes ZrOz 148t sich gut spritzen und wird wegen seiner ausge-
zeichneten Hitze- und Temperaturwechselbestandighkeit vor allem im Ofen- und
Stahlwerksbereich als Oberflichenbeschichtung gegen Korrosion, abrasiven
Verschleifl und als Wdrmeisolator eingesetzt. Die Schichthidrte ist jedoch

niedrig.

Bild 17. Kornform des verspritzten Zr02.
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Tabelle 6. Modifikationen von Zirkonoxid®®.

Monok1in-Zro0z Tetragonal-ZrO:z
<1000°C/1200°C >»1000*C/2300°C

Kubisch-Zr0:z

»2300°C

-A12T105 (MgQ, Si0z stab.): schmelzstabilisiert, wird von der Firma Hills
Troisdorf AG hergestellt und mit ATG-3 bezeichnet. Die Korngrofe liegt zwi-
schen 73 und 10um. Die Kornform ist blockig, scharfkantig (s. Bild 18). Die
Farbe ist schwarz. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Spritzwerkstoff
mit at abgekirzt,

AlzTi0s ist eine stéchiometrische Verbindung zwischen Al203 und Ti0z, die
in zwei Modifikationen existiert: einer Hochtemperaturmodifikation (a-
Al2T10s), deren Stabilititsbereich zwischen 1820 und 1860°C liegt und einer
Tieftemperaturmodifikation (B-A12Ti0s), die oberhalb ca. 1300°C bis 1820°C
stabil ist. Im Temperaturbereich zwischen 800 bis 1300°'C zerfdllt das
Al2Ti0s in die Ausgangskomponenten Al203 und Ti02. Der Zerfall des
Aluminiumtitanats in diesem Temperaturbereich kann durch Zusédtze wvon MgO,
MgTi20s, Fe203, und Si0z teilweise bis v&11ig verhindert werden’®.

Das stabilisierte Al2Ti0s als Spritzpulver findet Einsatz iberall dort, wo
eine bzw. die Kombination seiner drei charakteristischen Materialeigen-
schaften - ndmlich sehr niedrige Wdarmedehnung und Wérmeleitfdhigkeit sowie
die fir keramische Werkstoffe ungewthnlich hohe Elastizitdt - von Bedeutung

sind.
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Die Korngrofenverteilungen der verspritzten Pulver wurden nach der Laser-
Beugungsspektren-Methodik?7+78 ermittelt (Bilder 19 bis 23). Bilder 24 bis
28 zeigen die Rontgenbeugungsanalysen der in der Plasmaflamme verspritzten
Pulver. In Tabelle 7 werden die Stoffwerte der als Spritzpulver ausgewahl-
ten Werkstoffe dargestellt. Tabelle 8 zeigt die chemische Zusammensetfzung

dieser Werkstoffe.

Tabelle 7. Stoffwerte der als Spritzpulver ausgewdhlten Werkstoffe, wobei
a)nach ASTM-B329-81; ®)nach ASTM-B217-77; <)nach ®5; d)pach 79; und *
berechnet bedeuten,

Stoffwert Spritzwerkstoff Crz03 Ti0:z TiN Zr0: AlzTi0s
Schittdichte® [g/cm?] 2,4 1,75 2:10 2,05 1,10
FlieBverhalten®s/50g neg negq neg neg neg
theor. Dichte*[g/cm3] 5,21 4,25 5,40 5,20 3,68
Schmelzpunkte [°C] 2215 1867 2950 2677 1894
Cp® bei -1000'C [J/kgK] BGO 960 880 620 1060
WLF bei -1000°C [W/mK] 10 3,3 50 245 4,0
b®* bei -1000°C [kJ/mZs'/2K] 6,7 3,6 15,4 2,8 3,9
AHs [kJ/kg] 3800 2040 2270 3620 2570
DMF [kJ-(cm/g)3/2] 1665 1063 296 1562 1247
WAK 0-1000°C [10-8/K] 8,4 9,0 9.4 1.5 1.5
Kristallsystem hexag, tetrag. kub, bub, orthor,

Cp= Spezifische Warme
WAK= Warmeausdehnungskoeffizient
WLF= Warmeleitfihigkeit
b= Warmeeindringzahl
AHs= Die zum Schmelzen eines Stoffes erforderlicha Wirmemenge
DMF= Schwierigkeitsfaktor des Schmelzens

Tabelle 8., Chemische Zusammensetzung der Spritzwerkstoffe.

Spritzwerkstoff Cra0s TiD2 TiN Zr0z  AlzTi0s
Crz03 X 99,60 R e e ———
Ti02 % 0,03 99,79 e e 32,75
TiN % ——— — 98,40 ~--——- ——
Zr0z % ——— ——-- ---- 87,00 3,00
Al203 % —— e RS 53,80
§i02 % 0,04 0,14 ---- 0,25 7,90
Fez03 % 0,07 0,07 0,30 0,13 0,20
Ca0 % 0,03 ——— -=== 10,56 <0,50
HfO2 % ——— — —— 1,78 ———

Mg0 % meee e ~=== 0,10 2,10
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Bild 18. Kornform des verspritzten AlzTi0s.
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Bild 19. KorngrdBenverteilung des gespritzten Crz03 nach der

Beugungsspektren-Methodik?7:78, Mittelwert 43um.

Laser-



Uas Tuvessuess B i Jang

1 T 13 T
‘. -
u.¥ j ‘.I { 0
L}
L}
0.5 |I | )
2 !
oz J -'I 70
a f
§ 0.4 |‘I .’ 44
- |
{3 0.6 r: _-f l {uo
|
¢ |13
Eooa ! | a0
: /
0. i 30
| S | 1
I
0.2 i / 1 20
(7
0.1 P d { t
Yol %
n n e sl 8]
-1 " 1 7 ¥
i m 1 (1]} m
Mo e vons
Bild 20. Korngrofenverteilung des gespritzten Ti0O: nach der
Beugungsspektren-Methodik??+ 78 Mittelwert 23um.
Vo lumenwer Lo Lung
i : v — - &0
P
0.9 7 \ / L]
[
0.3 { 4 o
[ | 4
B ooz l K \ az
v
§ Wik i 34
- 4 {
.E u.6 / Ju
; 0.4 24
§
s 0.3} 18
/
0.2 f 12
L
i L
0.1 o &
" \
o rame . L o
-1 ] 1 2 3
10 n 1 10 10

k-nilcrons

Dichteverteilung aslo

Laser-

Dichteusrteilung aldla

Bild 21. Korngrofenverteilung des gespritzten TiN nach der Laser-Beu-

gungsspektren-Methodik??. 78, Mittelwert 22um.



50

Uo lunanverteilung

1 . . 150, 0
0.9} -135.0
a.a 4120.0

o

'E 0.7 -{105.0

g 0.4 | 0.0

S e 75.0

=

E 0.4 }- | 40.0

£

2

s 0.3 44s.0
0.2 30.0
0.1 dﬁ} 15.0

ar
o NS st 0
= n 1 J
1o 10 10 10 10
HemACrons
Biid 22. Korngrdpenverteilung des gespritzten Zr0z nach der
Beugungsspektren-Methodik’7- 78, Mittelwert 32um.
o lumereer te il Tunag
— - - 150.0
0.y -1 135.0
0.8 | -1 120.0
e
’é 0.7z | /‘ - 105.0
E 0.4 ) r; |v0.0
Yos { ] 76.0
§ /
4
§ 0.4 { 40,0
£
-
a 9.3 45.0
¥
0.2 H} -{30.0
a.1 |- ,‘J 15.0
i

; .. i L o

=X L1 1 2 3
o m 10 10 1

®x-nilerons

Bild 23. Korngrofenverteilung des gespritzten AlzTi0s nach der

Beugungsspektren-Mathodik?7+ 78, Mittelwert 45um.

Dichteverteiluna alla

Laser-

Dichteverteilung alle

Laser-



51

szOa &203
gespritzt
00 "0we
[ I ow l
E " E w
- | - |
" E‘ » |I
o [ ; [r o B J " [ Tet I |
“N”I‘n‘;eﬂuu"“ﬂ lin-nnn;;ununnw
—crr08 —crros

Bild 24. Rontgenbeugungsanalysen des in der Plasmaflamme gespritzten
Crz0a.
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Bild 27. Rontgenbeugungsanalysen des in der Plasmaflamme gespritzten
Zr0z (Ca0 stab.). k=Kubisch-Zr0z; t=Tetragonal-Zr0z.
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Bild 28. Rontgenbeugungsanalysen des in der Plasmaflamme gespritzten
Al2Ti0s.

4.1.3 Schicht/Substrat-Hombinationen

Die ausgewdhlten Schicht/Substrat-Kombinationen - in ihren abgekirzten Form

-lauten:

grAl (Crz03 Spritzpulver - Al203 Substrat)

Volumendiffusion und eine luckenlose Mischbarkeit vom Typ des Substitu=
tionsmischkristalles zwischen Crz0a und Al203 dirfen bei dieser Kombination
arwartet werden, da beide Oxide im gleichen Strukturtyp kristallisisren und
die Zelldimensionen nicht sehr verschieden sind (s. Bild 29). Eine

chemische Reaktion ist jedoch nicht m&glich.

Beide Werkstoffe kristallisieren in einer hexagonalen Kristallstruktur mit

dhnlichen Gitterparametern, Dieses ist eine gilinstige Bedingung fur epitak-
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tisches Kristallwachstum des Cr203 auf Alz0i.

2300 -
2215125
2200|- T
2100 (-
04515°
2000 (-
i 1 3 i 1 i 1 I
0 20 a0 60 BO 100
o
Al 303 Mol % Crzlif]3

Bild 29, Das System a-A1203-Crz20z3.

Cre0s und Al203 haben einen sehr &hnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten. Crz03 besitzt eine kleinere Wirmeeindringzahl im Vergleich zu der
von Alz03, d.h. ber/baL <1 - (s. Tabelle 9).

LoA

Bei dieser Kombination ist eine chemische Reaktion bis oberhalb 1500°C
moglich, wie die Berechnung der freien Bildungsenthalpie des AlzTi0s besti-
tigt (Bild 30).

Die maximale Loslichkeit des Ti02 in Al20a3 betrdgt in festen Zustand etwa
0.30% und die des Alz03 1in Ti0z ist null. Die Bedingung fir ein
orientiertes Kristallwachstum des Ti02 auf Al:03 ist nicht erfiillt, da der
Unterschied zwischen den Gitterkonstanten besonders bei der co-Achse der

beiden Werkstoffe sehr grof ist.

Es ist auch ein kleiner Unterschied zwischen beiden thermischen Ausdeh-
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nungskoeffizienten vorhanden. Sowohl bei hohen bzw, niedrigen Temperaturen
des Al203-Substrats ist die Wirmeeindringzahl von Ti0: kleiner als die von
Al203.

[Kcal/moll [KJ/nol )|
[} qie
80| EEEL
60} 4 250

~ Y0k J 187
2} 4 B
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P - 1
20 4 B

oy {182
80} 4 250
B |- 4
W ettt S

i
FL] % % bis SE'ET‘ O i x
|l i HI;E; + “Dgh"} = N1, Ti0g o6 +2483°()

Bild 20. Freie Bildungsenthalpie fur Al:;Ti0s. Berechnet nach?®.
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1200 = T
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Ti0z ] 1,0,

Bild 31. Das System a-Alz03-Ti0:.
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LAl

Bei der TiN/Al:203-Kombination ist aufgrund der unterschiedlichen Eigen-
schaften weder eine chemische Reaktion noch ein Diffusionsvorgang zwischen
beiden Werkstoffen 2u erwarten. Ebenso lassen sich keine speziellen
Bedingungen fir eine Epitaxie bei der Rekristallisation des TiN auf Al:203

finden.

Besonders interessant hierbei 1ist das Verhaltnis zwischen beiden Wirmeein-
dringzahlen, Der etwa vierfach grdfere b-wert des TiN gegeniber dem von
Alz0s beil hoher Temperatur ermbglicht eine hohere Grenzfldchentemperatur
wahrend des anfanglichen Kontakts zwischen beiden Werkstoffen. Der Unter-
schied zwischen beiden Ausdehnungskoeffizienten ist klein, die Kombination

zeigt jedoch einen relativ hohen Kr-Wert (fir die Eigenspannung).
ZOA

Auch hier werden aufgrund der geringen chemischen Affinitat und begrenzten
Mischbarbeit der beteiligten Werkstoffe keine glinstigen Badingungen zum
Cntstelien von Reaktionsprodukten bzw. Mischkristallen vorgefunden-8%. Auch

eine Epitaxie des 2r0z erscheint unwahrscheinlich.

Der Unterschied zwischen beiden Ausdehnungskoeffizienten ist ebenfalls
klein. Die berechnete Warmeeindringzahl des Alz0a ist bei hoher bzw. bei

miedrigar Oberflachentemperatur grofler als die des 2r02.

atAl

A1zTi0s weist eine niedrigere Warmeeindringzahl gegenlber Alz03 bei hoher
und niedriger Oberflachentemperatur des Substrats auf. Die Differenz zwi-
schen beiden Ausdehnungskoeffizienten ist sehr grof. Damit sind Eigenspan-
nungen in den Grenzflachen Schicht/Substrat zu erwarten. Chemische Reaktio-
nen, Volumendiffusion und epitaktisches Kristallwachstum sind hierbei un-

wahrscheinlich.
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crMo

Bei dem Plasmaspritzen von Crz03 auf Mg0 liegt - neben einer hohen Misch-

barkeit (Bild 32) - auch eine groBe chemische Affinitdt zwischen beiden
Werkstoffen vor:

Crz03 + Mg0 = MgCrz204

Da zwischen diesen beiden Werkstoffen der Ausdehnungskoeffizient stark dif-
feriert, ist bei dieser FKombination mit hohen Eigenspannungen 1in der
Grenzfldche Schicht/Substrat zu rechnen. Das beweist der berechnete Kr-wert

der crMO-Kombination.

Die Entstehung des MgCr:04-Spinells ist thermodynamisch gesehen moglich.
Diese Tatsache stimmt mit dem Gibbs-Helmholtzschen Diagramm der freien Re-

aktionsenthalpie, wie in Bild 33 zu sehen ist, Uberein.

2200|- MgCry04 55—
1800 |- \
B MgO ss + MgCrz04 55 \
1100
1 1 | | 1 L
K00 20 1o} 60 )
MgO MgCrp04

Cry 04(W1L %)

Bild 32. Das System MgO-Crz0318%.
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R4 301,710 + g0 = 2Hghl04 ¢+ HaTip & v -

Bild 33. Freie Reaktionsenthalpie fir MgCrz04. Berechnet nach??®.

tnMo

Hierbei liegen weder eine chemische Affinitidt noch eine Mischbarkeit von
beiden Partnern vor. Beide Werkstoffe besitzen zwar kubische Kristallstruk-
turen, die Gitterkonstanten sind jedoch sehr unterschiedlich. Eine Epitaxie

ist damit unwahrscheinlich.

Besonders interessant bei der tnMO-Kombination sind die hohen Werte des
Verhéltnisses der Wdrmeeindringzahlen von TiN zu der von MgO. Der berech-
nete Kr-Wert fiir die Eigenspannung der Kontaktfldche ist ebenfalls hoch.
Diese Tatsache ist auf die Differenz zwischen beiden thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten zurilickzufihren.

ZoMO

In diesem System existieren keine chemischen Verbindungen. Eine Lbslichkeit
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des Mg0 in das CaO-stabilisierte Zr0z und umgekehrt bei thermischen Sprit-
zen scheint unwahrscheinlich®®, Die M&églichkeit eines epitaktischen
Kristallwachstums des ZrOz auf Mg0 ist fraglich,

Mit der Entstehung von hohen Eigenspannungen in der Grenzfliche Zroz-
Schicht/Mg0-Substrat ist aufgrund des grofen Unterschieds zwischen beiden

thermischen Ausdehnungenkoeffizienten zu rechnen.

Bei niedriger bzw. hoher Temperatur des MgO-Substrat ist die Wiarmeeindring-
zahl des Zr0z kleiner als die des Mg0.

atMo

IZwischen beiden Werkstoffen ist eine chemische Affinitdt bekannt. Bild 34
zeigt die in diesem System moglichen Phasen. In Tabelle 9 sind die mogli-
chen Reaktionen dieses Systems zusammengestellt. Die Bildung von MgAlaO4
und MgTi20s (Reaktion e.) weist die hochste Stabilitdt, gemdp den Berech-
nungen der Gibbs-Helmholtzschen freien Reaktionsenthalpie nach™® fir die

Reaktionen der Tabelle 9, auf.

Zwischen Schicht und Substrat aller untersuchten Kombinationen, zeigt die
at/MO-Kombination die gréfte Differenz in ihrem Ausdehnungsverhalten. Das
Verh&ltnis bs/bau fiir diese Paarung weist einen Wert ¢1 auf.

Tabelle 9. Frele Reaktionsenthalpie der moglichen Reaktionen im System
Al2T10s-Mg0. Berechnet nach’®9.

a. AlzTi0s + MgO = MgAl204 + Ti02(Ruti1) 8G= -6,39 [kJ/mol]
b. AlzTi0s + Mg0 = MgAlz204 + Ti0z2(Anatas) 8G= =3,56 [kJ/mol]
c. AlzTi0s + 2Mg0 = MgAl204 + MgTi0a &G= -12,23 [kJ/mol)
d. Al2Ti0s + 3Mg0 = MgAlz04 + MgzTiOa 8G= -11,30 [kJ/mol]
g8. 2A12T10s + 3MgD = 2MgAl1204 + MgTi20s 8G= ~17,80 [kJ/mol]
f. Al2Ti0s + Mg0 = Alz03 + MgTiOa 6G= =3,92 [kJ/mol]
g. Al2Ti0s + 2Mg0 = Al3a03 + Mgz2Ti0« 6G= -2,98 [kJ/mol]

h. 2A12T10s + Mg0 =  2A1203 + MgTi20s 6G= -1,23 [kJ/mol]




Al,Oy  MgAl,0, MgO
2030° 2135° 2800°

Bild 34. MBgliche Phasen im System Al1203-Ti02-Mg0'37,

crZ0

Crz03 und ZrOz besitzen ahnliche Werte fir die jeweiligen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten. Der berechnete Kr-Wert ist entsprechend klein. Be-
achtenswert ist, daB keine chemische Affinitdt bzw. Mischbarkeit vorliegen.
Von besonderem Interesse ist das Verh#ltnis zwischen ihren Warmeeindring-

zahlen,

tnZ0

Auch hierbei sind weder Mischbarkeit noch chemische Verbindungen zwischen
dep Partnern bekannt. Der berechnete Kr-Wert ist relativ klein aufgrund der
ebenfalls kleinen thermischen Ausdehnungsdifferenz der beiden Werkstoffe.
Augenfdllig ist bei dieser Kombination das Verhdltnis zwischen beiden War-
meeindringzahlen, das ndmlich die hochsten bs/ban-Werte in der ganzen Reihe

der Kombinationen liefert.
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W AT

Keine chemische Reaktion bzw. Mischbarkeit zwischen beiden Al2TiOs-
Werkstoffen und zwischen Ca0- bzw. MgD-stabilisiertem Zr0z zu erwarten ist,
scheint hier der berechnete Kr-Wert am interessantesten zu sein. Auf Grund
dessen ist mit einer spannungsfreien Ubergangsfliche zwischen

Schicht/Substrat zu rechnen.

Durch die Eigenschaftsdhnlichkeiten ist bei 2020 bzw. atAT-Kombinationen
ein Verhdltnis bs/bon = 1.

ati0 bzw. zoAT

Von beiden Werkstoffen werden keine Wechselwirkungen 1in Form einer

chemischen Reaktion bzw. Diffusion erwartet.

Der Vergleich der Haftung beim Plasmaspritzen der beiden Kembinationen 1ist
hierbei das wichtigste Ziel. Die Umkehrung der Werte flir die Verhdltnisse
bs/ban und der Kr-Werte, die die Art der Eigenspannungen - Zug- oder
Druckspannungen - in den Grenzfldchen bestimmen, soll eine Aussage Uber die

Beeinflussungen dieser Kenngréflen liefern.

CrAT hZE. LnAT

Bei diesen beiden Kombinationen ist eine stetige Zunmahme des bs/beu-Wertes
bzw. der berechneten Eigenspannung in der Schicht und bei dem Kr-Wert von

cr/AT- 2u tn/AT-Kombination zu erwarten.

Mischbarkeiten bzw. chemische Affinititen sind 1in beiden Fallen nicht

bekannt.

Tabelle 10 stellt die als Schicht/Substrat-Kombination ausgewahlten
Kombinationen und das resultierende Spektrum  von verschiedenen

Materialeigenschaftswerten zusammen.

ESCOLA pm ENCTNHARIA

BIBLIOTEGA
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Tabelle 10. Die ausgewdhlten Schicht/Substrat-Kombinationen und ihre
Charakteristika. ')Differenz zwischen den thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten der Schicht(s) und dem Substrat(GM); bs/bau-Verhaltnis
Warmeeindringzahl der Schicht(S) zu der des Substrats(GM) fir Substrat auf
“RT; ?)Berechneter Kr-Wert flr &T=1K; 1) Berechneter oOes/-Wert Fflir &T=1K
und fir ein Verhdltnis zwischen Schichtdicke und Dicke der Grundmaterialien
z 0,02; 5)Erwartung einer chemischen Reaktion(cR) bzw.
Mischkristallbildung(MB).

Schicht as-agu'!  bs/ban Kr? kst CcR/MBS
/Grundmat. 10-6 /K KPa 104 -Pa

CrAL + 0,4 0,71 + 21 + 14 MB
ToAL + 1,0 0,38 + 49 + 28 cR
tnAl t 1,4 1,62 + 67 + 35 Sia
zoAL - 0,4 0,29 - 13 = @ %
ataL = 6,5 0,41 - 47 - 13 S
crMo - 4,6 0,92 =230 -155 MB+CR
tnMO - 3,6 2+ 11 -158 - 89 =
20M0 - 5,4 0,38 -168 - 14 ==
atMo =1145 0,53 - B2 = 23 cR
crZo + 0,9 2 + 19 + 29 e
tnZ0 t 1,9 6,70 + 39 + 25 —
2020 t 0,1 1,88 + 2 + 1 ==
atzo - 8,0 1,70 - 36 - 12 o
CrAT t 6,4 2,39 * BY +173 i
tnAT + 7,4 5,50 + 64 +155 --
ZOAT + 5,6 1,00 + 45 + 70 e
atAl ~ 0,5 1,39 - 2 n % o

4.2 Herstellung der Schichten

4.2.1 Plasmaanlage

Die zur Verflgung stehende Plasmaanlage besteht im wesentlichen aus zwel
Gleichrichtern in Parallelschaltung mit einer Gesamtleistung von 42kVA zur
Erzeugung des elektrischen Lichtbogens, einem wassergekihlten Plasmabrenner
- METCO Typ MBN - sowie 2zwei Gasbehdltern mit den entsprechenden
Plasmagasen. Die Zufilhrung des Spritzpulvers in die Plasmaflamme erfolgt

auBerhalb des Brenners.
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Die Pulverzufuhreinheit - METCO Typ 4MP - setzt sich im wesentlichen aus
Behdltereinhelt, Steuergehduse, Trdgergasfiltereinheit, Pulveraufnahmerohr,
Armaturen- und Anzeigentafel und einem in den Behdltersockel integrierten
Luftvibrator zusammen. Die Pulverzufuhreinheit arbeitet mit leichten Ober-
druck, unter Verwendung von Vibrationsenergie, Gasfluidisierung und einem
Tragergas flr den Transport des Pulvers vom Behdlter zum Plasmabrenner. Das
Pulver wird durch kleine Offnungen im Pulveraufnahmerchr hindurchgezogen,
vom Trdgergas - in diesem Falle Stickstoff - aufgenommen (nach Erzeugung
des Behdlterdrucks und Pulverfluidisierung im Bereich des Aufnahmerohrs)
und dem Plasmabrenner zugefiihrt. Der Luftvibrator dient zur Aufrechterhal-

tung des kontinuierlichen Pulverflusses widhrend des Spritzens.

Die Beschichtungen der Probenkdrper erfolgen in einer Spritzkabine. Um die
anfallende Staubentwicklung 2u minimieren, 1st eine Abzugsvorrichtung
installiert. Der Plasmabrenner ist auf einem 1in drei Koordinatenrichtungen
beweglichen Spritzmanipulator angebracht. Es konnen sowohl die Spritzab-
stande, als auch horizontale und vertikale Vorschubgeschwindigkeiten vari-
iert werden. Bild 35 zeigt eine schematische Darstellung der verwendeten

Plasmaspriztseinrichtung.

e

1-3 Plasmagas

4 Wasserpumpe
5 Sleusreinhell

&4 Glelchrichler

7 Pulverfdrdergas
8 Pulvergeber

9 Manlpulalor

10 Plasmabranner
Il Probe

12 Sprilzkabline

13 Abzug

Bild 35. Schematische Darstellung der zur Verfiigung stehenden Plasmaanlage.
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4.2.2 Spritzparameter

Um gleichmiafige Spritzbedingungen zu gewdhrieisten, wurden die 1in der
Tabelle 11 aufgelisteten Spritzparameter festgelegt.

Die an der Pulverzufuhreinheit verdnderlichen Parameter, wie Pulvermenge
und Gasdurchflufmenge, wurden in empirischen Vorversuchen ermittelt, um
eine optimale Beschichtungsqualitdt zu gewdhrleisten. Tabelle 12 faBt die
eingestellten Parameter der Pulverzufuhreinheit und die entsprechenden

Mengenflusse der verspritzten Pulver zusammen.

Tabelle 11. Die in der vorliegenden Arbeit festgelegten Spritzparameter.

Plasmagas: Nz(95%)-Hz2(5%)

Spannung: 480 V

Stromstarke: 90 A

Leistung des Plasmabrenners: 36 kW
Pulvertrigergas: Nz

Trdgergasdurchflupf: 37 (Anzeigeeinheiten)
Spritzabstand: 150 mm

Spritzwinkel: 90°

Spritzdauer: 3 min

horizontale Vorschubgeschwindigkeit: 10 mm/min
gesamter horizontaler Vorschub: 30 mm
vertikale Vorschubgeschwindigkeit: 4500 mm/min
gesamter vertikaler Vorschub: 140 mm

Tabelle 12. Einstellung der Pulverzufuhreinheit.

Spritzwerkstoff Crz03 Ti0:2 TiN 2r0z AlaTi0s
Pulverforderrate [Anzeigeeinheiten] 24 24 a2 24 18
Pulvermengent luf [g/min] 10 1" 10 9 8

4:2.3 Versuychsvariationen

Beim Aufbringen der Schicht auf dan Grundwerkstoff bei verschiedenen
Schicht/Substrat-Kombinationen wurde der Plasmaspritzvorgang S0
festgelegt, das aufer den bereits erwdhnten Spritzparametern auch
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Schichtdicke, Substrattemperatur und -oberfldchenrauhigkeit erfaft wurden.

Um diese Faktoren in Bezug auf die Haftqualitdt z2u erfassen, wurde beim
Plasmaspritzen jede Schicht/Substrat-Kombination folgenden Versuchsvaria-
tionen unterzogen.

a.Beeinflussung der Oberflachenrauhigkeit des Substrats:

Es wurden Probenkérper mit systematisch unterschiedlichen Oberflichen-
rauhigkeiten bespritzt. Vier verschiedene Arten von Oberfléchenrauhigkeiten
wurden beschichtet: grobpoliert, geségt, grobgeschliffen wund mit

Korundpulver gestrahlt.

b.Beeinflussung der Schichtdicke:

Durch die Verdnderung der Spritzdauer bzw. der horizontalen Vorschub-
geschwindigkeit des Spritzmanipulators wurde die aufgebrachte Schichtdicke

jeder Schicht/Substrat-Kombination zwischen 0,04 mm und 2,5 mm variiert.

c.Beeinflussung der Oberflichentemperatur des Substrats:

Mit Hilfe des Plasmabrenners wurde die Oberfldche der zu bespritzenden
Substrate aufgeheizt. Die Proben wurden unterschiedlich lange, 4%, 90 und

180s vorgewdrmt.

4.3 Bestimmung der Haftfestigheit
4.3.1 Problematik der Bestimmung der Haftfestigkeit

Unter Haftfestigkeit zwischen zwei Stoffen versteht man die Kraft, die man
aufbringen mupf, um beide Stoffe zu trennen. Eine Beurteilung der Haftung
ist durch direkte und indirekte Mefmethoden mdglich.

Bei den indirekten Methoden ist die 1in der Literatur am haufigsten
beschriebene Methode der sogennante Scratch-Test?'. Bei ihm wird diejenige
Last bestimmt, bei der die Schicht durch einen Uber die Probenoberfliche

gezogenen sphidrischen Prifkdrper abgeldst wird. Der Zusammenhang zwischen
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der Haftfestigkeit und der erforderlichen Last fiUr die Ablésung der
Beschichtung ist jedoch in der Literatur umstritten®2.93,

Beim Scherversuch bzw. beim Messen der Scherfestigkeit wird die Haftfliche
vom Grundmaterial und Spritzschicht durch Schubkridfte beansprucht®%. Das
Verfahren ist in DIN 5016128 genormt.

Biege-, Torsions- und Schédlversuch kommen als Haftungsprifmethoden
ebenfalls zur Anwendung. Sie unterscheiden sich durch die Art und Weise der
Priufbelastung. Beim Torsionsversuch wird eine Gleitspannung innerhalb der
Haftschicht auf die zu prifende Verbindung ausge(ibt'23, Beim Schiltest wird
von einem streifenférmigen Probenkorper die zu prifende Schicht
rechtwinklig zur Oberfldche abgezogen®4.

Eine qualitative Aussage der Haftfestigkeit 14Bpt sich indirekt auch iber
Eigenschaftsmessungen gewinnen. Dabei kann z.B. der elektrische Widerstand
als indirekte MePmethode der Haftung angewendet werden, wenn es sich um
metallische Schicht/Substrat-Kombinationen handelt®’. Ferner kann das
Verhalten einer thermisch gespritzten Schicht bei Thermoschock-28 bzw.
Verschleip%?-Tests als MaB der Haftqualitét in Frage kommen.

Die sicherste und physikalisch am besten definierte direkte Methode ist das
senkrechte Abziehen einer Beschichtung, die sich anhand unterschiedlicher

Versuchsanordnungen durchflihren 148t.

Nach DIN 50160 wird die Haftung einer thermischen Spritzschicht auf dem
Grundmaterial als der Quotient aus der maximalen Kraft im Stirnzugversuch
und dem Probenquerschnitt an der Haftfldche definiert!©0,

Eine Variante des Stirnzugversuchs zum Ermitteln der Haftfestigkeit

thermisch gespritzter Schichten ist in der Literatur beschrieben'®?,

‘Allerdings muf bei der Interpretation der aus dem Stirnzugversuch
resultierenden Haftfestigkeitswerte die Stelle der Bruchverldufe betracht
werden, Bei optischer bzw. mikroskopischer Analyse k&énnen folgende mdgliche
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Trennungsstellen erkannt werden:

a.Der Bruchverlauf erfolgt tatsichlich in der Grenze Schicht/Substrat. Dies
ist fir die Beurteilung der Haftung zwischen beiden Partnern der erwiinschte

Fall: es handelt sich um ein adhdsives Versagen.

b.Der Bruchverlauf erfolgt in dem Grundmaterial. In diesem Fall ist nur
eine Aussage moglich: Die adhdsiven krdfte zwischen beiden Haftpartnern

sind grofer als die Festigkeit des Substrats.

c.Der 8ruchverlauf erfolgt innerhalb der Schicht. In diesem Fall ist
ebenfalls nur eine Aussage moglich: Die adhadsiven Krdfte zwischen beiden

Haftpartnern sind gréPer als die kohadsiven Krdfte der Schicht.

d.als eine Mischung der Falle a., b. oder c.

e.Der Bruchverlauf erfolgt innerhalb der Klebschicht bzw. zwischen dem
Klebstoff und der Schicht - wie z.B. in 92, Aus diesem Tatbestand heraus
findet die Stirnzugmethode ihre Begrenzung, wenn es sich um eine gut
haftende Schicht handelt, da mit den heute verflgbaren Klebstoffen eine

maximale Zugbelastung von TON-mm-2 {bertragen werden kann'®3.

Daraus folgt, daR, wenn der Bruch auBerhalb der Grenzfldche verlduft - d.h.
wenn die Grenzfliche Schicht/Substrat nicht die Schwachstelle des Verbundes
darstellt -, keine quantitative Aussage Uber die Grenzflichenfestigkeit
miéglich ist. AuBerdem 1ist wvon herkommlichen Festigkeitsbestimmungen
bekannt, daB an sprioden Werkstoffpartnern die konventionell im Biege- oder
Zugversuch erhaltenen Mefwerte wesentlich von der Oberflachenrauhigkeit,
dem Probenvolumen und der Verteilung oberfldchennaher Geflgefehler

abhingen'04,

Infolgedassen ist die Ermittlung der Haftfestigkeit durch den
Stirnzugversuch - mit einer unerwiinscht breiten Streuung der gemessenen
Werte - nicht ausreichend aussagekrdftig. Somit wirden gquantitative

Haftfestigkeitsuntersuchungen zu einem unbefriedigenden Ergebnis flhren.
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4.3.2 Anwendung der Bruchmechanik zur Charakterisierung der Haftfestigkeit

Durch das Einbringen einer spannungserhohenden riBsimulierenden Kerbe in
der Grenzflache Schicht/Substrat kénnen die Einflisse von
Oberflachenfehlern und nicht reprédsentativen Gefligefehlern vernachlédssigt
werden. Auferdem wird durch die schwdchende Wirkung der Grenzfldchenkerbe
der Bruch der Probe in der Grenzfldche ausgeldst. Somit vermeidet eine
bruchmechanische Betrachtung die Nachteile der konventionellen direkten
Prufverfahren zur Ermittlung der Haftfestigkeit eines Uberzuges. Dadurch
lapt sich die Haftfestigkeit quantitativ bestimmen, selbst wenn die
Festigkeit der Grenzfldche Schicht/Substrat groBer ist als die Festigkeit

der keramischen Partner.

Die Anwendung der Bruchmechanik zur quantitativen Bestimmung der
Haftfestigkeit wvon Verbundwerkstoffen findet in der Jletzten Zeit
zunehmenden Einsatz unter verschiedenen Probegeometrien wie Biege-
34,107,108,110,112,915  7yg-, DCB-("Double Cantilever Beam”)''4, MOCH-
Methode! 32, TDCB("Tapered Double Cantilever Beam") und DT-Probe("Double

Torsion™)114,

Zur bruchmechanischen Charakterisierung der Haftfestigkeit bzw.
Grenzflichenfestigkeit von Verbundwerkstoffen anhand eines
Energiekriteriums und Kkontinuummechanischer Grenzfldchenrifmodelle lassen
sich Grenzflachenbruchenergie Ge und Grenzflachenbruchwiderstand Ke als flr
das Versagen eines Grenzfldcheniiberganges charakteristische Parameter

best immen.

GemidR der linear-elastischen Theorie werden die Energiefreisetzungsrate G
und der Spannungsintensitdtsfaktor K, die die entsprechende Bruchenergie Gc
und den Bruchwiderstand Ke beim Versagen des Materials liefern, durch die
ayf die Probe wirkende Last F und durch sogenannte Korrekturfunktionen Yo
und Yk bestimmt.

K = KoYk G = GoYa

per Koeffizient Go 1ist proportional zu F2 und Ko proportional zu F. Die
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Korrekturfunktionen Ye¢ und Yx sind abhdngig u.a. von der Probengeometrie
und den elastischen Eigenschaften der beteiligten Werkstoffe., Wegen des
Unterschiedes der elastischen Eigenschaften der Haftpartner kann die
Verwendung der bekannten Korrekturfunktionen fiir homogene Werkstoffe zu

einem erheblichen Fehler flhren'®?,

Ein wesentliches Problem bei der Beschreibung des Grenzflidchenwiderstandes
mit Hilfe des Spannungsintensitdtsfaktors besteht darin, daf der
Spannungsintensitidtsfaktors vom angenommenen Grenzflidchenripfmodell abhingig
ist und keine geniigende Information {iber den Aufbau des Rifispitzenbereiches

der Grenzfldchen und damit Uber die Giiltigkeit eines Modells vorliegt?09,

Von T.Suga®? 1ist ein Kontaktzonenmodell definiert worden, das auch im
allgemeinsten Fall einer Kontaktzone auf physikalisch sinnvollen

Randbedingungen beruht!??,

Die Energiefreisetzungsrate G 14Bt sich als die freigesetzte mechanische
Potentialenergie bei infinitesimaler RiBverlédngerung fur Jjedes
Grenzfldchenrifmodell berechnen. Entsprechende Analysen82 fithren zu einer
Beziehung zwischen der Energiefreisetzungsrate G und dem Betrag des

Spannungsintensititsfaktor K2= Kr2+ Kri2,

G=1-0 - K [Jm2] (4.1)
Ei

mit:

A= Dundurscher Verbundparameter
E*= effektiver Elastizitdtsmodul [GPa]
K= Spannungsintensitdtsfaktor [MPa-m!'/2]

die unabhidngig vom Typ des GrenzflidchenriBmodells ist. B ist einer der
beiden Dundursschen Verbundparameter a und B, die ein MaB der Anisotropie
eines idealen Verbundes aus zwei Werkstoffen darstellen. Die Dundursschen
Verbundparameter a und B werden durch die elastischen Konstanten der an
der Grenzfldche benachbarten Materialien bestimmt:

a = ke(xg+1)-(xgu+1) B = ke(xs=1)~-(xgn-1 (4.2)
ke(xs+1)+(xau+1) K+(xs+1)+(xau+1)
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mit k=ps/pem, wobei ps und peu die Schubmoduli der Schicht (S) und des
Grundmaterials (GM) darstellen. E*, der effektive Elastizitdtmodul, 14gt
sich folgendermaBen angeben:

1/E* = 1/16+[(1+xs )/pus + (1+xeu)/pan] [GPa]. (4.3)

Hierbei sind xs,eu=3-4vs,gu flr den ebenen Dehnungszustand bzw. xs,au=(3-
w,an)/(1+ws,eu) fir den ebenen Spannungszustand, und s,au die

entsprechenden Poissonzahlen.

Wie bei homogenen Werkstoffen kann mit der vom Ripmodell unabh#ngigen,
durch Gleichung (4.1) dargestellten Beziehung ein Kkritischer Spannungsin-
tensitdtsfaktor festgelegt werden. Der Grenzfldchenbruchwiderstand Ke er-
gibt sich aus der experimentel]l bestimmbaren Bruchenergie Ge zu

Ke = [E*/(1-B2)-Gc)])'/2 [MPa-m'/2], (4.4)

Ke 1st damit eine alternative Kenngréfe zur Bestimmung der Grenzfléchen-
festigkeit.

Sowoh] Dreipunkt-Biegeversuche als auch Vierpunkt-Biegeversuche warden zur
Haftfestigkeitsbestimmung an Verbundwerkstoffen angewandt. Wenn die
Dehnungs-Verformungskurve bis zum Bruch der Biegeprobenkérper linear
verlauft, konnen die Ge-Werte aus experimentellen Versuchen durch die

Gleichung

Ge = Fe2+9:@2:1:Yg (4.5)
B2 M43 . E*
hergeleitet werden. Dabei 1st Fec die kritische Last, B und H die Breite
bzw. Hohe des Probenkidrpers, e die Differenz in der Linge zwischen dem
Biegeauflagerabstand und den Biegenschneiden, und Ya eine Korrekturfunktion
(B11d 36).

Falls ein nichtlineares Bruchverhalten der Biegeprobe 1in der Last-
purchbiegungskurve auftritt, wird Gc in Form der verallgemeinerten
Energiefreisetzungsrate Ge' durch den Nichtlinearitdtkoeffizienten C'

korrigiert:
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Ge'= Ge-C' [J-rn'z]. (4.5)

Der MNichtlinearitdtskoeffizient C’ 148t sich nach der Methode von
H.Libowitz und J.Eftis'?2 aus dem Verlauf der Last-Durchbiegungskurve

ermitteln.

Die Korrekturfunktion Ye hangt von der nominierten Riflinge a/H, der
nominierten Schichtdicke d/H und den Verbundparametern a und B ab. Die Yg-
Funktion 1apt sich experimentell sowie rechnerisch durch eine
Spannungsanalyse der Proben mit Hilfe der Methode der finiten Elemente
ermitteln®?. Durch eine Naherungsmethode besteht auch die Moglichkeit, die

Ya-Funktion abzuschit:zen:

Yo = Yui - Yo + Yo (4.7)
14 exp[-f(x)]

Yoiz (1 - B2)+(1 + 4€2)+Yiso (4.8)

e = 3 Inf(1 + B)/(1 - Q)] (4.9)

Yoz (1 + a)+Yiso (4.10)

x = In(d/H) (4.11)

f(x)= 4,2709 + 2.8063x + 0.2921x2 (4.12)

wobei € eine Bimaterialkonstante und d die Dicke der Schicht ist. Yiso kann

mittels der bekannten Korrekturfunktion Yk berechnet werden:

Yiso= (1/n)+(a/H) Yx? (4.13)
wobei a die Kerbtiefe darstellt.
Fir den Dreipunkt-Biegeversuch gilt folgende Yk~Funktion (fir e/H=4)'2':

Ye= 1,96 - 2,75(a/H) + 13,66(a/H)? - 23,98(a/H)? + 25,22(a/H)* (4.14)

und fir den Vierpunkt-Biegeversuch gilt'21:

Yk= 1,96 - 2,46(a/H) + 12,97(a/H)? - 23,17(a/H)? + 24,80(a/H)* (4.15)
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3-Punkte TR | S ;

b
b

4-Punkte == s

Bild 36. Dreipunkt- bzw. Vierpunkt-Biegeprobe flr die Ermittlung der
Grenzflachenfestigkeit zwischen Schicht und Substrat®?,

Mit der Anwendung bruchmechanischer Methoden besteht prinzipiell die
Moglichkeit, materifalspezifische HKennwerte der Festigkeit homogener
Werkstoffe gegeniiber dem Wert fiUr die Grenzfldchenfestigkeit wvon
Verbundwerkstoffen zu vergleichen''3,

In der wvorliegenden Arbeit wurde fir die Grenzflichenfestigkeitspriifung
plasmagespritzter keramischer Schichten auf keramischen Substraten der
Dreipunkt-Biegeversuch gewsdhlt., Obwohl beim Dreipunkt-Biegeversuch die
Compliance C (ber die Verschiebung des Lastangriffspunktes meBtechnisch
eindeutig definiert 1ist'9® wund bei plasmagespritzten Schichten ein
nichtlineares vVerhalten zZu erwarten istdd, wurde der
Michtlinearitdtskoeffizient C' nicht ermittelt. Der Grund dafiir {ist der
erforderliche Priif- und Zeitaufwand fir seine Ermittlung bei der Bestimmung
der Haftfestigkeit der zu untersuchenden Schicht/Substrat-Kombinationen.

Als Vergleichsparameter der Grenzfldchenfestigkeit wurde Ke benutzt. Aus
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den Gleichungen (4.4) und (4.6) folgt:
Ke'= [E*/(1-B2):Ge-C’)]V/2 (4.18)

Ke' = Kee(C')1/2 (4.17)

wobei dann der Anteil (C')'/2 vernachldssigt wurde.

4.3.3 Bestimmung der Verbundparameter und der Korrekturfunktion

Zur  Ermmitlung der  Grenzfldchenfestigkeit der zu untersuchenden
Schicht/Substrat-Kombination wurde die Korrekturfunktion Ye rechnerisch
durch die bereits erwdhnte Ndherungsmethode bestimmt. GemdB der Gleichung
(4.2) wurden zuerst die Verbundparameter a und B berechnet. In den Tabellen
13 und 14 sind die Werte der dafir erforderlichen Materialkenngréfen der
Verbundwerkstoffe bzw. der Substrate aufgefiihrt. Die effektiven E-Modul-
Werte wurden unter Beriicksichtigung der Porositdt ausgewertet. Nach 124
gilt fir keramische Werkstoffe:

Ex Eo-(1 - 2,9-p + 2,01-p2) [GPa] (4.18)

mit:

p= Porositit des Werkstoffes
Eo=z E-Modul bei einer Porositdt Null des Werkstoffes [GPa]

Die Porositdt wurde nach DIN 51065/T1 fir die Grundwerkstoffe bzw. nach DIN
51065/T2 fiur die Schichten bestimmt.

Tabelle 15 fapt die berechneten E*-Moduli und Verbundparameter a und B
jeder untersuchten Schicht/Substrat-Kombination zusammen. Bild 37 zeigt die
Verteilung  der fir  jede Schicht/Substrat-Kombination berechneten

Verbundparameter in Form eines a-B-Diagramm.

Die nach Gleichungen (4.7) bis (4.14) weiter berechnete Korrekturfunktion
Yo flr die unterschiedlichen Schicht/Substrat-Kombinationen in Abhdngigkeit
vom Verhdltnis a/H und fir verschiedene d/H-Verh#ltnisse sind im Anhang A
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aufgefihrt.

Tabelle 13, E-Moduli wund Poissonzahlen der als Substrat dienenden
Werkstoffe. #)nach DIN 51065/T1; P)Werte aus der Literatur; ©)berechnet.

werkstoff Al203 Mg0 2r0z Alz2Ti0s
E-Modul® [GPa] 50 300 110 26
Poissonzahlb 0,25 0,36 0,30 0,25
Offene Porositata[%x] 21,7 23,3 16,5 9,7
eff. E-Modulc [GPa] 162 130 72 17

Tabelle 14, E-Moduli und Poissonzahlen der verspritzten Werkstoffe. #)DIN
£§1065/T2; b)Werte aus der Literatur; <)berechnet.

Spritzwerkstoff Crz20a Ti02 TiN 2r0: AlzTi0s
E-Modul? [GPa] 274 283 251 180 20
Poissonzahl® 0,31 0,28 0,20 0,30 0,25
Offene Porositdt* [%x] 4,35 9,52 6,90 18,2 9,8
eff. Emodulc [GPa) 241 210 203 97 15

Tabelle 15. Die ausgewdhlten Schicht/Substrat-Kombinationen wund deren
berechnete E*-Moduli und Verbundparameter a und B.

Schicht/Grundmat. a B Es

GPa
cral +0,2039 +0,0792 212
LoAL +0,1294 +0,0449 198
tnaL +0,0929 +0,0021 192
ZOAL -0,2450 -0,0576 133
atAL -0,8361 -0,2802 29
crMo 40,2796 +0,0400 191
tnMO +0,1718 -0,0271 175
ZoMOD -0, 1681 -0,0747 124
atMo -0,8102 -0,2810 28
crzo +0,5393 +0,1544 122
tnZ0 +0,4338 +0,1038 115
7020 +0,1452 +0,0412 91
atio -0,6705 -0,2317 26
CrAT +0,8670 +0,2927 35
tnAT +0,8359 +0,2752 35
z0AT +0,6984 +0,2403 a2

atAT -0,0936 -0,0312 16




75

0,600
BETA
JETAT
0,260 . inaT
EOAT
*erzo
leAL LOTAL 'Ililﬂ
“pro "TMO
0,000 .
mAL. 1Mo
wuo

L
-0,260 | wuzo_

WAL
-0,600 -t 1

-1,000 -0,600 0,000 0,500 1,000
ALPHA

Bild 37. Verteilung der Verbundparameter der untersuchten
Schicht/Substrat-Kombinationen.

4.3.4 Prifanlage und Datenerfassunassystem

Die mechanische Haftfestigkeitsprifung der Verbundproben erfolgte auf einer
Dreipunkt-Biegevorrichtung, die in  eine elektronisch  gesteuerte
Universalprifmaschine der Firma Lloyd, Typ M30, eingesetzt wurde. Fiir die
Untersuchung des kritischen Bruches wurde die PrUfmaschine im
Durchbiegungsbetrieb auf (= 20um/min) eingestellt.

Die Biegebank ist so angeordnet, daB eine der beiden Biegeschneider sich in
Koordinatenrichtung bewegen kann um eventuelle Unregelmdfigkeiten der zu
prifenden Biegeprobe auszugleichen. Die Durchbiegung wurde beim Dreipunkt-
Biegeversuch an der Unterseite der Probe exakt unter den Belastungspunkten
mit einem finduktiven Wegaufnehmer gemessen. Die von den MeBverstdrkern
kommenden Ausgangssignale flUr die HKraft wund Ourchbiegung wurden
gleichzeitig in Digitalsignale umgewandelt.
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Bild 38, Ablaufdiagramm des Prif- und Datenerfassungssystems.

Um einen automatisierten Mefvorgang bzw. eine erhthte Genauigkeit bei der
Auswertung der gewonnenen Daten zu erzielen, wurde sowohl fiir die Steuerung
der Prifmaschine als auch fir die Datenerfassung und -bearbeitung ein
Computerprogramm auf einem 16-bit-Rechner entwickelt. Die Datenibermittlung
wyrde durch eine RS-232-Schnittstelle d{bertragen. Bild 38 zeigt eine
schematische Darstellung des Prif- und Datenerfassungssystems.

4.4 Bestimmung der Oberflichenrauhigkeit

Die Messung der Oberflichenrauhigkeit erfolgte nach dem
Tastschnittprinzip'?®. Das zur Verfligung stehende Mefgerdt - Perthen Typ
C50 - besteht 1im wesentlichen aus dem Meftaster, dem Vorschubger#t und

einer Mef-, Steuer- und Auswerte-Einheit.
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2ur Beurteilung der Oberflachenrauhigkeit sind nach DIN 40686/73'3!
Rauheitsmefgriéfen wie Mittenrauhwert Ra, gemittelte Rauhtiefe Rz und
maximale Rauhtiefe Rmax, die aus dem Rauheitsprofil R ermittelt werden,
gebrauchlich.

Fiir die Charakterisierung der Oberfldchenrauhigkeit der zu beschichtenden
Probe wurde in dieser Arbeit die Ra-MeBgrtfe ausgewdhlt, da sie den
arithmetischen Mittelwert aller Abstinde des Rauheitsprofils R von dessen
Mittellinie darstellt. Bild 39 zeigt reprdsentative Profile von

unterschiedlichen Oberfliachenrauhigkeiten in Farm von Ra-Werten®?®,

r ARSI

g ,.,,._*_..ﬂ",.l.._
!

Bild 39. Rauhigkeitsprofile von unterschiedlichen Oberflachenzustan-
den®?,



78

4.5 Bestimmung der Elgengpannung

D1e Bestimmung der Eigenspannung von Beschichtungen kann durch mechanische

oder rontgencgraphische Methoden erfolgen.

Dre mechanische Spannungsermittlung erfolgt allgemein durch das Beschichten
von Metallfolien oder von dinnen Glasscheiben beschichtet. Die daraus
resultierende Durchbiegung kann dann mechanisch, interferometrisch oder
kapazitiv gemessen und mit den dabei vorliegenden Eigenspannungen

verknipft'2s werden,

Bet der rontgenographischen Spannungsermittlung mit dem sin2¥-Verfahren'2®
wird ein ebener Spannungszustand mit konstanten Hauptspannungen parallel
zur  Schicht  angenommen'27, Die Problematik der rontgenographischen
Spannungsmessung llegt in der Bestimmung der rontgenographischen Elas-
tizitatskonstanten der zur Spannungsmessung ausgewdhlten Gitterebenen'2®

sowie moglicher Spannungsgradienten in der Schicht'?9,
In der vorliegenden Arbeit wurde fir einige plasmagespritzte Schichten die

Ergenspannung mit dem sinZ¥-Verfahren rontgenographisch ermittelt. Die

Messunyg erfolgt am Institut fir Werkstoffkunde I, Universitat Karlsruhe.

4.6 Messung der Temperatur n der Grenzfliche Schicht/Substrat

Zur Messung der Temperatur in der Grenzflachenumgebung zwischen der Schicht
und dem Substrat wdhrend des Spritzvorgangs wurde ein computerunterstitztes
Mefisystem entwickelt. Es handelt sich um einen Dreikanal-Analog/Digital-
Wandler, wobei die von dretl verschiedenen Thermolelementen erfassten
Temperaturen in Form eines analogen Signales (Thermospannung) digitalisiert
wurden, Die so gewonnen Daten wurden zundchst verstérkt und einem 16-bit-

Rechner (ber eine RS-232-Schnittstelle Ubertragen.
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Die Pt-10-Thermoelemente hatten eine Dicke von 0,3mm und es wurde versucht
sie moglichst nahe an der zu bespritzende Probe anzuordnen. Deshalb wurden
drei Rillen in die Probenoberfldche eingesdgt, wobei jede Rille 20mm
voneinander entfernt war. Um die Thermoelementperle auf die gleiche
Obarflachaniibhe zu bringen, wurde jeweils eine Bohrung von 0,5mm Tiefe 1in
die vorhandenen Sdgeschnitte eingelassen. Der Aufbau des Zeit-Temperatur-
Diagramms erfolgte simultan mit dem Spritzen. Die erreichte Messrate betrug

Uber 50 Temperaturmessungen pro Sekunde je Thermoelement,

Bild 40 zeigt schematisch den verwendeten Mefivorgang zur Ermmitlung der

Temperatur in der Grenzfldchenumgebung Schicht/Substrat.

Probe

Spritzen

|Schnllistelle
R 232

Thermoelemente (P1 10)

[ Mob- A/D
3 | verstiirkor Wandler

Bild 40. Schematische Darstellung des Mefvorganges 2ur Ermittlung der Tem-

peratur in der Grenzflachenumgebung Schicht/Substrat beim Plasmaspritzen,

4.7 ¥ uct hfdhrun

Die Abmessung der zu bespritzenden Proben betrug 10mm Dicke, 50mm Hohe und
25mm Tiefe.
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Vor dem Beschichten wurde die Oberfldchenrauhigkeit der Spritzprobe
gemessen. Die so erhaltenen Ra-Werte wurden als Mittelwerte aus 40
Messungen auf 10 verschiedenen Strecken - jeweils 4,5mm - in unterschiedli-

chen Richtungen der zu bespritzenden Probenoberfléche ermittelt.

Nach dem Plasmaspritzen wurden die beschichten Proben auf vier Seiten
geschliffen, um die abgerundeten Kanten an der Begrenzung der
Spritzschichten zu entfernen. Danach wurden sie mit Hilfe eines
Ultraschall-Reinigungsgerdtes 5min in  Aceton gereinigt wund danach

getrocknet.

Fur die Herstellung der Biegeprobe wurde eine Trdgeprobe, welche aus
gleichen Abmessungen und aus demselben Werkstoff wie das Grundmaterial
bestand, auf die Stirnfldche der beschichten Probe geklebt., Als Klebstoff
wurde ein kaltaushartender Zweikomponenten-Epoxidharzkleber der Firma
Henkel verwendet. Die Aushdrtung erfolgte 18h bei Raumtemperatur unter
einem Anprefdruck von 0,01N.mm-2 und danach 4h bei 60°C. Die Dicke der

daraus resultierenden Kleberschicht betrug ca, 30um.

MNach dem Verkleben wurde der (berflissige Klebstoff abgeschliffen. Die so
erhaltenen Proben von 10x100x50mm?® wurden dann in 20 Biegeproben won

5x5x50mm?® geschnitten.

Das Einfiigen der Kerben in die Grenzfldche Schicht/Substrat wurde mit einem
0,15mm dicken Diamantsigeblatt vorgenommen (Bild 41). Um Einfliisse
moglicher Gefugefehler an den urspriinglichen Kanten der Spritzprobe :zu
vermeiden, wurde die Kerbe an der entsprechenden Seite der Biegeprobe
efngefiigt. Die Kerbtiefe variierte von 0,2 bis 0,5 im Verhidltnis zur

gesamten Probenhdhe.,

Fir die Bestimmung der Grenzfldchenfestigkeit Jjeder gespritzten Probe
wurden 10 bis 18 Biegeproben gemessen und daraus der arithmetische
Mittelwert und die Standardabweichung errechnet. Um eine genauere
Auswertung zu erhalten wurde die wahre Kerbetiefe nach dem Biegeversuch

gemessen und anschliefend neu berechnet. Um die Art des Versagens der
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Biegeprobe 2u charakterisieren, wurden danach die Bruchflichen den in der

Tabelle 16 dargestellten Kriterien unterworfen.

Bild 41, LM-Aufnahme einer eingekerbten Biegeprobe. Vergroflerung 15x.

Bild 42 faBt schematisch die gesamte Prozedur bei der experimentellen

Versuchsdurchfihrung dieser Arbeit zusammen.

ESCOLA DE ENZINUARIA
BIBLICTE.A
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5.Ergebnisse und Diskussion

5.1 Gleichgewichtstemperatur in der Grenzflachenumgebung

Im Anhang B sind alle wdhrend des Plasmaspritzens ermittelten zeitlichen
Temperaturverldufe in der Grenzfldchenumgebung Schicht/Substrat fur die
verschiedenen untersuchten Kombinationen graphisch wiedergegeben. Bild 43
zeigt ein typisches Zeit-Temperatur-Diagramm der erfaften Daten. Die Werte

der erreichten maximalen Temperaturen finden sich in Tabelle 17.

Im Gegensatz zu anderen Untersuchungen'®3.134,28.62 jst bei der Messung der
Grenzflachentemperatur wdhrend des Plasmaspritzens von keramischen
Werkstoffen auf keramische Substrate der hohe elektrische Widerstand der
beteiligten Werkstoffe von Vorteil. Die Thermoelemente konnen somit im en-
gen Kontakt sowohl mit der Substratoberfléche als auch mit der aufzutragen-
den Schicht bleiben, ohne daB irgendwelche elektrische Stérungen der ent-

stehenden Thermospannungen auftreten.

crAL crAL q[ 1

~E=am~avIe— 6
“CE=m=auie-H (7

° PRI PR e o " A haass
@ M 40 80 80 WO WO M0 WD W0 30 3] ] =
Zeit L] Zelt .

a) b)

Bild 43. Zeit-Temperatur-Diagramm der crAlL-Kombination. a)lineare Darstel-
lung; b)halblogarithimische Darstellung.
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Tabelle 17. Die ermittelte maximale Temperatur in der Schicht/Substrat-
Grenzflache der untersuchten Kombinationen. bs/beu)Verhaltnis Wirmeein-
dringzahl der Schicht(S) zu der des Substrats(GM). Substrattemperatur ist
RT.

S/GM bs /ben WLFs WLFGon Tmax
W/mK W/mK G
criL 0,71 10,0 33 925
toAL 0,38 3:3 3.3 1050
tnAL 1,62 50,0 3,3 800
ZoAL 0,29 25 3,3 1100
ataL 0,41 4,0 3.3 1040
crMo 0,92 10,0 4,0 BAS
tnMO 2+ 11 50,0 4,0 820
ZoMO 0,38 2,5 4.0 1020
atMo 0,53 4,0 4,0 990
crio 2,9 10,0 19 960
tnZ0 6,70 50,0 158 9210
2020 1,22 2.5 1,5 1120
atzo 1,70 4,0 1,5 1010
CrAT 2,39 10,0 1.5 1020
tnAT 5,50 50,0 1,5 980
20AT 1,00 2,5 1,5 1120
atAT 1,38 4,0 1,5 1060

Die ermittelten Werte entsprechen der Gleichgewichtstemperatur in der Umge-
bung zwischen der immer dicker werdenden Schicht und dem Substrat wahrend
des gesamten Plasmaspritzens. Die Teilchentemperatur im Moment des Auf-
pralls und die Temperatur genau in der Grenzfldche Spritzteilchen/Substrat,
die beim Aufprall der ersten Spritzpartikel vorherrscht, 14pt sich offen-

sichtlich nur theoretisch abschitzen.

Eine direkte Messung der Grenzflichentemperatur anhand in der Grenzschicht
angebrachter Thermoelemente erscheint zundchst daflr ungeeignet. Denn, wenn
ein Spritzteilchen auf die Oberfliche der Thermoelementperle auftrifft,
wird diese durch die Spritzteilchen auf eine Temperatur erwdrmt, die zwi-
schen der wahren Teilchentemperatur und der durch die Thermospannungen ge-
messenen Temperatur liegt. Der Wdrmeaustauch findet in dem Fall nicht zwi-

schen dem aufgetroffenen Spritzteilchen und der Substratoberfliche, sondern
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zwischen dem Teilchen und der Oberflache der Thermoalementperle statt.

Es ist somit zu erwarten, daf die Spitzentemperaturen in der Grenzfliche
Schicht/Substrat beim Aufprall der ersten Spritzpartikel wesentlich hbher

als die in den Versuchen aufgenommenen Werte (s. Tabelle 17) liegen.

Die erhaltenen Ergebnisse weisen darauf hin, daB der zeitliche Temperatur-
verlauf wihrend des Spritzens aus zwei verschiedenen Abschnitten besteht
(s. Bild 43). Im ersten Abschnitt steigt die Temperatur stetig bis ca. 90s
an, bis der Plasmabrenner genau den Punkt erreicht hat, wo sich die
Thermoelemente befinden (die Mitte der zu beschichtenden Probe). Danach
nimmt die Temperatur kontinuierlich ab. Dieses Profil gibt den horizontalen
Vorschub des Plasmabrenners wdhrend des Spritzens wieder, der der X-Achse

des Bildes 43 entspricht.

Der Temperaturanstieg und -abfall sowie die erreichten maximalen Temperatu-
ren hdangen von den thermischen Eigenschaften der Schicht und des Substrats
ab. Dabei spielt die Wiarmeleitfdhigkeit der beteiligten Werkstoffe die
wichtigste Rolle. In Tabelle 17 sind ebenfalls die Wdrmeleitféhigkeiten der
Schicht- und Grundwerkstoffe aufgeflhrt.

Im Bild 44 sind die gemessenen maximalen Temperaturen der Grenzfldchenumge-
bung Schicht/Substrat in Abhdngigkeit von der Wirmeleitfihigkeit der
Spritzwerkstoffe wiedergegeben. Anders als erwartet, wurden die hochsten
Spitzentemperaturen beim Einsatz des Spritzwerkstoffes mit der geringsten

Warmeleitfihigkeit (s. Bild 44) gemessen.

Zur Erlauterung soll hierbei neben dem horizontalen Vorschub ebenfalls die
vertikale Pendelbewegung des Plasmabrenners berilicksichtigt werden. Bild 45
stellt schematisch die Temperaturprofile in einer zu beschichtenden Probe

und ihrer Umgebung flir zwei verschiedene Positionen des Plasmabrenners dar.

I1st der Plasmabrenner gerade auf einer Probestelle, wird die Schicht dort
dicker und die Wirme 1in Richtung Substrat transportiert. Verldpt der
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Bild 44. Abhdngigkeit der maximalen erreichten Temperatur in der

Grenzflichenumgebung Schicht/Substrat von der Warmeleitfahighkeit der betei-
ligten Werkstoffe.
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Bild 45. Temperaturprofil fir zwei verschiedene Positionen des Plas-
mabrenners whhrend des Spritzverfahrens. G und S stehen flUr Grundmaterial
bzw. Schicht; Ti,2 und T2,z fir die Temperaturen in 1 und 2 wenn sich der
Plasmabrenner in Position 2 befindet; tr, ti- Temperatur in der Plasmaflam-
menumgebung bzw. in Luft; tas,yr, tsys, tesL, tasL- Temperaturen 1n der
Grenzfliche Schicht/Plasmaflamme, Schicht/Grundmaterial, Grundmaterial/Luft
bzw. Schicht/Luft.
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Plasmabrenner diese Stelle, so wird die Wiarme jetzt in umgekehrter Richtung
abgeleitet, da die HduBerste Seite der Schicht durch die kalte Probenumge-
bung relativ schnell gekiihit wird. Die daraus resultierende Temperaturbi-
lanz 1ist gemdfl Bild 44 in erster Linie von der Wirmeleitfdhigkeit des
Spritzwerkstoffes abhdngig. Je hoher die Warmeleitfdhigkeit des Spritzwerk-
stoffes, umso niedriger wird die Temperatur 1in der Grenzfldchenzone
Schicht/Substrat,

Weiterhin ist zu berlicksichtigen, daB sich auf der Grundwerkstoffseite des
Verbundes ein Warmestau bilden kann. Die Bildung dieses Wdrmestaus ist wie-
derum von der Wirmeleitfihigkeit des Grundwerkstoffes abhidngig. Da beim
Grundwerkstoff der Temperaturgradient in Richtung des Probeninneren ver-
lauft und wihrend des Spritzens nur in seiner Intensitdt varifert, flieft
der Warmestrom kontinuierlich nach hinten. In Bild 44 ist ebenfalls die Ab-
hdngigkeit der maximalen erreichten Temperatur in der Grenzfllchenumgebung
Schicht/Substrat von der Whrmeleitfdhigkeit des Grundwerkstoffes zu sehen.

Die aus der Theorie folgende Beziehung zwischen dem Vaerhdltnis der Wirme-
eindringzahlen der beteiligten Werkstoffe (bs/beu) und der maximalen er-
reichten Temperatur in der Grenzfldchenumgebung fir einen gleichen Spritz-
werkstoff wurde nicht festgestellt. Der dadurch entstehende Temperaturaus-
gleich ist, wie bereits erwdhnt, mit der verwendenten Vorrichtung zur Tem-

peraturermittiung nicht zu erfassen.

Die hohe Messrate (iUber 50 Temperaturmessungen pro Sekunde je Thermoele-
ment) erméglichte die Feststellung der enormen thermischen Belastung des zu
beschichtenden Grundwerkstoffes (Bild 46). Besonders zu Beginn des
Spritzens wurden sehr starke Temperaturschwankungen von Uber 500K innerhalb
einiger Sekunden festgestellt. Die Intensitdt der thermischen Belastung
gibt die Breite der Zeit-Temperatur-Diagramme (s. Bild 43 und Anhang B) der

untersuchten Schicht/Substrat-Kombinationen wieder.
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Bild 46. Zeit-Temperatur-Diagrammm fur die tnMO-Kombination (erste 20s).

5.2 Rontgenmessung der Eigenspannung in der Schicht

In Tabelle 18 sind die Werte der rontgenographisch gemessenen Eigenspannung

in der Schicht flur 6 verschiedene Schicht/Substrat-Kombinationen aufge-

fuhrt.

Tabelle
Schicht.

18.

Die

réntgenographisch gemessenen Eigenspannung (oe) 1n der

Schicht/Grundmat. [s13
MPa

crAL + 61 £ 13
toAL <35 £ 32
tnAL - 17 & 64
tnM0 -112 ¢ 112
2020 + 35 t 64
20AT + 33+ 2
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Bis auf T10z zeigen alle Schichten leichte Zugspannungen. Die groflen Stan-
dardabweichungen der TiN-Schichten sind auf deren relativ grobkorniges Ge-
fuge zurtckzufiihren. E-Modul-Bestimmungen waren an den zur Verflgung
stehenden Schichten nicht moéglich. Die Rontgenmessungen zeigten jedoch,
dafi die grofe Schichtdicke und die statistisch verteilte Orientierung der
Kristallite im Gefuge der Schicht die Verwendung der elastischen Konstanten
des entsprechenden massiven Materials rechtfertigt!3s.

Ein veragleich zwischen den réntgenographisch gemessenen Werten und den als
ops /8T (fir ein Verhaltnis zwischen der Dicke von Schicht und Grundmaterial
gleich 0,02) berechneten Werten ist in Bild 47 dargestellt. Obwohl fir die
Berechnung der ces-Werte keine Angaben fiur die Temperaturdifferenz zwischen
Schichten und Substraten vorliegen (deswegen sind sie auf &T bezogen),

spiegelt das Bild eine relativ gute Ubereinstimmung der beiden Werte wider,

Rontgenmessung
250

MPa | o
200}

Sereol |

100 | mzo o

£t

-850+ - e InAL

-100 L toAL
-160 MO
-200 ¢

_250 i 1 1 1 1 i 1 1
-250 -200 -150 -100 -50 o] 50 100 160 200 250

Bild 47. Vergleich zwischen den réntgenographisch gemessenen Werten und den
als ves(56T=1) berechnen Werten,



91

5.3 Grenzflachenfestigkeit

Im Anhang C sind die ermittelten Grenzflachenfestigkeiten zwischen Schicht
und Substrat jeder Schicht/Substrat-Kombination fir
Schichtdicke, Oberflichenrauhigkeit des Substrats und Dauer des Vorwirmens

unterschiedliche
graphisch dargestellt. Die Werte entsprechen den gemessenen HKe-Werten im
Dreipunkt-Biegeversuch, wobei die Breite der Kurven die berechnete Stan-

dardabweichung widerspiegelt.

Bild 48 gibt die gemessenen Kc-Werte der untersuchten Schicht/Substrat-Kom=-
binationen wieder. Hierbei waren die Schichtdicke und die Oberfldchen-
rauhigkeit (Ra-Wert) des Substrats konstant und betrugen etwa 0,5mm bzw.
S5um. Die erreichten Grenzflachenfestigkeiten schwankten zwischen 0,29 (fur

atM0) und 1,2MPa.m'/2 (fiir tnZ0).

MPa.m'’?
Kcz.o-/ . - e

1|5 e ' i — - s 44, e — ~
1,0 - "J (18] 2 AT
- e z0
0,0 T T T T T MO

) 10 Io_ al | _ee . in

AT EE| o5 - 0.5 0.7 11

zo [ 0,4 = 0.6 0,7 1,2

AL [ER 0,3 0,4 0,4 0,6 0.9

Mo EE| os - | 03 | o3 | 04 |

Bild 48, Die ermittelte Grenzfllichenfestigkeit (Ke-Wert) fur die un-
tersuchten Schicht/Substrat-Kombinationen, wobei die X-Achse den Spritz-
werkstoffen entspricht. In der Untersuchung betrug die Schichtdicke etwa
0,5mm und die Oberflichenrauhigkeit des Substrats (Ra-Wert) 5um. Die ent-
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sprechenden Ke-Werte sind in der untenstehenden Tabelle aufgefihrt.

Wie die vorliegenden MeBergebnisse zeigen, varifert die Haftfestigkeit der
Schicht auf einem Substrat deutlich von Kombination zu Kombination, obwoh]
die Bedingungen fir eine rein mechanische Verklammerung (die mit der
Rauheit der Substratoberflache zusammenhdingt) zundchst gleich sind. Dies
1st offensichtlich auf die Beeinflussung anderer mitwirkender Faktoren

turiuckzufiuhren, auf die jetzt einzeln eingegangen werden soll.

5.3.1 Temperatur zwischen den Werkstoffpartnern beim Spritzen

5.3.1.1 Bei der Bildung der Grenzflédche

Die herrschende Temperatur wird offensichtlich durch das Verhdltnis zwi-
schen den Widrmeeindringzahlen der Haftpartner bestimmt (s. Abschnitt 2.2).

Ein Zusammenhang zwischen der Grenzflichenfestigkeit und dem Verhdltnis der
Warmeeindringzahl der Schicht zu dem Substrat (bs/bam) ist in Bild 4% zu
erkennen. In diesem Bild ist eine vertikale Linie gezogen, die dem Verhadlt-
nis bs=zbem entspricht. Unter der Annahme, daf beim Aufprall der ersten
Spritzteilchen die Substratoberfldche sich auf einer niedrigeren Temperatur
(bem fir ca. RT) befindet, zeigen die Schichten bis auf die, die auf Mg0
gespritzt sind, eine deutliche Zunahme der Haftfestigkeit mit steigenden
ba/bau-Werten, Die Steigung der Ke-bs/bam Kurven héingt dabei vom Grundwerk-
stoff ab.

Die gleichen Kc-Werte werden wiederum im Zusammenhang mit dem bs/ban-Ver-
haltnis, aber bezogen auf die Spritzwerkstoff-Reihe durch Bild 50 wi-
dergespiegelt. Daraus ergibt sich ebenfalls eine Abhiingigkeit der Haft-
festigkeit eines Schicht/Substrat-Verbunds von dem bs/ben-Verhdltnis.

Auf der linken Seite der bs=bgu-Linie, wo die Warmeeindringzahl des Spritz-

werkstoffes kleiner als die des Grundwerkstoffes 1st, weisen die Verbunde
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Bild 49. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Ke) 1in Abhangigkeit vom
berechneten bs/beu-Wert fiir die untersuchten Schicht/Substrat-Kombinatio-
nen. Die Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe. Oberflachentempera-
tur des Substrats ist RT.
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Bild 50. Die ermittelte Grenzflichenfestigkeit (Kc) 1in Abhdngigkeit vom
berechneten bs/bau-Wert fir die untersuchten Schicht/Substrat-Kombinatio-
nen, Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe. Oberflachen-
temperatur des Substrats ist RT.
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Bild 51. Schematische Darstellung der Abhdngigkeit der Grenzflichentempera-
tur von den Warmeeindringzahlen der beteiligten Werkstoffe. Ts, Tam sind
die Temperatur des Spritzteilchens bzw. Substrats kurz vor dem Aufprall und
Tm ist die Temperatur, welche aus dem Kontakt beider Werkstoffe resultiert.

gegeniber der Grenzflidchenfestigkeit der Schicht/Substrat-Kombinationen mit
einem bs/bau-Wert >1 deutlich niedrigere Werte auf.

Nach der Theorie bestimmt das Verhdltnis bs/bau, ob die Grenzfldchentempe-
ratur zwischen dem Spritzteilchen und dem Substrat bei der Bildung der
Grenzfliache Schicht/Substrat ndher an der Spritzteilchentemperatur (falls
bsrbeu) oder an der Substrattemperatur (falls bs<bgu) liegt. Bild 51 ver-
deutlicht diese Tatsache. Eine generelle Aussage Uber die Hohe der Grenz-
flachentemperatur ist nicht moglich, da die Temperaturen der beteiligten

Karper nicht bekannt sind.

Unter der Annahme, daf fir einen bestimmten Spritzwerkstoff die Teilchen-
temperatur kurz vor dem Aufprall auf die Substratoberfldche immer gleich
ist und die Substratoberfldche sich in diesem Moment auf Raumtemperatur be-

findet (unabhingig von dem Grundwerkstoff), wird es mbglich, die Hohe der
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Grenzflachentemperatur zwischen dem Spritzteilchen und verschiedenen
Substraten nach dem bs/bou-Verhdltnis anzuordnen. Somit zeigt Bild 50 eine
eindeutige Zunahme der Grenzflidchenfestigkeit mit der Hohe des Tempe-
raturausgleichs zwischen Spritzteilchen und Substrat bei der Bildung der

Grenzfldche.

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur bei der Bildung der Grenz-
fliche zwischen den Werkstoffpartnern wurde die Substratoberflache vor dem
Spritzen erwdrmt. Die ermittelten Ke-Werte fir die untersuchten
Schicht/Substrat-Kombinationen in Abhingigkeit von der Dauer des Vorwarmens
sind in den Bildern 52 bis 55, bezogen auf das Substrat, dargestellt. In
diesen Bildern sind ebenfalls die Kurven des gemessenen Temperaturanstiegs
des Substrats wahrend des Vorwarmens und die Temperaturen, bei welchen das
Spritzen begann, fir die entsprechenden Vorwdrmzeiten eingetragen. Die Mes-
sung der Temperatur der Substratoberfliche erfolgte mit Hilfe der gleichen
Vorrichtung wie bei der Messung der Temperatur in der Grenzfldchenumgebung
(s. Abschnitt 5.1). Die Versuche, in denen bei der Ermittlung des Kc-Werts
der Bruch nicht in der Grenzflache verlduft, sind mit einer dinneren Linie

gekennzeichnet,

Mit Ausnahme der Kombination atAT wurde eine Steigerung der Grenzflachenfe-
stigkeit mit zunehmender Dauer des Vorwdrmens festgestellt. Die relative
Zunahme der Kc-Werte (bezogen auf den ermittelten Kc-Wert beim Spritzen
ohne Vorwdrmen) war unterschiedlich flir verschiedene Kombinationen. Bild 56

verdeutlicht diese Tatsache.

Die Erhdhung der Haftfestigkeit einer plasmagespritzten Schicht mit der

Grenzflidchentemperatur fiihrt zu folgenden Uberlegungen:

a.Die Wechselwirkung der Werkstoffe, wie z.B. chemische Reaktionen, Diffu-
sionsvorginge und Epitaxie in der Grenzflache, wird gemdB dem Arrhenijuschen

Gesetz gefdrdert.

b.Rein physikalische Phdnomene, wie die thermische Linearausdehnung der be-

teiligten Haftpartner, die wiederum Eigenspannungen in einem Verbund in An-
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8ild 52. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Kc) in Abhdngigkeit von der

Vorwdrmdauer. Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe., Sub-
strat: AL.
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Bild 53, Die ermittelte Grenzflidchenfestigkeit (Kec) in Abhdngigkeit wvon der

vorwirmdauer. Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe. Sub-
strat: MO.
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Bild 54, Die ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Kc) in Abhangigkeit von der
Vorwdrmdauer. Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe. Sub-
strat: Z0.
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Bild 55. Die ermittelte Grenzflichenfestigkeit (Ke) in Abhdngigkeit von der
Vorwdrmdauer, Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe. Sub-
strat: AT,
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Bild 66. Die relative Zunahma der Grenzflidchenfestigkeit flir die unter-
schiedlichen Schicht/Substrat-Kombinationen mit der Vorwdrmung des Sub-
strats (bezogen auf die ermittalten Ke-Werte fiir die Plasmabeschichtung
ohne Vorwarmung).

wesenheit von Temperaturgradienten hervorruft, sowie das thermische Erwei-
chen des Substrats, welche eine Verzahnung der Spritzteilchen beglnstigen
kann, und die Benetzbarkeit des Substrats durch das Spritzteilchen, werden
ebenfalls gefordert, da sie temperaturabhéngig sind.

Untesuchung gu a, Zur Beurteilung, ob eventuelle chemische Reaktionen oder
Diffusionsvorgdnge widhrend des Spritzvorganges stattgefunden haben, wurde
der Grenzbereich aller Schicht/Substrat-Kombinationen mit Hilfe der Elek-
tronenstrahImikrosonde untersucht. Dabei wurden in erster Linie Intensi-
tatsprofile der entsprechenden Elemente ermittelt. Alle analysierten Pro-
file zeigten gemeinsam einen scharfen Ubergang zwischen Schicht und Grund-
material, sowohl bei normalen Spritzbedingungen (chne Vorwdrmen) als auch
bei

uber die Bildung von Ubergangszonen mit Konzentrationsgradienten der 1in der

steigender Vorwdrmungsdauer (bis auf 180s). Eine definitive Aussage
Grenzfldache anwesenden Phasen oder mit anderen Substanzen, wie z.B. Reakti-

onsprodukte, ist nicht moglich, da die Auflésung des verwendeten Geridts da-
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fir nicht ausreichend war.

Zur Klérung, ob die Zunahme der Grenzflichenfestigkeit mit dem Vorwarmen
der zu beschichtenden Substratoberfléche auf eine mégliche chemische Reak-
tion bzw. Mischbarkeit zwischen den Haftpartnern zuriuckzufihren ist, wurde
die Haftfestigkeit von thermisch nachbehandelten Schichten, die unter nor-
malen Bedingungen (ohne Vorwdrmen) aufgebracht wurden, untersucht. Es wurde
somit versucht, die Bildung von Ubergangszonen zwischen Schicht und Sub-
strat durch die Optimierung der Kinetik der moglichen physikalisch-chemi-
schen Prozesse zu begiinstigen. Dafir wurden die Kombinationen crAl, toAl
und crZ0, die némlich eine sehr hohe Zunahme der Grenzflachenfestigkeit
aufwiesen, ausgewdhlt. Die Proben wurden nach dem Spritzen bei 1400°C un-
terschiedlich lange (Oh-Aufheizen-, th, 2h, 4h, 8h) getempert.

Bei der crZ0-Probe wurde nach dem Tempern die Bildung von MgCrz0«, rontge-
nographisch festgestellt, das aus einer Reaktion zwischen MgD aus dem teil-
stabilisiertem ZrDz und Crz0a entstand. Die Bildung des MgCrz0« verlduft
sehr intensiv bereits beim Aufheizen der Probe. Die cr-Schicht ist jedoch
nach dem Tempern, offensichtlich infolge des Ablaufs dieser Reaktion, von
dem Z0-Substrat abgeplatzt.

Im Gegensatz zum Tempern von tnMO (s. Abschnitt 5.3.3, Bild €8), wobei das
Abplatzen der Schicht moglicherweise auf die Auswirkung der Unterschiede in
der thermischen Ausdehnung bzw. den Eigenspannungen in der Probe zurlckzu-

fiohren ist, war in diesem Fall die abgeplatzte Schicht spannungsfrei, wo-
rauf ihre unverdnderte Form hindeutet (s. Bild 57a).

Somit scheint es, daB die Bildung von MgCrz0s: als Zwischenschicht, statt
die Haftfestigkeit (zwischen in der Grenzflidche beteiligten Werkstoffen) zu
fiordern, eine Unvertriglichkeit zwischen cr und 20 verursacht. In Bild 57a
und 57b sind ebenfalls die Proben, die 4h bzw. Bh nachbehandelt wurden,
dargestellt, Eine Intensivierung der MgCrz04-81ldung ist mit der Temperzeit

zu beobachten,

Weiterhin wurde die Grenzflichenfestigkeit der crAl- bzw. toAl-Proben nach
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Bild 57a. Die Abplatzung der cr-Schicht von dem ZO-Substrat als Folge der
Bildung des MgCrz04 bei der Reaktion zwischen der Crz03-Schicht und dem MgO
aus MgO-teilstab. Zr0z-Substrat nach dem Tempern bei 1400°C. Temperzeit:
Links Oh (Aufheizen), Mitte 4h, Rechts 8h.

Bild 57b. Das entstandene MgCrz204 als Produkt der chemischen Reaktion zwi-
schen der Cr20a-Schicht und Mg0 aus MgO-teilstab. Zr0z-Substrat nach dem
Tempern bei 1400°C. Temperzeit: Links Oh (Aufheizen), Mitte 4h, Rechts 8h,
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dem Tempern untersucht, da die Schichten im Gegensatz zur crZ0-Kombination
auf den Substraten weiter haften blieben. Die daraus resultierenden Ke-
Werte sind in Bild 58 fir crAL und in Bild 59 fir toAL wiedergegeben. In
den Bildern sind ebenfalls die Grenzflachenfestigkeiten, die fir beide Kom-

binationen mit Vorwarmen des Substrats gemmessen wurden, eingetragen,

Bei der crAlL-Probe steigt die Grenflachenfestigkeit mit zunehmmender Tem-
perzeit bis auf 2h an. Der Kc-Wert, der fir die 2, 4 und 8 Stunden lang ge-
temperten Proben gemessen wurde, entspricht offensichtlich der Festigkeit
des Crz203-Al203-Mischkristalls, da der Werkstofflbergang sehr stetig gewor-
den ist. Bild 60 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der entstandenen
Iwischenschicht. Die Abnahme der gemessenen Festigkeit fur die mehr als 2
Stunden getemperten Proben ist offensichtlich auf das daraus resultierende
grobkornige Geflige der Mischkristallschicht zurilckzufihren, Wie in Bild 58
zu sehen ist, hat das Spritzen mit Vorwdrmung des Substrats von 90s, was
einer Temperatur auf der Substratoberfldche von ca. 780°C entspricht, bei
der selben Kombination eine besser haftende cr-Schicht auf AL-Substrat ver-

ursacht.

Bei der toAl-Kombination konnte eher eine Minderung als eine Steigerung der
Haftung mit der thermischen Nachbehandlung festgestellt werden. Die Bildung
von Al2Ti0s als Reaktionsprodukt zwischen Alz03 und Ti0: in der Grenzflache
der mit unterschiedlicher Temperzeit behandelten Proben wurde mit Hilfe der
ElektronenstrahImikrosonde untersucht. Das Entstehen von AlzTi0s konnte
erst in der 4h lang getemperten Probe in der Grenzschicht nachgewiesen wer-
den. Bild 61 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der entstandenan Zwi-

schenschicht.

Im Gegensatz zum Tempern wurde, wie in Bild 59 wiederum zu sehen ist, eine
deutliche Steigerung der Haftung bei der toAlL-Kombination durch das Vorwir-

men des Substrats erreicht.

Die Gegeniiberstellung des Einflusses des Temperns von den crAl, toAL und
crZ0-Kombinationen auf ihre Grenzflichenfestigkeit und der aus dem Spritzen

auf vorgewdrmte Substrate resultierenden Haftung, filhrt zu folgenden Fest-
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Bild 58. Die gemessene Grenzflichenfestigkeit (Ke) fiur die crAlL-Kombination
nach dem Tempern bei 1600°C in Abhingigkeit von der Temperzeit.
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Bild 59. Die gemessene Grenzfldchenfestigkeit (Ke) fiir die toAL-Kombination
nach dem Tempern bei 1400°C in Abhdngigkeit von der Temperzeit.
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stellungen:

-Obwohl beim Tempern thermodynamisch und kinetisch gesehen offensichtlich
bessere Bedingungen fiir die temperaturabhingigen Wechselwirkungen zwischen
den Haftpartner vorliegen, wurde eine Steigerung der Grenzflichenfestigkeit
fir die Kombinationen, die miteinander reagieren, eher beim Vorwarmen als

beim Tempern festgestellt.

-Der EinfluB der Bildung eines Reaktionsprodukts bzw. der Mischkristallbil-
dung auf die Grenzflichenfestigkeit des Schicht/Substrat-Verbunds zeigte
sich eindeutig unterschiedlich: Bei der crZ0-Kombination fiihrten diese Vor-
gange zu einem totalen Abbau der adhdsiven Krdfte, hingegen bei crAl-Kombi-
nation ergab sich eine Steigerung der Haftung.

Somit scheint es, dap die Erhthung der Haftfestigkeit durch das Vorwdrmen
der Substratoberfldche mit der Entstehung bzw. Intensivierung chemischer

Reaktionen oder Mischkristallbildung nicht direkt zusammenhdngt.

Untersuchung zu b, Da die Grenzfléchenfestigkeit bei Kombinationen, die
keine chemische Reaktion bzw. Mischbarkeit (wie tnAL, tnAT, 2oAL u.a.) auf-
weisen, mit dem Vorwdrmen des Substrats ebenfalls zugenommen hat, ist anzu-
nehmen, daB die Erhohung der Oberfldchentemperatur vor dem Spritzen in die-

sen Fallen durch folgende Faktoren beeinflupt wird:

-bessere Benetzbarkeit des Substrats durch das Spritzteilchen. Aus der Er-
niedrigung der Grenzfldchenspannung des Grundwerkstoffes mit der Temperatur
resultiert ein kleineren Kontaktwinkel zwischen beiden Werkstoffen. Eine
bessere Haftung beim Spritzen auf vorgewdrmte Substrate konnte darauf z2u-
rickgefiihrt werden, da solche Erscheinigungen von dem Abstand zwischen den
Haftpartnern stark abhingig sind (wie die physikalische Adhdsion - ihre In-
tensitidt nimmt ndmlich mit der sechsten Potenz des Abstandes ab). Im Anhang
D sind die Ergebnisse einer elektronenmikroskopischen Untersuchung hierzu

beigefiigt.

-eine Erniedrigung des Temperaturgradienten in der Probe, was einen unmit-
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Bild 60. Die lichtmikroskopische Aufnahme der Zwischenschicht, die aus ei-
ner Crz03-Al203-Mischkristallbildung resultiert. Die Probe wurde Oh
(Links), 4h (Mitte) bzw. 8h (Rechts) bei 1600°'C getempert. (10x)

Bild 61. Die lichtmikroskopische Aufnahme der AlzTi0Oz2-2Zwischenschicht, die
aus der Reaktion zwischen Al203 (Unten) und Ti0z (Mitte,helle Schicht) re-
sultiert. Die Probe wurde 8h bei 1400°C getempert. (100x)
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telbaren Einfluf auf die Eigenspannungen in der Schicht ausiibt.

-eine Erweichung der Substratoberflache, was eine Verzahnung bzw. ein
Eindringen der Spritzteilchen i1n das Substrat erleichtert. Dies kann beson-
ders auf leicht schmelzenden bzw. relativ weichen Substraten, wie das z.B.
beim Glas der Fall ist, als ein Haftmechanismus angesehen werden'4®, Eine
weitere Betrachtung dieser Auswirkungen als Haftmechanismus bei den
untersuchten Schicht/Substrat-Kombinationen erfolgt im Abschnitt 5.3.6.

5.3.1.2 Nach der Bildung der Grenzflache zwischen den Haftpartnern

Die in der Grenzfldchenumgebung wahrend des Spritzens herrschende Tempera-

tur wurde mit Hilfe eines Rechnersystems gemessen,

Hierbei muf der Unterschied zwischen der gemessenen Temperatur in der
Grenzflachenumgebung und der Temperatur in der Grenzflache, die aus einem
Ausgleich zwischen der Substrattemperatur und der des Spritzteilchens im

Moment des Aufpralles resultiert, beachtet werder.

Die thermische und kinetische Energie der aufgeprallten Spritzteilchen fuh-
ren beim Widrmeaustauch mit dem Substrat zu Spitzentemperaturen in der
Grenzfléche, Die daraus resultierende Temperatur hangt unter anderem mit
dem b: /ban-Verhéltnis zusammen und erreicht innerhalb ganz kurzer Zeit nur
einen Mikrobereich der Grenzflache, da enorme Temperaturgradienten in Rich-

tung Substrat entstehen.

Die gemessene Temperatur in der Grenzfliachenumgebung herrscht Uber einen
Makrobereich der Grenzfldche, dessen Temperatur mit dem Thermoelement er-
fapt wird. Wie bereits erwdhnt, wird sie hauptsichlich von der Warmeleitfa-
higkeit der Schicht und des Grundmaterials bestimmt.

Die gemessene Temperatur in der Grenzflachenumgebung (s. Abschnitt 5.1) und
die erreichte Festigkeit der Grenzfldche Schicht/Substrat sind in Bild 62a
und b gegenilbergestellt. Die in Bild 62a durch eine Linie verbundenen

Punkte stellen eine Spritzwerkstoff-Reihe dar. Hier fallt wiederum eine



106

Erdhung der Haftung zwischen den Verbundpartnern (besonders fir die tn-
bzw. cr-Reihe) mit Zunahme der Temperatur in der Grenzfldchenumgebung auf.

Die Mefergebnisse zeigen aber auch, dap eine hohe Widrmeleitfihigkeit des
Spritzwerkstoffes zu einer Erniedrigung der Temperatur in der Grenzfldche
mit dem Substrat wdhrend des Spritzens filhrt (Bild 44)., Aufgrund dieser
Tatsache und einer Zunahme der Grenzfldchenfestigkeit des Verbundes wurde
ain deutlicher Zusammenhang beobachtet (Bild 62b). Somit scheint es, dap
eine bessere Warmeleitfdhigkeit des Spritzwerkstoffes zu einer Erniedrigung
des Temperaturgradienten in der Schicht wdhrend des Spritzen fihrt . Als
Folge ist mit einer geringeren Auswirkung von Eigenspannungen auf die
Haftung der Schicht zu rechnen (s. Abschnitte 5.3.3 und 5.3.4).
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Bild 62a. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Kec) in Abhdngigkeit von
der gemessenen Temperatur in der Grenzfldchenumgebung. Die Kurven beziehen
sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe.
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Bild 62b. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Ke) in Abhangigkeit von

der gemessenen Temperatur in der Grenzflachenumgebung. Die Kurven beziehen
sich auf eine Substrat-Reihe.

Eine Korrelation zwischen den Bildern 62a und 62b unter Berucksichtigung
des Einflusses der Warmeleitfahigkeit auf die gemessene Temperatur in der
Grenzflichenumgebung (s. Bild 44) fiUhrt dazu, daf die Haftung zwischen
Schicht und Substrat zunehmende Werte aufweist, je niedriger die Warmeleit-
fahigkeit des Substrats und je hoher die des Spritzwerkstoffes ist., Bild 63

verdeutlicht diese Tatsache.

Die Ahnlichkeit von Bild 63 mit Bild 49 ist darauf zurlckzufihren, daB das
Verhdltnis bs/beu den Quotienten (WLFs/WLFou)? einschliept. Allerdings ist
anzunehmen, dap die Auswirkung der temperaturabhdngigen Phanomene, seien
sie chemischer oder physikalischer MNatur, nach dem Aufprall des Spritz-
teilchens durch das Verhdltnis zwischen der Warmeleitfahigkeit der betei-
ligten Werkstoffe und ihrem Einflup auf die Temperaturgradienten in der ge-
samten Probe, bestimmt wird. Das Verhdltnis bs/ban Ubt den selben Einflup

vorwiegend wahrend des Teilchenaufpralls aus.
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Bild 63. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Kc) in Abhangigkeit von dem
Quotienten WLFs/WLFon. Die Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe.

5.3.2 Schrumpfkrdfte als Haftmechanismus

Die Spritzteilchen haben bei ihrer AbkUhlung das Bestreben zu schrumpfen,
je hoher ihr Ausdehnungskoeffizient und je grtBer der Abfall von der Tempe-
ratur ist, mit welcher das Spritzteilchen die Substratoberflédche erreicht
(Ts), bis zur Temperatur des Ausgleiches mit dem Substrat (Tm).

Der Einflup der Temperatur in der Grenzfldche Schicht/Substrat auf die
Grenzflichenfestigkeit eines Verbundes fihrt zur Annahme, da@ Schrumpf-
krifte bei der mechanischen Verankerung der Schicht auf dem Substrat mégli-

cherweise als Haftmechanismus auftreten kénnen.

wWenn die Haftung durch Schrumpfkridfte separat von anderen in der Grenzfla-
che Schicht/Substrat mbglichen Erscheinungen betrachtet wird, scheinen der
Ausdehnungskoeffizent, die Teilchentemperatur bzw. der Temperaturabfall des
Spritzteilchens beim Aufprall, sowie der Unterschied zwischen den Ausdeh-
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nungskoeffizienten der Haftpartner hierbei offensichtlich die ausschlagge-

benden Faktoren zu sein.

Eine mogliche Begrindung der Grenzflachenfestigkeit der untersuchten
Schicht/Substrat-Kombinationen durch Schrumpftkrdfte als Haftmechanismus

kann folgende Punkte einschliefen:

-Die Ausdehnungskoeffizienten der verspritzten Werkstoffe steigen in der
Reihe at - zo - ¢r - to - tn, die ebenfalls als Schichten auf unterschied-
lichen Substraten mit wenigen Ausnahme zunehmende Haftung aufweisen (s.
Bild 62a).

-Das Benetzen der Substratoberfldche durch das auftreffende Teilchen (da
die Oberflédchenenergie eines Werkstoffes temperaturabhingig ist) sowie die
Hbhe der Te werden zundchst durch die Temperatur (Ts) des Spritzteilchens
kurz vor dem Aufprall bedingt. Ts wird wiederum durch den Warmeaustauch des
Teilchens mit der Plasmaflamme wdhrend seiner Flugphase bestimmt. Dabei
ben die Wdrmeleitfihigkeit, spezifische Widrme, Teilchengrofie sowie die
Dichte des Spritzwerkstoffes entscheidende Einfllsse aus. Eine Einbeziehung
der spezifischen Warme, der zum Schmelzen eines Werkstoffes erforderlichen
Wirmemenge, und der Dichte, die die Verweilzeit des Teilchens 1in der
Plasmaflamme beeinfluBft, bietet der sogennante DMF-Faktor (in English "dif-
ficulty of melting faktor™) an (s. Abschnitt 2.1.6). Abgesehen von anderen
Faktoren - Einflup der Emissivitat, Farbe, u.a. - kann der Quotient aus DMF
und WLF (der das Eindringen der Wdrme in das Teilchen wadhrend der Flugphase
offensichtlich bestimmt) die verspritzten Werkstoffe nach steigenden Teil-
chentemperaturen (Ts) anordnen. Die Spritzwerkstoffe in der Reihe zo-at-cr-
tn zeigten als Schicht quasi ausnahmslos die gleiche Anordung in zu-
nehmender Haftung auf einem bestimmten Substrat. Bild 64 verdeutlicht die
Korrelation zwischen dem DMF/WLF-Quotient und der Grenzflichenfestigkeit

der verschiedenen Schicht/Substrat-Kembinationen.

-Da das Substrat durch das aufgetroffene Spritzteilchen von Raumtemperatur
auf Tm erwdrmt wird, ist bei der Bildung der Grenzfldche Schicht/Substrat

mit einer Ausdehnung des Substrats im oberfldchennahen Bereich zu rechnen.
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Wahrend der Schrumpfung der bereits erstarrten Spritzteilchen werden die
als Anker dienenden Spitzen bzw. Unebenheiten der Substratoberfliche um-
klammert. Aus dieser Tatsache heraus, entspricht eine gréBere thermische
Ausdehnung, d.h. eine gréBere Schrumpfung bei der Abkihlung der aufgeprall-
ten Spritzteilchen, gegeniiber der des Grundwerkstoffes dem optimalen Fall.
Das geht eindeutig aus dem Bild 65 hervor, in dem die gemessenen Ke-Werte
nach dem Unterschied in den Ausdehnungskoeffizienten zwischen den in der

Grenzfldche beteiligten Werkstoffen angeordnet sind.

e
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DMF/WLF des Spritzwerkstoffs

Bild 64. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Kc) 1in Abhéngigkeit von
DMF/WLF. Die Kurven verbinden gleiche Schichten.
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Bild 65. Ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Ke) in Abhadngigkeit des Un-
terschiedes zwischen den Warmeausdehnungskoeffizienten der Schicht- und des
Substrats. Die Kurven verbinden gleiche Schichten,

5.3.3 Efgenspannung

Werden die ermittelten Ke-Werte den fiur die verschiedenen Schicht/Substrat-
Kombinationen berechneten Kr-Werten (s. Abschnitt 2.2) gegeniibergestellt,
fd11t ein Zusammenhang auf, der in Bild 66a (bezogen auf die Substrat-
Reihe) und in Bild 66b (bezogen auf die Schicht-Reihe) wiedergegeben 1ist.

Die Schicht/Substrat-Kombinationen, 1in denen Druckspannungen 1in den
Schichten entsprechend dem Kr-Wert zu erwarten sind, zeigen eindeutig eine
geringere Haftfestigkeit als die, die mit Zugspannungen behaftet sind.
Dabei stehen die gespritzten Schichten auf Mg0 in einem separaten Bereich
des Diagramms. Sie weisen ndmlich die niedrigsten Grenzfldchenfestigkeiten

und die hochsten nach Ke-Werten berechneten Druckspannungen auf.

Da die Schicht aus einzelnen Spritzpartikeln besteht, und Inhomogenitaten
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wie Poren und mogliche Fremdphasen einzuschliefen sind, sollen fir eine ge-
nauere Betrachtung der entstehenden Eigenspannungen die &rtlichen Unter-
schiede in Elastizitdt, Warmeleitfahigkeit und Ausdehnungskoeffizient be-
ricksichtigt werden. Dariiber hinaus kodnnen anisotrope Ausdehnungskoeffi-
zienten in homogenen Gefiigen, wie es der Fal)l bei Al2Ti0s ist, zusdtzliche

Eigenspannungen verursachen.

Betrachtet man den Spritzvorgang, so lassen sich drei wverschiedene Bedin-
gungen zZum Entstehen von Eigenspannungen in der Grenzfldche
Schicht/Substrat erkennen:

a.Bei der Bildung der Grenzfliche

b.Nach der Bildung der Grenzfliche Schicht/Substrat

c¢.Nach dem Spritzvorgang

a.Bei der Bildung der Grenzfldche, Die flissigen bzw. hochplastischen
Spritzteilchen prallen auf das Substrat auf. Sie finden eine relativ kalte

Oberflédche vor, breiten sich auf dieser aus, und kihlen in ganz kurzer Zeit
ab, Wahrend dieser Abkilhlung streben die Spritzteilchen danach zu schrump-
fen, was, bedingt durch den bereits engen Kontakt mit dem Substrat, verhin-
dert wird. Als Resultat traten in den abgekUhlten Teilchen Zugspannungen
auf. Zusdtzliche Zugbelastungen werden infolge der Ausdehnung des erwirmten

oberfliachennahen Bereiches des Substrats entstehen.

Hierbei scheinen die Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten Werkstoffe,
der Temperaturabfall der Spritzteilchen wadhrend des Aufpralls (Ts-Tm, Bild
51) und der gleichzeitige Temperaturanstieg der Substratoberfléche (Ts-Tam,
8ild 51) die ausschlaggebenden Faktoren zu sein, Dabei spielt die
wirmeleitfihigkeit des Spritzwerkstoffes eine wichtige Rolle, denn von ihr
hdngt die Temperatur des Spritzteilchens, ebenso die Hthe der Aus-
gleichstemperatur mit dem Substrat (Tm, durch bs) wdhrend seiner Abkihlung
ab.
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Bild 66a. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Kc) 1in Abhdngigkeit der

berechneten Kr-Werte. Die Kurven bezieht sich auf eine Substrat-Reihe.
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b.Nach der Bilduna der Grenzfliche Schicht/Substrat, Die immer dicker wer-

dende Schicht, das Substrat und die entsprechende Grenzfldche werden durch
die Plasmaflamme sowie durch die erneuerte Auflage von Spritzwerkstoff wei-
terhin erwdrmt. Somit entstehen Temperaturgradienten in der Schicht und im
Substrat, die, bedingt wiederum in erster Linie durch die Ausdehnungskoef-

fizienten der beteiligten Werkstoffe, Eigenspannungen verursachen kénnen.

Die Warmeleitfdhigkeit der Schicht ist ebenfalls hierbei von Bedeutung, da
sie sich auf die Temperatur in der Grenzflldchenumgebung (Bild 44) und damit
auf die Hohe des Temperaturgradienten in der Schicht bzw. in der gesamten
zu beschichtenden Probe (Bild 45) auswirkt. Dabei soll auch die vertikale
Pende lbewegung des Plasmabrenners und dessen Einfluf auf die Erwdrmung der
zu beschichtenden Probe beriicksichtigt werden (Bild 45).

c.Nach dem Spritzvorgang, wihrend der AbklUhlung der gespritzten Probe auf

Raumtemperatur. Die wadhrend des Spritzverfahrens tempordren thermischen
Spannungen erhalten ihre definitive Form.

Falls as<acu, dehnt sich das Substrat widhrend des Spritzens offensichtlich
stdrker als die Schicht aus. Bei der Schrumpfung der gespritzten Probe bis
zum Erreichen der Raumtemperatur herrschen in der Schicht Druckspannungen.
Da die Druckkrdfte (Gesamtkraft = Druckspannung:Schichtdicke) sehr hohe

Werte erreichen konnen, kann die Schicht infolgedessen abplatzen.

Falls as»agm, steht die Schicht unter Zugspannungen. Bei keramischen Mate-
rialien, die wenig Zugbelastungen ertragen, ist mit Mikrorigbildungen im
Schichtgeflige zu rechnen, was zum Abbau der Eigenspannungen innerhalb der

Schicht fihrt,

Bild 67 zeigt schematisch die definitive Form in einer unter Eigenspan-
nungen stehenden Schicht, gemdf den Ausdehnungskoeffizienten der beteilig-
ten Werkstoffe. Die Darstellung bezieht sich auf die Extremfdlle, d.h. bei
Druckspannungen platzt die Schicht ab, bei Zugspannungen sind Makrorisse in

dem Schichtgefiige (Krakelee) zu sehen.



115

HKg > Uam { (s <« Uam

Substrat ———-——1——— Substrat
<p 5> WS - (<1 = 11 < >
Lo ] !

|Wé.hrend des Spri!zena|l Lo >

> <o
@ < S (i R 1
Nach dem Sprhzeﬂ
Schicht unter Zugspannungen Schicht unter Druckspannungen
-MikrorlBblldung

Bild 67. Eigenspannungen in einer gespritzten Probe nach dem Spritzvorggng
gemidfl den Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten Werkstoffe. Oie Pfeile
entsprechen der Ausdehnung und Schrumpfung der Schicht bzw. des Substrats.

Bild 68. TiN-plasmagespritzte Schicht auf Mg0. Rechts: Probe nach dem Tem-
pern (8h bei 1400°C, Nz-Atmosphidre). Links: vor dem Tempern. (1,5x)
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Zur Klarung der Frage, ob die, wie im Punkt a. dargestellt, entstehenden
Zugspannungen auf der Teilchenseite der Grenzfldche mit dem Substrat wih-
rend des weiteren Spritzens abgebaut werden, wurde die tnMO-Probe nach dem
Spritzen bei 1400°C, Bh getempert. Diese Schicht sollte nimlich, auf Grund
der Unterschiede 1in den Ausdehnungskoeffizienten und elastischen
Eigenschaften der beteiligten Werkstoffe, hohe Druckspannungen aufweisen,
was rechnerisch und rontgenographisch ermittelt wurde. Dies bestétigte die
Abplatzung der Schicht, wie in Bild 68 zu sehen ist. Dies weist offensicht-
lich darauf hin, daB sich die Druckspannung in der gesamten Schicht, (da
der Temperaturgradient beim Tempern gleich Null ist) nicht gleichmdBig in
der Schicht verteilt. Nach der gebogenen Form der getemperten Schicht zu
urteilen, bleiben offensichtlich Zugspannungen im Grenzflachenbereich nach

dem Spritzen erhalten.

Unter Beriicksichtigung der Art der Eigenspannungen (I., II. u. IIIL.), fist
anzunehmen, daB die Bedingungen flir Eigenspannungen III. Art (die nur Uber
kleine Bereiche eines Korns wirken) bei der Entstehung der Grenzflédche
Schicht/Substrat offenbar vorliegen. Eigenspannung I1.Art (die verédnderlich
von Korn zu Korn sind) treten mdglicherweise in der Schicht erst bei ihrem
weiteren Aufbau auf. Eigenspannungen I.Art (die {ber mehrere Kérner
konstant sind) konnen erst bei der Abkiihlung der gesamten gespritzen Probe

entstehen,

Nach S,Schmauder'?® wird die Keimbildung eines Risses, neben &duferen Span-
nungen durch Eigenspannungen I.Art gefdérdert, wihrend die Eigenspannungen
II.Art eher zum RiBfortschritt beitragen. Wenn kein ausgeprigtes Rifiwachs-
tum auftritt, sind hdufig Mikrorisse, die meist durch eine Druckeigenspan-
nungszone getrennt sind, zu beobachten. In einem feinkdrnigen Geflige (wie
es bei plasmagespritzten Schichten der Fall ist) sind diese Mikrorisse
auferdem klein und ungef&hrlich. Die Bildung von Makrorissen wird durch die
Vereinigung von genligend vielen Mikrorissen bedingt.

Da bei der Entstehung der Grenzfliche Zugspannungen (III.Art) in dem be-
reits abgekihlten Teilchen offensichtlich vorherrschen und mbglicherweise

bei keramischen Werkstoffen kritische Werte erreichen, scheint es, daf der
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EinfluB der thermischen Eigenspannungen auf die Haftqualitit einer plasma-
gespritzten Schicht auf einem Substrat wahrend des weiteren Spritzens

(Punkt b.) sich intensiviert.

Daraus folgt, daB die Warmeleitfahigkeit eines Spritzwerkstoffes (wie be-
reits erwdhnt) und die Dicke eines Uberzuges wahrend des Spritzens durch
die Bestimmung des Temperaturgradienten in der Schicht die Entstehung der
Eigenspannung unmittelbar beeinflufen konnen. Eine weitere Betrachtung 1h-

rer Auswirkungen erfolgt deswegen im Abschnitt 5.3.4.

Somit scheint es, daf die definitive Haftung einer Schicht aus der Bilanz
zwischen den in der Grenzflache herrschenden adhasiven Krafte und der Art

und der Intensitdt der Eigenspannungen in der gesamten Schicht resultiert.

5.3.4 Schichtdicke

Die ermittelten Kc-Werte fiir die untersuchten Schicht/Substrat-Kombinatio-
nen in Abh#ngigkeit von der Schichtdicke sind in den Bildern 69 bis 72 be-
zogen auf das Substrat dargestellt. Aus der Meflergebnisse lassen sich fol-

gende Schlisse ziehen:

-Bei 9 von insgesamt 17 untersuchten Kombinationen ist eine starke Abhan-
gigkeit der Grenzflichenfestigkeit des Schicht/Substrat-Verbundes von der

Schichtdicke zu erkennen.

-Die Granzfldchenfestigkeiten der Kombinationen zoZO, zoMO, tnAL, tnAT und

atM0 sind wenig schichtdickenabhangig.

-Die Grenzfldchenfestigkeit in der zoAT- bzw. zoAL-Kombination wies keine
Abhdngigkeit von der Schichtdicke auf (s.S. 121 ff.).

-Bei den Kombinationen crZ0 und atZ0 steigen die Ke-Werte mit zunehmender
Schichtdicke an.
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Die Eigenspannung in einem Schicht/Substrat-Verbund ist abhingig von der
Dicke der beteiligten Partner der Gleichung 2.11 (Abschnitt 2,2)3%:

Ofs = (as-agy) - aT
[(1-ps)/Es] + [(1-powm)/Eau]-[ds/dou]

Daraus geht hervor, daB je dicker die Schicht und je dinner das Substrat,
umso geringer die Spannungen in der Auflage bzw. Unterlage sind. Gleichzei-
tig wird der EinfluB des Ausdehnungsunterschiedes zwischen Substrat und

Schicht sowie des vorliegenden Temperaturgradienten deutlich.

Durch Verringerung der Spannungen mipte eigentlich die Haftung der Schicht
verbessert werden. Die MeBergbnisse zeigten in den meisten Fdllen aber eine
starke bzw. leichte Abnahme der Haftfestigkeit dicker gegeniiber dinnen
Schichten, was mit der generellen Erfahrung der thermischen Spritzens Uber-

einstimmt.
Zu einer moglichen Erkldrung dieses Widerspruchs nimmt man an, dap:

1.Der thermomechanische EinfluB der Eigenspannung auf die Schichten nicht
direkt von der vorliegesnden Spannung, sondern von der gesamten Kraft ab-
hdngig ist, die auf den ganzen Querschnitt wirkt. Die gesamten Krdfte stei-
gen offensichtlich mit der Dicke der Schicht, trotz einer mtiglichen Minde-

rung der Spannungen.

11.Die Deformierbarkeit einer Schicht sich mit zunehmmender Schichtdicke
verschlechtert, d.h., es besteht Neigung zur RiBbildung.

Durch die Spannungsverteilung, die (ber den Querschnitt Schicht bis zum
Substrat vorliegt, ist zu erwarten, dap die dabei wirkenden Krifte an der
Grenzflache Schicht/Substrat ein Maximum erreichen und von der Oberfléche

der Deckschicht zum Innern des Substrats hin abnehmen.

In einer Schicht, die sich unter Oruckspannung befindet, treten wegen des
Spannungsgradienten auch auf der Oberfldche senkrechte krdafte auf, die be-
strebt sind, die Schicht vom Substrat abzuldsen. Je griéBer der Spannungs-
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Bild 69. Die ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Kc) in Abh#ngigkeit von der
Schichtdicke. Die Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe. Spritzwerk-
stoff: cr.

MPa.m"?  gpritzwerkstoff tn

KC Subalrat
H-AL —+ MO -B-710 ~E=AT
1,6 e ettt ~Regps ~ R
[
1,0~
e \
0.0 T T L} B T T ——
0,0 056 1,0 15 2,0 2.5 3.0 3,6

Schichtdicke Ll

Bild 70, Die ermittelte Grenzflidchenfestigkeit (Ke) in Abhdngigkeit von der
Schichtdicke. Die Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe. Spritzwerk-
stoff: tn.
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Bild 71. Die ermittelte Grenzfllchenfestigkeit (Kc) in Abhdngigkeit von den
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Bild 72. Die ermittelte Grenzflichenfestigkeit (Kc) in Abh#ngigkeit von den
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gradient, desto grofer ist auch die gesamte Kraft, Der Spannungsgradient
ist offensichtlich in einer dicken Schicht grtper als in einer diinnen. In
einer dicken Schicht ist sogar eine Anderung des Vorzeichens moglich, wie
in Bild 67 zu sehen ist, wenn man davon ausgeht, daB sich die obere Seite
der getemperten Schicht unter Zugspannung und die untere Seite unter Druck-
spannung befindet. Somit entsteht in der Grenzfliche Schicht/Substrat eine
Bilanz zwischen adhdsiven und aus den vorliegenden Spannungen resultieren-

den Kraften.

Bezuglich thermischer Auswirkungen der Plasmaflamme wahrend des Spritzver-
fahrens auf die Art und Intensitat der Spannungen 1in der Schicht ist
festzuhalten, dap mit Erhcéhung der Schichtdicke die Biot-Zahl (Bi) wichst.
Dieser dimensionlose Parameter ist direkt vom Wirmelibergangskoeffizienten,
der Warmeleitfahigkeit und der Dicke der Schicht nach folgender Gleichung
abhangig:

Bi= _d - {5:1)
2 .

a
A

mit:

d= Dicke der Schicht [mm]

a= Wiarmeubergangskoeffizient [W/m?K]

A= Warmeleitfahigkeit [W/mK]
Demnach fihren grofe Biot-Zahlen nach kurzer Zeit zu hohen Spannungen an
der Aufenseite einer Schicht. Bei kleinen Biot-Zahlen sind die auftretenden
Spannungen geringer und treten erst nach einer langeren 2eit auf. Demzu-
folge entstehen in dicken Schichten groflere temporare Spannungen als 1in
diinnen, Ein Zusammenhang zwischen der Abnahme der Haftfestigkeit mit zu-
nemmender Schichtdicke und der Warmeleitfahigkeit des Spritzwerkstoffes,
die auch die Eigenspannung innerhalb einer Schicht beeinfluBt, wurde fur
die verschiedenen Schichten auf AL-Substrat festgestellt. Eine Anordnung
dieser Spritzwerkstoffe (to-cr-zo-at-tn) nach dem Quotienten os/WLF gibt

die Intensitédt der Abnahme des Kc-Werts wieder, wobei ow durch:

Os = 0., E [MPa) (5.2)
(1 =)
mit:
a= thermischer Ausdehnungskoeffizient des
Spritzwerkstoffes [10-8/K)
E= Elastizitdtsmodul des Spritzwerkstoffes [GPal
W= Poissonzahl des Spritzwerkstoffes

ESCOLA DB -~ AT A
BIBLi. __
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berechnet wird (s. Bild 73).

2o MPa.m2 Substrat AL
KC [!ehkh;_— ‘|
H-er S-tp —tin g u

1.6 _
b /J\—,/—L\
05

[/
0,0 : - = = :

0.0 05 10 1,56 2.0 2.6 3.0 3.6

Schichtdicke K

Bild 73. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Ke) in Abhdngigkeit von der
Schichtdicke. Die Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff-Reihe. Sub-
strat: AL.

5.3.5 Eestigkeit des Grundwerkstoffes

Die Spritzteilchen erreichen die Substratoberfliche mit einer relativ hohen
kinetischen Energie. Somit ist anzunehmen, daf@ die Substratoberfldche beim
Aufprall der Spritzteilchen u.U. mechanisch beansprucht werden kann. Be-
dingt durch den Widerstand, den das Substrat gegen den Stofl der Spritzteil-

chen bietet, kann folgendes eintreten:

a.Das Substrat absorbiert durch Erwdrmung bzw. elastische Verformung die
StoBenergie der Spritzteilchen. Die Spritzteilchen ihrerseits breiten sich
auf dem Substrat aus, wobei es auch zum Zerplatzen des Spritzteilchens kom-
men kann. Das ist offensichtlich der hdufigste Fall, da die Spritzteilchen,

wegen ihrer hohen Temperatur, sehr deformierbar sind.
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b.Die Substratoberflache wird an der Stelle des Aufpralls der Spritzteil-
chen teilweise plastisch deformiert. Somit kann eine Verzahnung der Spritz-
teilchen mit dem Substrat stattfinden.

c.Das Substratgefiige wird an der Oberfldche zerstort. Der oberflachennahe
Bereich des Substrats wird durch die Spritzteilchen in einem ahnlichen Vor-
gang wie bei einer Sandstrahlung beaufschlagt. Die so in das Substrat ein-
dringenden Spritzteilchen finden dann nur wenige Stellen vor, an denen sie

sich verklammern konnen.

Die Hirte wird als MaB des Widerstandes eines Korpers gegen plastische Ver-
formung definiert. Die ermittelten Werte der Hirte der als Substrat verwen-
deten Werkstoffe sind in Tabelle 19 zusammengestellt. Die Hértebestimmung
erfolgte mit einer Pyramide -Spitzenwinkel von 136'- (Vickers-Hirte). Die
niedrigsten Hidrtewerte weisen das Mg0- bzw. das Al203-Substrat auf, was

offensichtlich mit ihrer hohen offenen Porositat zusammenhdngt.

Bei der elektronenmikroskopischen Becbachtung der Schicht/Substrat-Grenz-
fldchen der untersuchten Kombinationen lief sich eine eindeutige Zerstdrung
des oberflachennahen Bereichs des MgO-Substrats sehen (neben der Harte
fuhrt offensichtlicht die schlechte Bestdndigkeit gegen Temperaturwechsel
des Mg0 dazu). Besonders ausgeprdgt ist das Phdnomen im Falle der als
Spritzwerkstoffe eingesetzten Materialien TiN und Crz203 (Bild 74 bzw. 75).
Dies kann offensichtlich als eine Erklarung flir dfe ermittelte niedrige

Grenzflachenfestigkeit dieser Kombinationen angesehen werden.

Tabelle 19. Die ermittelte Vickers-Hirte (Last=2N, Verweilzeit=10s) fur die
als Substrat verwendeten Werkstoffe.

Grundwerkstoff Hdrte
MPa
Al203 103,8
Mg0 25,9
Zroz 188,8

Al2Ti0s 340,0
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100HM

Bild 74, REM-Aufnahme der tnMO-Grenzfléche. Unten: tn-Schicht. Oban: MgO-
Substrat.

Bild 75. REM-Aufnahme der crMO-Grenzfldche. Unten: Mg0-Substrat. Oben: cr-
Schicht.
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Bild 76. REM-Aufnahme der crAlL-Grenzflache. Unten: Al203-Substrat. Oben:
cr-Schicht.

Bei der Untersuchung der Grenzfldche der crAlL-Probe wurde ein Eindringen
der Crz03-Schicht in die Al203-Substratoberfléche beobachtet. Da dabei kein
zerstortes Gefillge zu sehen war, scheint es, dafl es sich hier um eine Aus-
fillung der oberflachlichen Poren durch die Spritzteilchen handelt. Eine
Verzahnung (s. Fall b.) kann jedoch hierbei nicht ganz ausgeschlossen wer-

den (Bild 76).

5.3.6 Oberflédchenrauhigkeit

Die ermittelten Kc-Werte fir die untersuchten Schicht/Substrat-Kembinatio-
nen in Abhdngigkeit von der Oberfldchenrauhigkeit des Grundwerkstoffes sind
in den Bilder 77 bis 80, bezogen auf das Substrat dargestellt. 0Oie Ver-
suche, in denen der Bruch bei der Ermittlung des Kc-Werts nicht in der
Grenzfliche verlduft, sind mit einer diinneren (fir einen Bruchverlauf im

Grundmaterial) bzw. einer gestrichelten (fir eine Kleberversagen) Linie
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gekennzeichnet, Daraus ergibt sich:

-Bei allen untersuchten Kombinationen wurde eine Erhohung der Grenzfldchen-
festigkeit mit zunehmender Oberfldchenrauhigkeit des Substrats beobachtet.

-Die relative Zunahme der Ke-Werte fir steigende Ra-Werte der Oberfl&chen-
rauhigkeit des Substrats war unterschiedlich fir verschiedene Kombinatio-
nen. In Bild B1 wird diese Tatsache deutlich. Das Bild stellt den Kc-Wert
flir eine Rauhigkeit von ca. 10um bezogen auf die Rauhigkeit von ca. 5um

dar.

-Die Schichten, die auf MgO-Substrat gespritzt wurden, zeigen die kleinste
Zunahme der Grenzfldchenfestigkeit mit der Rauhigkeit der zu beschichtenden
Oberfldche. Die gemessenen Kc-Werte liegen in etwa im Bereich der Stan-
dardabweichung, die fir die entsprechenden Kombinationen berechnet wurden.
Diese Tatsache stimmt offensichtlich mit der im Abschnitt 5.3.7 fir das

Mg0-Substrat gemachten Feststellung dberein.

Mit der Erhiéhung der Oberfldchenrauhigkeit des Substrats wird sowohl die
mechanische Verklammerung durch die Zunahme der Anzahl der als Anker die-
nenden Oberfldchenfehler als auch die Hafterscheinungen als eine stoffliche
Wechselwirkung, durch die Zunahme der spezifischen Fliche, gefordert. Das
heiBt, die Intensitdt der adhdsiven Krdfte, bezogen auf eine Flicheneinheit
bleibt konstant. Durch die Erhthung der Kontaktfldche steigt entsprechend
die gesamte Haftung zwischen beiden Werkstoffen (Gesamthaftung= adhdsive

Krdafte-Flidcha) an,

Bei Bericksichtigung, daB beim thermischen Spritzen Kridfte, die infolge der
Anwesenheit von Eigenspannungen in der Schicht entstehen und zur Abplatzung
der Schicht fuhren, voriiegen, ist fir eine positive B8ilanz zwischen diesen
und den adhdsiven Kraften eine minimale Oberfldchenrauhigkeit erforderlich.
Die aus der Eigenspannung resultierenden Krdfte hdngen von den Materialei-
genschaften der an der Grenzfldche beteiligten Werkstoffe sowie von der

Dicke der Schicht ab (s. Abschnitt 5.3.4). Daraus folgt, daB eine minimale
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Bild 77. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Ke) in Abhdngigkeit von der
Oberfldchenrauhigkeit des Substrats. Die Kurven beziehen sich auf eine
Spritzwerkstoff-Reihe, Substrat: AL.
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Bild 78. Die ermittelte Grenzfldchenfestigkeit (Ke) in Abhdngigkeit von der
Oberfléchenrauh gkeit des Substrats. Die Kurven beziehen sich auf eine
Spritzwerkstoff-Reihe. Substrat: MO.
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Bild 79. Die ermittelte Grenzflichenfestigkeit (Kec) in Abh&ngigkeit von der
Oberfldchenrauhigkeit des Substrats. Die Kurven beziehen sich auf eine
Spritzwerkstoff-Reihe. Substrat: 20.
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Bild 80. Die ermittelte Grenzflidchenfestigkeit (Kc) in Abhidngigkeit von der
Oberfldchenrauhigkeit des Substrats. Die Kurven beziehen sich auf eine
Spritzwerkstoff-Reihe. Substrat: AT,
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Bild B1. Die relative Zunahme der Grenzflichenfestigkeit fir die unter-
schiedlichen Schicht/Substrat-Kombinationen mit steigender Oberfldchenrau-
higkeit des Substrats (Or=5: Oberflachenrauhigkeit (Ra-Wert) ca. 5um; Or=10
Oberflichenrauhigkeit (Ra-Wert) ca. 10um).

Oberfléchenrauhigkeit fir eine Schicht/Substrat-Kombination mit den adhasi-
ven Krdften (bezogen auf eine Flédcheneinheit) zwischen den Haftpartnern,
sowie der Eigenspannung der aufgebrachten Schicht bzw. der Dicke der

Schicht zusammenhdngt.
Eine Bestdtigung daflr wurde bei den folgenden Versuchen gefunden:

-Spri n_von Cr f di 1 1 . Die gemessene Oberfla-
chenrauhigkeit des Substrats (von der Firma Friedrichsfeld GmbH hergestellt
und mit AL-23 bezeichnet) betrug ca. 1um (Ra-Wert).

-Spritzen von Crz03 auf plasmaaespritztes Crz03. Nach dem Aufbringen einer

guthaftenden Crz0a-Schicht (0,7mm Dicke) auf eine feuerfestes Material
(Hauptbestandteil: Sinterkorund) wurde die Schicht bis auf eine Oberfli-
chenrauhigkeit (Ra-Wert) von ca. tum poliert.
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Beim Schichtaufbau blieben die einzelnen Spritzteilchen auf dem Substrat in
beiden Fallen zunidchst fest, bis sich die erste Schichtauflage bildete. Da-
nach, bedingt durch ihre Dicke, platzten die Crz0a-Schichten ab. Die Dicke
der Schicht nach dem Abplatzen wurde dann gemessen. Auf dem Al203-Substrat
betrug sie 0,03mm, auf dem Crz03-Substrat 0,45mm. Da beim letzten Fall kein
Unterschied in den Ausdehnungskoeffizienten zu erwarten war, ist davon aus-
zugehen, dafi das Phinomen durch das Entstehen eines Temperaturgradienten in

der Schicht hervorrufen wurde (s. Abschnitt 5.3.3).

Die unterschiedlichen Steigungen der Kurven im Ra-Wert/Ke-Wert-Diagramm fur
die verschiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen (s. Bild 77 bis 80) konnen
of fensichtlich ebenfalls auf die Bilanz zwischen den adhidsiven Krdften und

der Eigenspannung zurickgefihrt werden.
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6.2Zusammenfassung

Das Aufbringen von keramischen Schichten - als Korrosionsschutz-, Ver-
schleifschutz- oder Warmeddmmschichten - auf keramische Substrate mit Hilfe
des Plasmaspritzens wird durch zahlreiche Faktoren, die die Qualitit der

Beschichtung bestimmen, beeinfluft.

Aufgabe der Untersuchungen war es, die Haftung plasmagespritzter Schichten
auf keramischem Substrat und deren Beeinflussung durch Phdnomene 1in der
Grenzfldche zwischen den beteiligten Werkstoffen zu ermitteln. Fiir die
Auswahl der als Grund- bzw. Spritzwerkstoff dienenden Materialien wurde
versucht, ein moglichst breites Spektrum von Eigenschaftswerten sowohl des
Spritzgutes als auch des Grundwerkstoffes zu erzielen. Dazu wurden finf
verschiedene Spritzwerkstoffe (Cr203, Ti0z, TiN, ZrOz und Al2Ti0s) und vier
unterschiedliche Grundwerkstoffe (A1203, Mg0, ZrOz2 und Al2Ti0s) ausgewdhlt.
Daraus ergaben sich 17 Schicht/Substrat-Kombinationen.

Fir die Bestimmung der Haftqualitat wurde die Bruchmechanik zur Charakte-
risierung der Grenzflachenfestigkeit eines Verbundes herangezogen. Der Kec-
Wert, der dem Bruchwiderstand einer gekerbten Probe unter Belastung ent-
spricht, wurde im Oreipunkt-Biegeversuch ermittelt und als vergleichbarer

Haftparameter benutzt.

Die somit gemessenen Grenzfldchenfestigkeiten variierten zwischen den
Materialkombinationen sehr deutlich, obwohl die Spritzbedingungen, wie die
Spritzparameter, die Oberfléchenrauhigkeit des Substrats und die
Schichtdicke konstant gehalten wurden. Die Grinde dafir sind 1in den

nachstehend aufgefiihrten Einflufgrofien zu sehen:

-Temperatur zwischen den Werkstoffpartnern wihrend des Spritzens

Dabei wurden zwel verschiedenen Zustdnde beim Aufbringen der Schicht be-

ricksichtigt :

a.Bei r _Bild r_Gren , wobei die betrachte Temperatur Uber
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einen Mikrobereich des bereits entstandenen Werkstoffilbergangs herrscht,
Sie wird durch das Verhdltnis zwischen den Warmeeindringzahlen der Haft-
partner (bS/bGM) bestimmt, wobei bs die Wdrmeeindringzahl des Spritzwerk-
stoffes und ben die des Grundmaterials bedeutet.

Mit wenigen Ausnahmen (etwa 4 von 17) der untersuchten Kombinationen wurde
festgestellt, daB die Haftfestigkeit mit der Wirmeeindringzahl des Spritz-
werkstoffes zunimmt und mit der des Grundwerkstoffes abfallt. Die Zunahme
der Haftfestigkeit ist mit einer Erhdhung der Grenzflichentemperatur beim
Aufprall des Spritzteilchens, mit offensichtlich zunehmenden bs/bau-Werten
verknupft. Bei bs/bgu-Werten >1 ndhert sich die Ausgleichtemperatur zwi-
schen dem Substrat und dem bereits aufgeprallten Spritzteilchen der Tempe-

ratur, mit der das Spritzteilchen die Substratoberflédche erreicht, an.

Durch die Erwarmung des Substrats vor dem Spritzen wurde der Einfluf@ der
Temperatur der Substratoberfliche auf die Haftfestigkeit der aufgebrachten
Schicht untersucht. Daraus ergab sich ebenfalls eine quasi ausnahmslose

Steigerung der Haftung mit zunehmender Temperatur des Grundwerkstoffes.

Ein Zusammenhang zwischen dieser Tatsache und den stofflichen Wechselwir-
kungen - wie chemische Reaktionen bzw. Mischkristallbildung - wurde mit
Hilfe der ElektronenstrahImikrosonde nicht festgestellt. Hierbei scheint
die bessere Benetzbarkeit des Substrats durch das Spritzteilchen, bedingt
durch die Erniedrigung der Oberflachenspannung des Grundwerkstoffes mit
Zunahme der Temperatur, von Bedeutung. Darliber hinaus ist ebenfalls mit der
Erhohung der Substrattemperatur eine Erniedrigung des Temperaturgradienten
in der Schicht wdhrend des Spritzens zu erwarten. Eine Erweichung des Sub-
strats bzw. der Substratoberfldche mit steigender Temperatur, die zum Ein-
drigen des Spritzteilchens bei seinem Aufprall auf das Substrat filhren

kann, scheint hierbei bedeutungslos zu sein.

b.Nach der Bildung der Grenzfldche: Die in der Grenzfldchenumgebung wihrend

des weiteren Aufbaus der Schicht herrschende Temperatur wurde mit Hilfe ei-

nes Rechnersystems ermittelt.
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Daraus ergab sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der flr die ver-
schiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen ermittelten Grenzflachenfestig-

keiten und der gemessen Temperatur in der Grenzfldchenumgebung.

Bezliglich der einzelnen Spritzwerkstoffe wurde wieder eine Erhchung der
Haftung mit ansteigender Temperatur in der Grenzflichenumgebung zwischen
beiden Werkstoffpartnern festgestellt (Bild 62a). Allerdings zeigten die
MeRergebnisse aber auch, daff eine hohe Warmeleitfahigkeit des Spritzwerk-
stoffes zu einer Erniedrigung der Temperatur in der Grenzflache zum Sub-
strat wdhrend des Spritzens flhrt (Bild 44, Bild 45). Zwischen diesem Ef-
fekt und einer Zunahme der Grenzfldchenfestigkeit des Verbundes wurde ein
deutlicher Zusammenhang beobachtet (Bild 62b). Somit scheint es, daf eine
bessere Warmeleitfihigkeit des Spritzwerkstoffes zu einer Erniedrigung des
Temperaturgradienten in der Schicht wahrend des Spritzen fluhrt. Als Folge
ist mit einer geringeren Auswirkung von Eigenspannungen auf die Haftung der

Schicht zu rechnen.

=Eigenspannungen:

Das Entstehen von Eigenspannungen 1in der aufgebrachten Schicht wird durch
drei Vorgdnge verursacht: a.Bei der Bildung der Schicht/Substrat-Grenzfla-
che; b.wihrend des weiteren Spritzvorgangs und c.bei der Abkihlung der ge-

spritzten Probe.

Die Eigenspannungen, die bei der Bildung der Grenzfliche entstehen, sind
offensichtlich Zugspannungen III.Art. Sie konnen zur Mikroripbildung in der
Schicht fuhren. Bei der Zunahme der Schichtdicke und bei der Abkuhlung der
gesamten Probe sind Eigenspannungen II, bzw. I.Art. zu erwarten. Diese Art
von Eigenspannungen kdnnen Makrorifie bzw. Abplatzungen der Schicht verursa-
chen, Dies wird durch den Temperaturgradienten in der Probe, durch die ela-
stischen Eigenschaften sowie durch den Unterschied in den Ausdehnungskoef-
fizienten der beteiligten Werkstoffe bedingt. Ein Zusammenhang zwischen den
berechneten Kr-Werten (flUr die Eigenspannungen) und den ermittelten Grenz-
fldchenfestigkeiten zeigt eine Steigerung der Haftung fur die Schichten,
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die unter Zugspannung stehen, gegeniiber denen unter Druckspannungen.

-Schichtdicke:

Die Untersuchungen iber den Einflu@ der Dicke einer aufgebrachten Schicht
fur die verschiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen ergab, daB die
Haftfestigkeit der Schichten bei diesen Kombinationen von der Schichtdicke
unterschiedlich abhiingig war. Mit der ErhShung der Dicke wahrend des
Spritzens ist eine Steigerung des Temperaturgradienten in der Schicht
verbunden, sodafl Eigenspannungen in der Schicht zu erwarten sind. Dadurch
kénnen gegen die Substratoberfldche senkrecht gerichtete Krifte, die ein
Abplatzen der Schicht bewirken, entstehen. Die Intensitdt dieser Krafte
wird offensichtlich durch die Dicke der Schicht bestimmt. Weiterhin ist mit
einem EinfluB der Warmeleitfidhigkeit des Spritzwerkstoffes auf die Schicht-
dickenabhdngigkeit der Haftung bei einem Schicht/Substrat-Verbund zu
rechnen. Sie bestimmt die Zunahme der Biot-Zahl sowie den Abbau des
Temperaturgradienten in der Schicht wdhrend des Spritzen. Dadurch werden
die Eigenspannungen in der Schicht geringer und zeitverzdgert auftreten.

-Sch raf r

Das Schrumpfen der Spritzteilchen beim Abklihlen fiuhrt zu Schrumpfkrédften,
die moglicherweise einen Beitrag zur Haftung zwischen Schicht und Substrat
leisten konnen., Die thermische Dehnung des Spritzteilchens widhrend seiner
Flugphase, der Unterschied in den Ausdehnungskoeffizienten zwischen beiden
Haftpartnern, die Teilchentemperatur vor dem Aufprall und ein gutes Benet-
zen der Substratoberfldche durch das Spritzteilchen scheinen hierbei die
ausschlaggebenden Faktoren zu sein. Eine Korrelation zwischen der ermittel-
ten Grenzflichenfestigkeit und dem Ausdehnungskoeffizient des Spritawerk-
stoffes und der Temperatur vor dem Aufprall konnte abgeschiatzt werden (Quo-
tient zwischen dem Faktor der Schwierigkeit zum Schmelzen und der Wirme-
leitfahigkeit). Darlber hinaus haben die Schicht/Substrat-Kombinationen, in
denen die Spritzwerkstoffe gegeniber den Grundwerkstoffen grdpere thermi-
sche Ausdehnungen (bzw. Schrumpfungen) besafen, die hidchste Grenzflachenfe-
stigkeit. Das ist vermutlich auf eine krdftigere Verklammerung der Spritz-



135

teilchen beim Abkilhlen auf den Oberfldchenunebenheiten des Substrats zu-

rickzufihren.

- ubstr

Das Substrat wird durch den Aufprall der Spritzteilchen unter Umst&nden me-
chanisch beansprucht. Bedingt durch die Festigkeit bzw. durch die Verform-
barkeit des Grundwerkstoffes konnen sowohl ein Eindringen des Spritzteil-
chens in die Substratoberfldche sowie, im Extremfall, eine Zerstdrung des
oberflachennahen Bereiches des Substrats vorkommen. Wihrend das Eindringen
der Spritzteilchen eine Steigerung der Haftung fdordern kann, ist zu erwar-
ten, daf in einem zerstérten Gefiige die aufgetroffenen Spritzteilchen bei
ihrer Abkihlung wenige als Anker dienende Stellen vorfinden. Ein Zusammen-
hang zwischen der Hirte des Grundwerkstoffes und der gemessenen Grenzfla-
chenfestigkeit der wverschiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen ergab fir
einen bestimmten Spritzwerkstoff einen Anstieg der Haftung mit zunehmender

Hdrte des Haftpartners (Substrat).

Die schlechte Grenzflachenfestigkeit der Schichten, die auf Mg0 gespritzt
wurden, kann auf diesen Umstand zurickgefihrt werden. Dabeil kommt offen-
sichtlicht eine Erniedrigung der Festigkeit durch die schlechte Temperatur-
wechselbestdndigkeit dieses Werkstoffes noch hinzu.

-Oberfldchenrauhigkeit des Substrats:

Der positive Einflup der Oberfldchenrauhigkeit des Substrats auf die Haf-
tung der Schichten auf dem Grundmaterial wurde mit Ausnahme der Schicht auf
dem MgO-Substrat bestatigt. Der Betrag der Steigerung der Haftung 1ist
Jjedoch von einer Werkstoffkombination zu einer anderen unterschiedlich. Mit
der Zunahme der Kontaktfldche zwischen den Haftpartnern steigt entsprechend
die gesamte Haftung an (Haftung=adhdsive Krafte-Fliche),
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Die moglichen Mechanismen, die zur Haftung einer plasmagespritzten kerami-
schen Schicht auf einem keramischen Substrat filhren, sind:

mechanische Verklammerung
physikalische Adhdsion

Chemisorption und Epitaxie

chemische Reaktion bzw. Mischkristallbildung

Unter der Berlcksichtigung, daB die physikalische Adhdsion mit der sechsten
Potenz des Abstands zwischen den Haftpartnern abnimmt, und daf die Chemi-
sorption offensichtlich eine Mittlerrolle fiir ein epitaktisches Wachstum
des Spritzwerkstoffes auf dem Substrat spielt, ist die Entstehung der
Haftung bei den untersuchten Schicht/Substrat-Kombinationen hauptsichlich
als Folyge einer mechanischen Verklammerung des Spritzwerkstoffes auf dem

Substrat zu sehen.

Bei der mechanischen Verklammerung ist offensichtlich mit einer Auswirkung
von Schrumpfkrdaften zu rechnen, Das Eindringen der Spritzteilchen in die
Substratoberfldche, unter Berlicksichtigung der Verformbarkeit der beteilig-
ten Werkstoffe, kann sich auswirken.

Inwieweit eine chemische Reaktion bzw. eine Mischkristallbildung zwischen
den in der Grenzflidche beteiligten Werkstoffen die Haftung einer aufge-
brachten Schicht fordern kann, ist fraglich. Dafir sollten die entstandenen
Reaktionsprodukte bzw. die Mischkristalle eine mechanische Vertridglichkeit
mit den urspringlichen Werkstoffen aufweisen. Darlber hinaus sollten eben-
falls die kohdsiven Krdfte der Zwischenschicht und die adhdsiven Krdfte im
Schicht/Zwischenschicht- bzw. Substrat/Zwischenschicht-Ubergang stdrker als
die adhdsiven Krdfte (aus einer rein mechanischen Verklammerung) in der ur-

springlichen Schicht/Substrat-Grenzfldche sein.

Da die Phinomene die zur Haftung fiihren, offensichtlich nicht schicht-
dickenabhdngig sind, setzt sich die Grenzflichenfestigkeit eines
Schicht/Substrat-Verbundes als Summe zwischen der Gesamthaftung der Schicht
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auf dem Substrat, die bei der Bildung der Grenzfldche entsteht, und der
Auswirkung der Eigenspannung, die bei dem weiteéren Spritzvorgang bzw. bei

der anschlieflenden Abkihlung der Probe auftreten kénnen, zusammen.
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8. Anhanca

Anhang A: Korrekturfunktion Ye fir die Bestimmung der Grenzflachen-
festigkeit der untersuchten Schicht/Substrat-Kombinationen.
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Anhang B: Die gemessenen Temperaturen in der Grenzflachenumgebung
beim der Herstellung der verschiedenen Schicht/Substrat-Verbunde.
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Anhang C: Die 1in Dreipunkte-Biegeversuchen ermittelten Ko-Werte fur

die verschiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen.

In den Bildern sind ebenfalls die Art des Bruchs beim Versagen der
Biegeproben eingetragen. Zusatzlich zu den in Tabelle 16 aufgefiihrten
Brucharten lassen sich noch makroskopisches Versagen zwischen Substrat und

schicht (AB) sowie Versagen des Klebers (Kleber) beobachten.
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Anhang D: REM-Aufnahmen der Werkstoffibergdnge Schicht/Substrat.

T 100MM

REM-Aufnahme der crAlL-Grenzfliche. Unten: Al203-Substrat. Oben: Crz03-
Schicht. Vorwdrmdauer des Substrats: 90s.

REM-Aufnahme der crAL-Grenztiache. Unten: Alz03-Substrat. Oben: Crz20s3-
Schicht. Vorwdrmdauer des Substrats: 90s (Die selbe Stelle von Oben).
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REM-Aufnahme der crZ0-Grenzflache. Unten: Zr0z2-Substrat. Oben: Crz0s-
Schicht. Ohne Vorwdrmen des Substrats.

REM-Aufnahme der crZ0-Grenzflache. Unten: ZrOz-Substrat. Oben: Cr20s-
Schicht. Yorwdrmdauer des Substrats: 90s.



C100HM

REM-Aufnahme der toAL-Grenzfldche., Unten: Al203-Substrat. Oben: TiOz-
Schicht. Ohne Vorwdrmen des Substrats.

REM-Aufnahme der toAL-Grenzfldche. Unten: Al203-Substrat. Oben: TiQz-
Schicht. Vorwdrmdauer des Substrats: 45s.
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REM-Aufnahme der toAL-Grenzfldche. Unten: Al203-Substrat. Oben: TiOz-
Schicht.Ohne Vorwdrmen des Substrats.

IGH1®
10HM 20KV 2 )

REM-Aufnahme der toAlL-Grenzfliche. Unten: Al:03-Substrat. Oben: Ti0z-
Schicht. Vorwdrmdauer des Substrats: 45s.
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REM-Aufnahme der crAT-Grenzfldche. Unten: AlzTi0s-Substrat. Oben: Crz03-
Schicht. Ohne Vorwarmen des Substrats.

REM-Aufnahme der crAT-Grenzfliache. Unten: Al1zTiCs-Substrat. Oben: Crz0a-
Schicht., Vorwarmdauer des Substrats: 180s.
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