Einleitung

In Zeiten knapper werdender Ressourcen und einer Diskussi-
on um den Klimawandel riickt eine effiziente und nachhaltige
Energieerzeugung weiter in den Fokus der Offentlichkeit. Ne-
ben der Forderung erneuerbarer Energien miissen bestehen-
de Technologien, die fossile Brennstoffe einsetzen, verbessert
werden. Eine solche Verbesserung besteht beispielsweise in
der Reduzierung der CO,-Emissionen von stationdren Gastur-
binen. Dies kann durch einen hoheren Gesamtwirkungsgrad,
der maldgeblich von der maximalen Hei3gastemperatur ab-
hangt, erreicht werden [82]. In modernen Gasturbinen kon-
nen Heildgastemperaturen von bis zu 1450°C [114, 190] er-
reicht werden. Derzeit verwendete Nickelbasis-Werkstoffe be-
sitzen eine kontinuierlich ertragbare Temperatur im Bereich
von 1100°C [22], sodass die hochst belasteten Turbinenschau-
feln von innen gekiihlt und mit einer keramischen Wairme-
dammschicht beschichtet werden.

Um die Heil3gastemperaturen weiter erhohen zu konnen,
werden neue Turbinenwerkstoffe entwickelt (beispielsweise
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1 Einleitung

Legierungen auf Basis von Cobalt-Rhenium [31, 45, 131]),
aber auch bereits eingesetzte Warmedammschichten stetig
weiterentwickelt [26, 181]. Die Entwicklung von Warme-
dammschichten fiir Flugtriebwerke begann in den 1950er
Jahren [102], konnte sich aber auf dem Gebiet der Gastur-
binen erst Mitte der 1970er Jahre mit der Einfiihrung von
mehrschichtigen Warmedammschichtsystemen, die auf Zir-
coniumdioxid! basieren, durchsetzen [102, 158, 159]. Auch
wenn alternative Materialien auf ihre Eignung als Warme-
dammschicht untersucht werden (beispielsweise Pyrochlore
[11, 135] oder Perowskite [90, 91]), ist mit Yttriumoxid stabi-
lisiertes Zirconiumdioxid auch heute noch Stand der Technik
[26, 134].

Als Beschichtungsverfahren fiir die Zirkonoxid-Schicht
werden hauptsachlich atmosphéarisches Plasmaspritzen (APS)
oder Elektronenstrahlverdampfen (EB-PVD) eingesetzt [115].
Beide Verfahren fithren zu unterschiedlichen Mikrostruktu-
ren, durch die die Schichteigenschaften und die Lebensdauer
maldgeblich bestimmt werden. Typischerweise entstehen beim
APS lamellare und beim EB-PVD kolumnare Mikrostrukturen.
Kolumnare EB-PVD-Mikrostrukturen weisen eine hohere Deh-
nungstoleranz auf und zeichnen sich durch eine chemische
Anbindung an das Substrat aus.

Das EB-PVD-Verfahren benétigt jedoch ein Hochvakuum,
sodass die Anlagentechnik kostspielig ist. Aus diesem Grund
wurden alternative Beschichtungsverfahren (z.B. Suspension
Plasma Spraying - SPS [71, 134] oder Plasma Spray - Physi-
cal Vapor Deposition - PS-PVD [96, 97, 185]) entwickelt und

1In dieser Arbeit wird im Folgenden der Trivialname Zirkonoxid verwendet.
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untersucht, die kolumnare Mikrostrukturen erzeugen, jedoch
kein Hochvakuum benotigen.

Ein weiteres alternatives Beschichtungsverfahren, mit dem
kolumnare Mikrostrukturen erzeugt werden konnen, ist das
Gasflusssputtern (GFS). Dieses wurde erstmals von Ishii et al.
[60, 61] zur Abscheidung von Metallen beschrieben. Jung et
al. erzeugten spater die ersten Zirkonoxid-Schichten [67, 68].
Der Zusammenhang zwischen der entstehenden Mikrostruk-
tur und den verwendeten Prozessparametern wurde bisher je-
doch nicht systematisch untersucht.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an. Ziel ist
es, ein grundlegendes Verstindnis des GFS-Prozesses zu entwi-
ckeln und entstehende Mikrostrukturen hinsichtlich ihrer Eig-
nung als WDS zu untersuchen. Dazu werden in Kapitel 2 zu-
nachst die Grundlagen moderner Warmedammschichtsysteme
erortert und anschlielfend wird in Kapitel 3 die experimentel-
le Vorgehensweise vorgestellt. So werden auf einem Substrat
(FeCrAlY-Legierung Kanthal AF) sowohl voll- (FSZ) als auch
teilstabilisierte (PSZ) Zirkonoxid-Schichten abgeschieden. Da-
bei werden verschiedene Prozessparameter (Substrattempera-
tur, Bias-Spannung, Sauerstofffluss, Kammerdruck und Quel-
lenleistung) und der Oberflichenzustand des Substrates vari-
iert. Die entstehenden Schichten werden u.a. im Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) und durch Rontgenbeugung (XRD)
charakterisiert und die erzielten Ergebnisse werden in die be-
stehende Literatur eingeordnet (Kapitel 4 (FSZ) bzw. 5 (PSZ)).
Anschlieend werden die gewonnenen Erkenntnisse in Kapi-
tel 6 verallgemeinert und es wird ein Modell aufgestellt, das
zahlreiche Aspekte der beobachteten Mikrostrukturen erkla-
ren kann.
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1 Einleitung

Um zu tberpriifen, inwiefern GFS-Schichten als WDS ge-
eignet sind, werden sie unter thermischer Belastung unter-
sucht (Kap. 7). Einerseits wird das Sinterverhalten von PSZ-
Schichten bei thermischer Auslagerung und andererseits das
Schadigungsverhalten von PSZ- und FSZ-Schichten in thermi-
schen Zyklierversuchen ermittelt.

Auf Basis der Mikrostrukturen und des Verhaltens unter
thermischer Last wird danach das Potential der GFS-Schichten
als WDS bewertet und es werden vielversprechende Mikro-
strukturen ausgewahlt (Kap. 8). Diese Arbeit schlief3t in Ka-
pitel 9 mit einer Zusammenfassung der gewonnenen Erkennt-
nisse und gibt einen Ausblick auf weitere mogliche Forschungs-
schwerpunkte.
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Stand der Technik

In diesem Kapitel werden die fiir diese Arbeit notigen theore-
tischen Grundlagen erortert. Dazu werden zuerst der Aufbau
eines mehrschichtigen Warmedadmmschichtsystems und die
Funktion der einzelnen Schichten beschrieben (s. Kap. 2.1).
Um die eigentliche Warmedammschicht zu applizieren, gibt es
verschiedene Verfahren, die in Kapitel 2.2 vorgestellt werden.
Zunachst werden die konventionellen Herstellungsverfahren
APS und EB-PVD skizziert, und daran anschliel3end wird das
in dieser Arbeit eingesetzte Gasflusssputtern erlautert.

Das GFS zahlt zu den PVD-Prozessen (,,physical vapour
deposition“), bei denen die Schichtbildung komplex ist und
aus der Dampfphase stattfindet. Bekannte Mechanismen der
Schichtbildung werden in Kapitel 2.3 dargelegt. Besonderes
Augenmerk liegt dabei auf der Charakterisierung von Mikro-
strukturen in Strukturzonenmodellen und der Ausbildung
einer Textur.

Um den Stand der Technik auf dem Gebiet des GFS besser
einordnen zu konnen, wird ein kurzer Uberblick iiber rele-
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2 Stand der Technik

vante Veroffentlichungen gegeben (vgl. Kap. 2.4). Im Fokus
stehen dabei Arbeiten, die sich direkt mit der Mikrostruk-
tur der GFS-Schichten und insbesondere mit Zirkonoxid-
Beschichtungen beschaftigen.

Das Versagen von Warmedammschichten ist abhingig von
vielen Einflussfaktoren. In Kapitel 2.5 wird ein Uberblick iiber
Schadigungsmechanismen gegeben, die insbesondere fiir ko-
lumnare Mikrostrukturen relevant sind.

2.1 Grundlagen von Warmedammschichten

2.1.1 Warmedammschichtsysteme

In den heifesten Bereichen einer Gasturbine (z.B. Turbinen-
schaufeln) werden als Werkstoffe einkristalline Nickelbasis-
Superlegierungen eingesetzt. Diese besitzen eine hohe Kriech-
festigkeit und Heildgaskorrosionsbestindigkeit und koénnen
bis zu etwa 85 % ihrer Schmelztemperatur eingesetzt werden
[22]. Moderne Nickelbasis-Superlegierungen konnen bis zu
15 Legierungselemente enthalten [22, 23] und werden stetig
weiterentwickelt [127].

Nickelbasis-Superlegierungen erhalten ihre einzigartigen
Eigenschaften durch ein spezielles Gefiige: In einer y-Matrix
liegen kubische v "-Ausscheidungen vor. Die y-Matrix besteht
dabei aus einem Ni-reichen kubisch-flichenzentrierten (kfz)
Mischkristall, und die koharenten vy “-Ausscheidungen beste-
hen aus NizAl. Der Volumenanteil der vy ’-Ausscheidungen
kann 60 % betragen, sodass eine hohe Festigkeitssteigerung
erzielt wird. [22]
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2.1 Grundlagen von Warmedammschichten

Heil3gas
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[

lm@ Temperatur

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Wiarmedammschichtsys-
tems (Wirmeddmmschicht - WDS, thermisch gewachsenes Oxid - TGO,
Haftvermittlerschicht - HVS) auf einer Turbinenschaufel. Uberlagert ist
der in Verbindung mit einer Film- und einer Innenkiihlung eintretende
Temperaturverlauf dargestellt. Nach [115].

In Gasturbinen konnen Heif3gastemperaturen von bis zu
1450°C [114, 190] auftreten. Da die kontinuierlich ertragba-
re Temperatur von Nickelbasis-Superlegierungen im Bereich
von 1100°C liegt, werden die thermisch hochst belasteten
Bauteile geschiitzt. Turbinenschaufeln beispielsweise werden
dafiir nicht nur durch eine keramische Warmedammschicht
(WDS), sondern durch ein mehrlagiges Schichtsystem ge-
schiitzt. Ein modernes Warmedadmmschichtsystem auf einer
Turbinenschaufel ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.
Zwischen dem zu schiitzenden Bauteil (im Folgenden auch
Substrat genannt) und der WDS (typische Dicke ca. 100 bis
400 um [115]) wird eine Zwischenschicht, die Haftvermittler-
schicht (HVS), mit einer typischen Dicke von etwa 100 um
[115] aufgebracht. Wahrend des Betriebes oxidiert die HVS
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2 Stand der Technik

und es bildet sich eine Oxidschicht, die thermisch gewachse-
nes Oxid (TGO) genannt wird.

Zusatzlich ist in dieser Abbildung der prinzipielle Tempera-
turverlauf (nicht ma3stabsgetreu) eingezeichnet, der sich bei
einer Innen- und Filmkiihlung ergibt. Die Temperaturen an der
Schaufel konnen um 100°C — 300°C reduziert werden [115],
wodurch nach [22] entweder bei gleich bleibender Heil3gas-
temperatur die Lebensdauer erhoht, oder die Heilsgastempe-
ratur (und damit der Wirkungsgrad der Gasturbine) gesteigert
werden kann.

Die Aufgaben und Anforderungen an die einzelnen Schich-
ten des Warmedammschichtsystems werden im Folgenden vor-
gestellt.

Haftvermittlerschicht

Die Haftvermittlerschicht iibernimmt im Warmedammschicht-
system zwei wesentliche Aufgaben: Einerseits soll sie eine gu-
te Anbindung der WDS an das Substrat ermoglichen und an-
dererseits das Substrat vor Heif3gaskorrosion und Oxidation
bewahren!.

Hauptsachlich werden zwei verschiedene Haftvermittler-
schichten in modernen Wiarmedidmmschichtsystemen einge-
setzt [140]: MCrAlY-Schichten und Platinmodifizierte Alitier-
schichten (Pt-Al-Schichten), die beide Aluminiumoxid bilden,
wenn sie oxidieren.

Um Pt-Al-Schichten herzustellen, wird zunéachst elektroche-
misch eine ca. 5 — 10 um dicke Platin-Schicht auf dem Substrat

IEin guter Oxidationsschutz muss gewihrleistet werden, da die dariiber
liegende Warmeddmmschicht aus Zirkonoxid eine hohe Sauerstoffionen-
Leitfahigkeit besitzt (vgl. Kap. 2.1.2).
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2.1 Grundlagen von Warmedammschichten

abgeschieden. Nach einer Diffusionsgliihung wird das Bauteil
i.d. R. mittels CVD-Verfahren alitiert. Es stellt sich ein Gefiige
ein, das hauptsachlich aus [3-NiAl besteht und das Reservoir
zur Bildung des Aluminiumoxids bildet. In dieser Phase kann
das Pt entweder vollstandig gelost, oder in einem oberflachen-
nahen Bereich als PtAl, ausgeschieden sein. Durch das Platin
kann die Wachstumsgeschwindigkeit des Aluminiumoxids ver-
ringert werden. [13, 20, 22, 140, 157]

Bei MCrAlY-Schichten handelt es sich um Auflageschichten,
die haufig durch thermische Spritzverfahren wie beispiels-
weise Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF) oder
Vakuum-Plasmaspritzen (VPS) und in seltenen Fallen durch
atmospharisches Plasmaspritzen (APS) hergestellt werden.
Dabei steht M fiir Ni, Co oder NiCo. Zusatzlich enthalten diese
Schichten hohe Anteile an Chrom (>17 Gew.% Cr) und Alu-
minium (>5Gew.% Cr) [22]. Diese Gehalte sind notig, um
eine dichte Aluminiumoxid-Schicht auszubilden [22], werden
jedoch in der Praxis hiufig tiberschritten, um einen Oxidati-
onsschutz moglichst lange aufrecht zu erhalten. Die Zugabe
einer geringen Menge Yttrium (<1 Gew.%) erhoht signifikant
die Haftung der Oxidschicht, sodass besonders die Lebensdau-
er in zyklischen Oxidationsversuchen verbessert wird [22].
Griinde hierfiir sind in der Literatur nicht abschlielend ge-
klart. Moglich ist, dass sich bildende fingerformige ,,Oxid-
pflocke” (lokal dickere Bereiche in der Oxidschicht, die hoch
yttriumoxid-haltig sind) und die Anreicherung des Aktivele-
ments an den Korngrenzen der Oxidschicht lokal die Sauer-
stoffionendiffusion beschleunigen. Dies begiinstigt zusatzlich
inwartiges Wachstum des Aluminiumoxids, sodass eine Po-
renbildung vermindert wird. Zusitzlich kann Schwefel abge-
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2 Stand der Technik

bunden werden, der ansonsten die Haftung der Oxidschicht
negativ beeinflussen kann. [22, 140]

Wegen der hohen Anteile an Legierungselementen wei-
sen gebriauchliche NiCrAlY-Legierungen verschiedene Pha-
sen auf. Neben einem vy-Ni-Mischkristall, v "-Ni3Al und «-Cr-
Mischkristall liegt (3-NiAl vor, das wiederum als Aluminium-
Reservoir dient [103].

Thermisch gewachsenes Oxid

Wie zuvor beschrieben, wird die HVS so gewahlt, dass sich
Aluminiumoxid als Oxidschicht bildet. Die Oxidschicht kann je
nach Prozessfithrung bzw. Beschichtungsprozess der WDS erst
wahrend des Betriebes, wahrend des Beschichtungsprozesses
oder gezielt durch eine Voroxidation vor der Beschichtung ent-
stehen.

Aluminiumoxid in der «-Modifikation hat sich als Deck-
schicht bewahrt, da es eine dichte, stabile, gut haftende Oxid-
schicht ist, die durch eine langsame (parabolische) Wachs-
tumskinetik charakterisiert ist [22]. Das Wachstum erfolgt da-
bei inwartig durch Diffusion der Sauerstoffionen (bevorzugt
an den Korngrenzen) an die Metall-Grenzflache [84]. Der Quo-
tient aus Oxid- und Metallvolumen (Pilling-Bedworth-Wert)
betragt nach [22] 1,28, wodurch Druckspannungen parallel
zur Schicht entstehen konnen.

Es ist zu beachten, dass zwar «-AlyO3 bei hohen Tempera-
turen thermodynamisch stabil ist, aber in frithen Phasen der
Oxidation besonders auf MCrAlY-Schichten zunéchst transien-
te Aluminiumoxide, Spinelle oder Chromoxide gebildet wer-
den konnen. Transiente Aluminiumoxide wandeln sich zwar
nach thermischer Auslagerung in die x-Modifikation um, je-
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2.1 Grundlagen von Warmedammschichten

doch konnen dabei Poren innerhalb der TGO entstehen. [106,
124]

Wiarmedammschicht

Die eigentliche Warmedammschicht muss nach [22, 24] fol-
gende Eigenschaften aufweisen: Der Schmelzpunkt des Mate-
rials muss hoch sein, um in der Gasturbine eingesetzt werden
zu konnen. Die Wiarmeleitfahigkeit sollte entsprechend ihrer
primdren Funktion moglichst niedrig sein, um den Tempera-
turgradienten durch die WDS zu maximieren. Beim Aufheizen
und Abkiihlen werden dem Warmedammschichtsystem ther-
mische Differenzdehnungen durch das Substrat aufgepragt,
die mit der Differenz der Warmeausdehnungskoeffizienten
skalieren. Folglich sollte der Warmeausdehnungskoeffizient
moglichst nah an dem des Substrats liegen?. Da dies i.d.R.
nicht erreicht werden kann, muss der effektive Elastizititsmo-
dul in der Schichtebene moglichst gering sein, sodass entste-
hende Spannungen gering ausfallen. Ein niedriger effektiver
Elastizititsmodul kann iiber die Mikrostruktur eingestellt wer-
den (vgl. Kap. 2.2). Um diese Mikrostruktur beizubehalten,
sollte die WDS zusatzlich bestandig gegen Sintern sein. Um
Volumenspriinge zu vermeiden, sollte die WDS im relevanten
Temperaturbereich thermisch stabil sein und keine Phasenan-
derungen durchlaufen.

Auf Grund der zuvor genannten, teils widerspriichlichen
Anforderungen sind nur wenige Materialien geeignet [24].
Das am haufigsten in der Praxis verwendete Material, das

2Theoretisch wire ein an den Temperaturgradienten angepasster Wirme-
ausdehnungskoeffizient ideal, um thermische Differenzdehnungen zu
vermeiden.
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2 Stand der Technik

auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, ist Zirkonoxid, das
im nichsten Abschnitt detailliert charakterisiert wird.

2.1.2 Zirkonoxid als Warmedammschicht

Auch wenn weitere geeignete Warmedammschichtmateria-
lien untersucht werden?, ist Zirkonoxid weiterhin das ge-
brauchlichste Material [24, 26]. Zirkonoxid erfiillt die an Wér-
medammschichten gestellten Anforderungen am besten. Es
zeichnet sich durch einen fiir eine Keramik hohen Warmeaus-
dehnungskoeffizienten (ot1900-c = 15.3 x 107 K~! [100]) und
und eine geringe Wirmeleitfahigkeit (A1000cc = 1,2 Wm~!K~!
[22]) aus.

Reines Zirkonoxid wird nicht als Warmedammschicht ein-
gesetzt, da es Phasenumwandlungen durchliduft, die auch
bei Temperaturen im Einsatzbereich der Warmedammschicht
auftreten (vgl. Abb. 2.2)*. Unterhalb des Schmelzpunktes
(Tm = 2680°C) liegt Zirkonoxid in einer kubischen Modifi-
kation vor, bis es sich bei 2370°C in die tetragonale Phase
umwandelt. Unterhalb von 1170°C wandelt sich die kubische
Phase i. A. martensitisch in eine monokline Phase um, was mit
einer Volumenzunahme von 3 — 5% und einer Scherung von
1 — 7% einhergeht [130]. Solch ein Volumensprung kann zum
Schichtversagen fithren und sollte vermieden werden. Aus
diesem Grund wird Zirkonoxid durch Zugabe weiterer Verbin-

3Beispielsweise werden Pyrochlore [11, 135] oder Perowskite [90, 91] un-
tersucht, die jedoch in dieser Arbeit nicht weiter behandelt werden.

4In der Literatur angegebene Phasendiagramme dieses Systems unterschei-
den sich (vgl. [195] fiir ein Review verschiedener Phasendiagramme).
Das hier verwendete Phasendiagramm orientiert sich an den Ergebnis-
sen von Scott [150].
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