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1. Einleitung

Als Plasmen werden Gase bezeichnet, die neben Molekiilen und Atomen, Ionen und
Elektronen enthalten, also elektrisch leitfdhig sind. Es handelt sich quasi um den vierten
Aggregatzustand der Materie. Man unterscheidet dabei zwischen nichtthermischen und
thermischen Plasmen. Neben vielfiltigen Erscheinungsformen und Anwendungen von
Plasmen in der Technik, angefangen von Beleuchtungen iiber Schaltlichtbdgen, Verfahren
zum Schmelzen, Schweillen und Schneiden bis hin zu Triebwerken fiir Raumfahrzeuge und
Fusionsreaktoren, haben Plasmen auch in der Oberfldchentechnik eine weite Verbreitung
gefunden.

Der Plasmazustand kann zum einen dadurch erzeugt werden, daf3 eine lonisation durch eine
gezielte Einspeisung von Energie, ohne wesentliche Erhéhung der Gastemperatur erfolgt. Die
Energie und daraus abgeleitet die Temperatur der Elektronen ist wesentlich grofer als die des
Gases. Man spricht von Nichtgleichgewichts-Plasmen /RUTS83/. Sie finden in der
Oberflichentechnik Anwendung bei den Niederdruckverfahren, wie in Mikrowellen-Plasmen
zum Erzeugen sehr diinner Schichten, bei Sputter und Plasma-Atzverfahren.

Im Gegensatz dazu ist im thermischen Plasma die Temperatur der Neutralteilchen annihernd
gleich der der geladenen Teilchen und damit gleich der Gastemperatur. Sie befinden sich
damit in der Nédhe des thermodynamischen Gleichgewichts. Das thermische Plasma wird
durch StoBionisation aller Teilchen wuntereinander und durch Fotoionisation der
elektromagnetischen Strahlung generiert /RUTS83/. Plasmen werden in der Technik vielfaltig
angewendet. Eine Ubersicht hierzu gibt Abbildung 1. Ein Schwerpunkt dabei ist das dem
Bereich Plasmaoberflachentechnik zugehorige Plasmaspritzen mit thermischen Plasmen.

Es wird industriell hauptsdchlich der elektrische Lichtbogen genutzt, um einen Werkstoff
aufzuschmelzen. Zum einen kann das dadurch geschehen, dafl der Lichtbogen zwischen zwei
drahtférmigen Elektroden existiert, die abgeschmolzen, durch einen iiberlagerten Gasstrom
verdliist und auf das zu beschichtende Werkstliick geschleudert werden. Dieses als
Lichtbogenspritzen bezeichnete Verfahren, ist damit auf metallische Werkstoffe beschrinkt.

Der Lichtbogen kann ebenso innerhalb eines Gerites zwischen einer Katode und einer
diisenformigen Anode betriecben werden. Ein iiberlagerter Arbeitsgasstrom wird auf
Plasmatemperaturen aufgeheizt und verlafit die Diise als stromfreier Plasmafreistrahl. In
diesen konnen Pulver injiziert werden, auch von elektrisch nichtleitenden Werkstoffen, die
wiederum aufgeschmolzen, beschleunigt und auf die zu beschichtende Oberfliche
geschleudert werden. Der Lichtbogen wird dabei iiberwiegend als Gleichstrom-Lichtbogen
betrieben.

Neben diesen Verfahren werden weitere Technologien der thermischen Beschichtung
zugeordnet, die die Energie einer Verbrennung ausnutzen. Zu Ihnen =zihlen die
Flammspritzverfahren.

Die genannten und unter atmosphérischen Bedingungen betriebenen Verfahrensvarianten des
thermischen Beschichtens verfolgen in ihrer Entwicklung das Ziel, einen konzentrierten
Gasstrahl mit moglichst hoher Energiedichte und hoher Geschwindigkeit zu erzeugen, in den
Pulver eingebracht, beschleunigt und aufgeschmolzen werden. Diese schmelzfliissigen
Partikel erreichen mit hoher kinetischer Energie die zu beschichtende Oberflache, werden dort
deformiert und kiihlen ab.
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Durch ihre Uberlagerung entsteht eine Schicht. Fiir eine moglichst hohe kinetische Energie
der Partikel beim Aufprall ist dabei eine moglichst hohe Partikelgeschwindigkeit
Voraussetzung. Durch die gleichzeitig immer kleiner werdende Verweilzeit der Partikel im
Strahl werden Pulver mit immer kleineren Korngréflen verwendet.
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Abb. 1: Ubersicht zur Anwendung des Plasmas in der Technik und den verwendeten
Abkiirzungen
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Relativ neu im Kreise dieser thermischen Beschichtungsverfahren ist das induktiv gekoppelte
Hochfrequenzplasma, bei dem das Plasma durch elektromagnetische Induktion erzeugt wird.
Es wird ein groBvolumiges, langsam stromendes Plasma generiert. Bisher ist das induktiv
gekoppelte Hochfrequenzplasma lediglich in einigen Labors untersucht und durch
verschiedene mathematische Modelle beschrieben worden. Daraus resultierten einige
Spezialanwendungen, die aber noch nicht Einzug in die Industrie gefunden haben.

Wihrend allgemein in der thermischen Beschichtungstechnik der Trend zu immer héheren
Partikelgeschwindigkeiten geht, soll mit dieser Arbeit gezeigt werden, dafl das atmosphérisch
betriebene, induktiv gekoppelte Hochfrequenz-Plasma (IC-APS) mit seiner geringen
Stromungsgeschwindigkeit als Spritzwerkzeug genutzt werden kann. Am Beispiel vielfaltig
als Schichtwerkstoff anzutreffender Oxidkeramiken werden die Schichten dadurch erzeugt,
daB relativ groBe Partikel in das langsam stromende Plasma eingebracht werden, die mit
relativ geringen Geschwindigkeiten auf das Substrat auftreffen. Es sind folglich andere
Mechanismen im Prozess der Beschichtung zu erwarten, die auch zu anderen Eigenschaften
der erzeugten Schichten fithren kénnen.

Nach einer Ubersicht iiber zwei der wichtigsten Verfahren des thermischen Beschichtens,
dem atmosphérischen Gleichstrom-Plasmaspritzen (DC-APS) und dem
Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (High Velocity Oxygen Fuel Spraying, HVOF) , wird
im Rahmen dieser Arbeit das induktiv gekoppelte Hochfrequenzplasma hinsichtlich
Erzeugungsprinzip, Aufbau und Besonderheiten beschrieben. Aufbauend darauf sollen die
Besonderheiten dieser Verfahren hinsichtlich der Vorgénge bei der Aufheizung im Plasma,
dem Aufprall, der Verformung und Abkiihlung auf dem Substrat, speziell unter dem
Gesichtspunkt ihrer Auswirkungen auf oxidkeramische Werkstoffe und ihre Eigenschaften
anhand theoretischer Uberlegungen und praktischer Untersuchungen gegeniibergestellt
werden.
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2. Thermische Spritzverfahren unter atmospharischen Bedingungen

2.1. Vor- und Nachteile des Arbeitens unter atmosphiirischen Bedingungen

Von atmosphirischen Bedingungen beim thermischen Beschichten spricht man, wenn keine
besonderen Maflnahmen zur Abschirmung der Umgebungsatmosphére bzw. zur Erzeugung
einer speziellen Atmosphidre oder eines Unterdrucks getroffen werden. Atmosphérisch
betriebene Verfahren stehen in der historischen Entwicklung am Anfang und sind bis heute
weit verbreitet, wenn Beschichtungswerkstoffe verarbeitet oder Substrate beschichtet werden,
die bei den vorherrschenden hohen Temperaturen nicht oder nur in einem zuldssigen Rahmen
mit der Umgebungsatmosphére, d. h. mit dem Sauerstoff der Luft chemisch reagieren.

Da alle MaBnahmen zum Abschirmen der Umgebungsluft natiirlich mit entsprechendem
apparativen Aufwand und damit mit erhohten Investitions- und Betriebskosten einhergehen,
ergeben sich 6konomische Vorteile fiir die atmosphérischen Spritzverfahren. Fiir andere
Verfahren mindestens erforderlich ist ein geschlossener, meist wassergekiihlter Reaktor,
weiter hinzu kommen umfangreiche Pumpen- und Schleusensysteme. Dies gilt sowohl fiir das
Arbeiten unter definierter Schutzgasatmosphére als auch fiir das Vakuum-Plasmaspritzen.

THORPE /THO98/ z. B. bewertet die relativen ProzeBkosten des Vakuum-Plasmaspritzens
mit 10 gegeniiber einem Wert von 5 fiir DC-APS. Nach dieser Studie ist das VPS zusammen
mit dem Detonantions-Flammspritzen die teuerste Variante des thermischen Beschichtens.

Geringfligige chemische Reaktionen der Luft, speziell mit dem Substratmaterial sind unter
atmosphérischen Bedingungen nicht auszuschlieBen, kénnen aber fiir viele Anwendungsfille
in Kauf genommen werden, wenn die geforderte Schichtqualitdt und -haftung mit einem
atmosphérischen Verfahren realisierbar sind.

Das thermische Spritzen bei kontrollierter Atmosphére oder im Unterdruck hat verschiedene
verfahrenstechnische Vorteile. Die ersten nennenswerten Entwicklungen des auf Arbeiten aus
der Triebwerksentwicklung fiir die Raumfahrt basierenden ,,Vakuumplasmaspritzens* (VPS)
erfolgten zu Beginn der siebziger Jahre durch MUHLBERGER /MUH73/ und andere
Gruppen.

Neben dem Ausschlufl von Sauerstoff bei entsprechend sensitiven Spritzwerkstoffen bietet
das VPS-Verfahren die Moglichkeit, die Plasma- und Partikelgeschwindigkeit zu erhdhen. So
sind bei diesen Verfahren auch Uberschall-Plasmastrahlen generierbar, die unter
atmosphérischen Bedingungen des DC-APS beispielsweise nur schwierig zu erzeugen sind. In
einer Arbeit von SMITH /SMI88/ wird beispielsweise eine Erhohung der
Plasmageschwindigkeit von 1.700 m/s bei 80 kPa auf 3.300 m/s bei 6,7 kPa angegeben . Ziel
dieses zusétzlichen Aufwandes ist die Erhohung der Haftfestigkeit und Minimierung der
Porositdt durch die hohere kinetische Energie der auftreffenden Partikel.

MUHLBERGER /MUHS82/ entwarf auch das Konzept, im Vakuum einen iibertragenen
Lichtbogen vor der eigentlichen Beschichtung zur Autheizung der Substratoberflache und vor
allem zu deren Reinigung, dhnlich einem Sputterprozess zu nutzen.
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2.2. Atmosphirisches Gleichstrom-Plasmaspritzen (DC-APS)

Das Gleichstrom-Plasma ist die ,klassische Form der Generierung und Nutzung eines
thermischen Plasmas in der Technik. Hier wird ein Lichtbogen zwischen einer stabféormigen
Katode und einer diisenférmigen Anode betrieben. Er heizt ein ihm (axial, meist aber mit
einer den Lichtbogen stabilisierenden radialen Geschwindigkeitskomponente) tiberlagertes
Gas auf sehr hohe Temperaturen auf, das expandiert, teilweise ionisiert wird und die Diise als
stromfreier Plasmastrahl mit hoher Geschwindigkeit verldft. In diesen Strahl wird das zu
spritzende Pulver injiziert.

Die erste DCP-Spritzschicht wurde bereits 1939 von REINECKE erzeugt /SMI91/, seitdem ist
diese Verfahrensvariante der thermischen Oberflichenbeschichtung kontinuierlich und
standig durch Verbesserungen und Neuentwicklungen von Plasmaerzeugern aber auch der
ndtigen peripheren Komponenten, sowie einer Vielzahl von Anwendungen erweitert worden,
wie sie in Abb. 2.1 schematisch dargestellt sind.
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Abb. 2.1: Geschichte der DC-Plasmaspritztechnik /SM191/

Der typische Aufbau eines DC-Plasmaerzeugers ist aus Abbildung 2.2 ersichtlich.

Kiihlung Anode
Substrat
i Pulverinjektion
Kathode Hochstrom- ; Schicht
bogen

Kiihlung

i Plasmastrahl
; feinere Partikel

Plasmagas Kiihlung grobere Partikel

Abb. 2.2: Plasmaspritzen mit einem DC-Plasmaerzeuger, /nach HEN93/

Die Gasentladung muf} entweder durch einen Pilotbogen oder eine Hochfrequenzentladung
geziindet werden, die in Form einer kleinen Plasmawolke genug Ladungstriger bereitstellen,
um das Ziinden des eigentlichen Hochstrombogens zu ermdglichen.
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Der anodische FuBBpunkt des Hochstrombogens ist in der wassergekiihlten Diise nicht starr
fixiert, sondern bewegt sich durch die liberlagerte Gasstromung und Eigenmagnetkréfte mit
hoher Frequenz innerhalb der Diise, und zwar in Form einer Uberlagerung von Translation
und Rotation. Mit der Lidnge des Bogens dndert sich auch die Bogenspannung. Dieses
Phinomen wurde bereits 1954 von WEISS /WEI54/ beschrieben. Ausfiihrliche
Untersuchungen hierzu stellen beispielsweise DELVENTHAL in seiner Dissertation und
anderen Veroffentlichungen /DEL66 und DEL67/ oder auch KRANZ /KRAS80/ an. Neuere
Veroffentlichungen stammen z. B. von COUDERT et al. /COU94/ oder BREITER /BRE97/.

Die Bewegung des Anodenansatzes flihrt dazu, dal der austretende Plasmastrahl
Schwankungen in seiner Leistung unterliegt. Damit dndern sich die Léinge, sowie die
Geschwindigkeits- und Temperaturverteilung des Plasmastrahles.

Anderungen der Temperatur sind immer mit Anderungen der Stoffwerte des Plasmas
verknliipft, so daf} das Aufschmelzen des eingebrachten Pulvers und damit die Schichtqualitét
beeinflufit wird /PLA97, PAR99/.

Neueste Entwicklungen, wie der sogenannte Drei-Katodenbrenner (TRIPLEX-System der Fa.
SULZER-METCO, z. B. /BAR99/) konnen den Plasmafreistrahl stabilisieren, sind aber
gegenwirtig noch am  Anfang ihrer Markteinfiihrung. Zudem erfordern sie
Mehraufwendungen durch die Notwendigkeit einer separaten Stromquelle fiir jede Katode.

Der stromfreie Plasmastrahl ist durch starke Temperatur- und Strdomungsgradienten in axialer
und radialer Richtung gekennzeichnet, wie sie von verschiedenen Autoren gemessen und
berechnet worden sind /CHY 89, PFE91, CHE94, DOU99/ genannt (Abb. 2.3).

12.500 K

[ 12.000K
g 207 10.000K
.E 157 1.500K
=
£ 107
£
R
= °F
T T T T T v
25 50 75 100
axialer Abstand zur Diise [mm]
E
E 15
&
= 104 100m/s
g 5 150 m/s
N 200 m/s
é o 50 300m/s
E — T T T T >
25 50 75 100

axialer Abstand zur Diise [mm]

Abb. 2.3: Temperatur- und Stromungsfeld in einem DC-Plasmastrahl /VARS82/
Argon-Waserstoff-Plasma, P = 29 kW; oben: Isothermenfeld, unten: Strémungsfeld



Die Eigenschaften des Plasmastrahles werden von einer Vielzahl von Parametern und
Randbedingungen bestimmt. Daher sind Angaben in der Literatur nur fiir die jeweils
beschriebene Konfiguration giiltig und nicht unmittelbar iibertragbar.

Allgemein zdhlen zu den wichtigsten, den Plasmastrahl beeinflussenden Faktoren:

- Bogenspannung und Bogenstrom (Lichtbogenleistung)
- Art, Zusammensetzung und Durchsatz des Arbeitsgases
- Elektrodenwerkstoff und -zustand

- Katoden- bzw. Diisengeometrie

- Art und Durchsatz des Spritzpulvers

- Art und Durchsatz des Trigergases

Wie hoch die mittlere Temperatur und Geschwindigkeit am Diisenausgang fiir die jeweiligen
Parameter sind, 146t sich mit Hilfe von Gleichung 2.1 abschétzen. Hierzu wird aus der
Leistung des Plasmastrahles und dem Massendurchsatz des Gases die spezifische Enthalpie
unter der Annahme berechnet, da3 die Energie nur zum Autheizen der gesamten Gasmenge
verwendet wird. Gleichung 2.1 ist somit fiir Unterschall-Plasmastrahlen anwendbar:

hPl _ i ULB ) ILB MNTorch (21)

m p-V

Der thermische Wirkungsgrad des Plasmaerzeugers und damit die Plasmastrahlleistung 143t
sich kalorimetrisch aus der an das Kiihlwasser abgegebenen Wirmemenge ermitteln. Mit
Daten zu den Stoffwerten von thermischen Plasmen /BOU94/ kann man daraus auf die
sogenannte Enthalpietemperatur schlieBen. Mit dieser Temperatur und den zugehorigen
Stoffwerten des Plasmas, sowie der Diisengeometrie ergibt sich die Geschwindigkeit am
Diuisenausgang.

In Tabelle 2.1 sind Beispiele hierfiir flir einen jeweiligen Gesamtgasdurchsatz von 3.000 I/h
(50 slpm) und einen Diisendurchmesser von 7 mm angegeben. Bei den Plasmastrahlleistungen
und Gaszusammensetzungen handelt es sich um Angaben, die als typisch fiir das Beschichten
mit einem DC-Plasmaerzeuger angesehen werden konnen.

Tabelle 2.1: Temperaturen und Geschwindigkeiten am Diisenausgang fiir verschiedene

Plasmaparameter
Enthalpietemperatur [K] | Geschwindigkeit [m/s]

Plasmastrahlleistung: 30 kW 40 kW 30 kW 40 kW
Gaszusammensetzung:
50 slpm Ar 13.400 14.200 1.391 1.635
50 slpm H, 8.800 11.200 1.415 1.895
50 slpm N, *) 7.300 7.900 919 1.137
44 slpm Ar + 6 slpm H, 13.100 13.400 1.392 1.476
32,5 slpm Ar+ 17,5 H, 12.200 13.100 1.509 1.777
32,5 slpm Ar+ 17,5 N *) 10.200 12.050 1.076 1.521

*) Stoffwerte aus /CAP69/, alle anderen aus /BOU94/
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Fiir den thermischen Spritzvorgang sind weiterhin folgende Parameter zu beachten:

- Pulvermaterial, Kornform und Partikelgrof3e

- Substratmaterial und -vorbehandlung

- Substratabstand

- Substrattemperatur und Zustand der Oberfliche (Oxidschichten)

Das zu spritzende Pulver wird iiblicherweise kurz hinter dem Diisenende, aber auch innerhalb
der Diise, mittels eines Trigergases injiziert, wie es in Abb. 2.2. angedeutet ist. Die
Pulverpartikel werden im Plasmastrahl beschleunigt und aufgeheizt, ihre Flugbahn ist durch
eine axiale und eine radiale Komponente gekennzeichnet. Ziel ist es, das Pulver mdglichst
lange in der heilen Zone des Strahles zu halten, um ein moglichst vollstindiges
Aufschmelzen zu erreichen. Ideal hierzu ist eine Injektion axial in die Pulverachse, die aber
bei den iiblichen Elektrodenanordnungen der Plasmaerzeuger nicht zu realisieren ist.

Die komplexen Vorginge bei der Autheizung innerhalb des Plasmas, bei der Beschleunigung
und dem Aufprall der Pulverpartikel werden in den folgenden Kapiteln noch ausfiihrlicher
beschrieben. Hingewiesen werden soll hier lediglich noch auf eine Besonderheit, die in Abb.
2.4. dargestellt ist, nimlich die Einwirbelung kalter Luft in den turbulenten Plasmastrahl. Wie
gezeigt werden konnte, ist ein Transport von solchen Kaltgaszonen innerhalb des Plasmas
tiber weite Strecken moglich. Quasi verhalten sich diese Lufteinschliisse im Plasma wie
Festkorper. Befinden sich Partikel in diesen Zonen, so werden sie nicht oder nur teilweise
aufgeschmolzen und konnen die Schichtqualitit negativ beeinflussen /PFE91/. Zudem kénnen
bei sauerstoffanfilligen Spritzwerkstoffen unerwiinschte Oxidationsreaktionen stattfinden.

Eine Moglichkeit diese Effekte zu minimieren und den Plasmastrahl gleichzeitig zu
stabilisieren, ist die Schaffung einer Gasstromung um den Plasmastrahl herum, beispielsweise
durch entsprechende Diisen /BOR91/ oder Shroudgasvorsitze /HOU76/.

Kaliluliblase
Kaltluft-
einwirbelung
Anode k k \
_____ _}_____________________________________
E Wirbelentstehung
Turbulenter
Strahlbereich

Abb. 2.4: Einwirbelung von Kaltgas in einen turbulenten Plasmastrahl /nach PFE91/

Zu den vielfdltigen Ausfiihrungsformen von DC-Plasmaspritzbrennern der verschiedenen
Hersteller, zum notwendigen Zubehor und zu Applikationen wird auf die Literatur verwiesen.
Ubersichtsverdffentlichungen zum Stand der Technik finden sich beispielsweise in der bereits
erwihnten Arbeit von R. W. SMITH /SMI91/, aber auch von R. HENNE /HEN93/, H.-M.
HOHLE /HOH93/, sowie von E. PFENDER /PFE99/.
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Einen Uberblick {iber verschiedene, handelsiibliche Ausfiihrungsformen von DC-
Plasmaerzeugern und den zum Spritzen erforderlichen Peripheriegeriten, wie Pulverforderer
und den Komponenten der Steuerung/Regelung gibt PAWLOWSKI in /PAW95/. Weitaus
umfangreicher und durch verschiedene Laborentwicklungen ergénzt finden sich technische
Details verschiedener DC-Plasmaerzeuger in der Habilitationsschrift von G. NUTSCH
/NUT95/.

2.3. Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF)

Beim Flammspritzen wird die Energie der Verbrennung eines (iiberwiegend) gasformigen
Brennstoffes mit Sauerstoff unter hohem Druck (3 bar bis 10 bar) in einer Brennkammer
genutzt. Der hochenergetische Gasstrahl wird anschlieBend in einer Expansionsdiise
entspannt. So lassen sich Gasgeschwindigkeiten bis 2.000 m/s realisieren /JUR94/.

Die HVOF-Spritztechnik (High Velocity Oxygen Fuel,) wurde interessant, weil es moglich
ist, die zu spritzenden Partikel in einer je nach Gasart und Parametern oxidierenden, neutralen
oder reduzierenden Flamme moderat aufzuheizen und so hoch zu beschleunigen, dal} sie mit
Uberschallgeschwindigkeit auf dem Substrat auftreffen konnen.

Obwohl erste Entwicklungen (zum sogenannten Detonations-Flammspritzen) bis in das Jahr
1950 zuriickreichen, war das erste industrielle HVOF-System (das von BROWNING
entwickelte JET KOTE-System) erst 1980 auf dem Markt. Das HVOF wurde entwickelt, weil
davon ausgegangen wurde, dall wichtige Eigenschaften der Schicht, wie die Porositit, Hérte
und Haftung wesentlich von der kinetischen Energie der auftreffenden, schmelzfliissigen
Partikel abhéngen. In der Arbeit von SCHWARZ und seinen Mitautoren /SCH93/ werden
Partikelgeschwindigkeiten der verschiedenen Verfahren in den folgenden Bereichen
angegeben:

Flamm- und Lichtbogen-Spritzen 50 m/s bis 100 m/s

DC-APS 150 m/s bis 300 m/s
DC-VPS 400 m/s bis 500 m/s
Hochenergie-Plasmaspritzen 500 m/s bis 700 m/s
HVOF-Spritzen 400 m/s bis 700 m/s
Detonationsspritzen 700 m/s bis 800 m/s

Danach konnen mit dem HVOF mit die hochsten Partikelgeschwindigkeiten erreicht werden.
Deshalb werden fiir die hier behandelten Untersuchungen HVOF-Schichten zum Vergleich
herangezogen.

Der typische Aufbau einer HVOF-Spritzpistole ist in Abbildung 2.5. dargestellt. Als
Spritzwerkstoffe kommen hauptsdchlich Pulver, aber auch Drédhte (fiir metallische
Werkstoffe) oder Stdbe in Betracht. Wie aus der Zeichnung ersichtlich, besteht hier - im
Gegensatz zu DC-Plasmaerzeugern- die Moglichkeit einer axialen Injektion.
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Grundlegende thermodynamische und stromungsmechanische Betrachtungen zum HVOF
stellt H. J. RICHTER /RIC97/ an. Eine ausfiihrliche Beschreibung der technischen Details
einer HVOF-Anlage ist in /SCH93/ am Beispiel des TOPGUN-Systems enthalten. In
/THO93/ finden sich berechnete Temperatur- und Stromungsfelder. Andere etablierte
Verfahren sind neben dem erwéhnten JET KOTE das DIAMOND JET oder als Beispiel fiir
das Detonationsspritzen das D-GUN-Verfahren.

Pulver und @ 1
—_—

Tragergas

Kithlwasser

I

Brenngas Sauerstoff
Abb. 2.5.: JET KOTE-HVOF-Spritzpistole (schematisch), aus /KRE91/

Wegen des hohen Drucks kommen aus sicherheitstechnischen Griinden nur wenige Brenngase
oder deren Gemische in Betracht. Ausfiihrlich wird auf diese Gase in der Arbeit von
NIEDERBERGER und SCHIFFER /NIE90/ eingegangen. Wichtige Brenngase und ihre
Eigenschaften sind in Tabelle 2.2 zusammengefaf}t.

Tabelle 2.2: Brenngase und ihre Eigenschaften, /NIE90/

Brenngas Summen- | Bildungswirme | max. Flammen- mogl. chemische
formel in kJ/kg temperatur in °C Wirkung
Methan CH4 -4.681 2.800 immer oxidierend
Propan Cs;Hg -2.382 2.920
Propen CsHg + 485 2.900
Athen C,H4 +1.870 /
Acetylen C,H, + 8714 3.200 neutral bis
reduzierend

In dieser Tabelle nicht enthalten, aber beim HVOF-Spritzen ebenfalls verwendet ist
Waserstoff als Brenngas.

Laut H. KREYE /KRE97/ existierten 1997 auf dem Markt bereits zehn verschiedene HVOF-
Systeme, die - zusammen mit den verschiedenenen Brenngasen, Gasgemischen und
Spritzpulvern - eine Vielzahl von Anwendungen ergeben.
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Wegen der moderaten Autheizung hat sich das HVOF-Spritzen seinen Platz in der
Beschichtungstechnologie vor allem bei der Verarbeitung von Metallen, Legierungen und
Cermets erworben. Gerade bei der Erzeugung metall-matrixgebundener Hartstoffschichten,
wo die Gefahr der thermischen Zersetzung der Hartstoffe geringer ist, als bei
Plasmaverfahren, kommt iiberwiegend das HVOF-Spritzen zur Anwendung. Auch ist es mit
dieser Technik mdglich, thermische Beschichtungen mit Kunststoffen auszufiihren.

Eine vergleichende Studie verschiedener HVOF-Verfahren hinsichtlich Partikelaufheizung, -
beschleunigung und Schichteigenschaften ist in /KRE97/ zusammengefasst. Laut dieser
Arbeit konnen Wolframcarbid-Kobald- Partikel mit Plasmaspritzverfahren zwar um bis zu
1000 K stirker aufgeheizt werden, als mit Flammspritzverfahren, jedoch liegen die
Partikelgeschwindigkeiten von HVOF-Verfahren bis zu drei Mal hoher.

Vergleichende Untersuchungen fiir verschiedene HVOF-Spritzpistolen wurden auch von
THORPE und RICHTER /THO92/ durchgefiihrt.

Zunehmend werden in der Fachliteratur auch Untersuchungen zum HVOF-Spritzen von
Keramiken (meist bei Unterdruck) publiziert /KRE90, NIE90, PAW95, LIM96/. Darin wird
tibereinstimmend gezeigt, dal HVOF-gespritzte Keramikschichten dichter sind, also eine
geringere Porositit aufweisen, eine groere Hérte, und teilweise bessere Haftung und bessere
VerschleiB3schutzeigenschaften haben als plasmagespritze Schichten.

Es wird aber auch darauf hingewiesen, dal wegen der hohen Partikelgeschwindigkeit und
damit der sehr hohen Abkiihlrate auf dem Substrat die Gefahr von Phasentransformationen
oder anderen thermisch induzierten Prozessen, sowie der Bildung amorpher Anteile zunimmt.
KREYE /KREO91/ stellt aber heraus, dal gerade die Moglichkeit amorphe Schichten zu
erzeugen, dem HVOF neue Anwendungsfelder erschlieen kann.

Laut BARBEZANT /BAR93/ liegt der wirtschaftliche Vorteil beim Beschichten mit
refraktidren Metallen und Keramiken eindeutig beim Plasmaspritzen. Das Flammspritzen hat
sich dagegen im Reparaturbereich und bei sehr dicken Schichten als vorteilhafter erwiesen.
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3. Das induktiv gekoppelte Hochfrequenzplasma (1CP)

3.1. Geschichtliches und Allgemeines

Beim induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasma wird - dhnlich der induktiven Erwédrmung
metallischer Werkstiicke- ein Gas dadurch in den Plasmazustand versetzt, dal3 man eine
hochfrequente Wechselspannung induziert. Sie treibt Wirbelstrome, die den Gasstrom auf
Plasmatemperaturen erwérmen.

Aufgrund der Abwesenheit von Elektroden in der Entladungszone wird ein sehr reines Plasma
generiert, weshalb diese Technologie bis heute iiberwiegend in der Analysentechnik (Atom-
Emissionsspektroskopie) und fiir plasmachemische Zwecke verwendet wird.

Die erste Beschreibung datiert aus dem Jahre 1947, als BABAT /BAB47/ iiber eine solche
Hochenergieentladung unter atmosphérischen Bedingungen berichtete. Eine erste Bauform
wurde von REED /REEG61/ vorgestellt. Der von einer HF-Quelle gespeiste Plasmaerzeuger
besteht aus einem Rohr, das sich konzentrisch in einer Induktionsspule befindet.

1961 wurde von HEDGER und HALL /HEDG61/ iiber die Herstellung sphérischer
Metallpartikel durch das Umschmelzen von Pulver (100 pm - 150 pm) im IC-Plasma
berichtet. Sie benutzten die Anordnung von REED /REE61/ und variierten die Leistung durch
die Verdnderung der Windungszahl des Induktors (5 bis 30 Windungen) zwischen 2 kW und
5kW.

Aus dem Jahre 1969 ist eine weitere Studie von BORGIANNI und seinen Mitarbeitern
/BORG69/ bekannt, die bereits das Verhalten von Metalloxiden im ICP untersuchten. Sie geben
Werte fiir den Wirkungsgrad der Energieeinkopplung in das Plasma (35% bei 3,7 - 5,5 kW
Plasmaleistung) an.

1968 entwickelten FREEMAN und CHASE /FRE68/ das sogenannte Kanalmodell, dal das
IC-Plasma mit Gleichungen in Analogie zur induktiven Erwidrmung metallischer Werkstiicke
behandelt. Weitere, ausfiihrlichere und genauere theoretische Studien wurden danach von
MENSING und BOEDECKER /MEN69/ sowie von ECKERT /ECK70/ verdffentlicht. Diese
Studien befassen sich hauptséichlich mit theoretischen Untersuchungen zum Mechanismus der
Energieeinkopplung in Abhédngigkeit von elektrotechnischen und konstruktiven Parametern
des Plasmaerzeugers.

Ab Ende der siebziger Jahre finden sich vermehrt Studien zum ICP in der Fachliteratur,
hauptséchlich theoretische und praktische Arbeiten und Untersuchungen von Prof. BOULOS
(Universitdt Sherbrook, CA) und seinen Mitarbeitern.

Seit dieser Zeit beschiftigen sich auch eine Vielzahl von anderen Gruppen mit den
verschiedensten Aspekten des ICP. Schwerpunkte liegen hier in den USA (die Gruppe um
Prof. PFENDER, University of Minnesota) und Frankreich (Prof. FAUCHALIS, Universite de
Limoges), aber auch in Japan und in Deutschland (TU Ilmenau, Deutsche Gesellschaft fiir
Luft- und Raumfahrt, Stuttgart).

Trotzdem ist das ICP in der Werkstoff- und Beschichtungstechnik bis heute nicht iiber einen
Laborstatus hinausgekommen. Einige Verfahren zur Herstellung spezieller Schichten oder
auch zur Pulverbehandlung und -synthese sind im Labormafstab entwickelt worden, haben
sich aber bisher noch nicht in der Industrie etablieren kdnnen.
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Im Fachgebiet Plasma- und Oberfldchentechnik der TU Ilmenau beschiftigt man sich seit
Ende der achtziger Jahre mit dieser Technologie. Es wurden mehrere Generationen von IC-
Plasmaerzeugern selbst entwickelt, gebaut und getestet. Beispielhaft hierfiir sei eine
Veroffentlichung von E. KRANZ /KRA87/ genannt. Weitere Studien wurden z. B. von G.
NUTSCH und W. ROTHER /NUT91/, von GOETZ /GOE91/, sowie von B. DZUR und G.
NUTSCH /DZU95, NUT95-2, NUT96/ veroffentlicht.

3.2. Aufbau, Prinzip der Plasmagenerierung, Ausfithrungsformen und Anwendungen
von IC-Plasmaerzeugern

Zum thermischen Spritzen mit dem induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasmas werden im
allgemeinen Plasmaerzeuger verwendet, die in ihrer Grundform aus drei konzentrischen
Rohren bestehen, welche zentrisch in einer Induktionsspule angeordnet sind, wie es in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt ist. Das Plasma stromt nach unten aus, es ist allerdings
auch moglich, den IC-Plasmaerzeuger in anderen Konfigurationen, beispielsweise waagerecht
zu betreiben (z. B. in /BUC97/ zur Erzeugung nanofeiner Pulver).

Pulver und Triigergas

v

Pulverforderlanze
Arbeitsgas =
Hiillgas >
Arbeitsgasrohr
Hiillgasrohr
Induktor

lI'ITT

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines IC-Plasmaerzeugers



14

Das innere Rohr ist eine (meist wassergekiihlte) Injektionslanze, durch die die im oder mit
dem Plasma zu behandelnden Substanzen, wie das Spritzpulver mit einem Trigergas
eingebracht werden konnen. Durch das mittlere Rohr stromt das Arbeitsgas. In den Spalt
zwischen dem mittleren und dem #&uBeren Rohr wird ein Hiillgas eingeblasen. Es dient
einerseits dazu, das dullere Rohr zu kiihlen, andererseits wirkt es stabilisierend auf das
generierte Plasma und begrenzt das Entladungsvolumen.

Das Plasma wird erzeugt, indem das stromende Gas durch Wirbelstrome ohmsch aufgeheizt
wird, die durch die elektromagnetische Induktion einer hochfrequenten Wechselspannung
getrieben werden. Die Induktionsspule ist dabei Teil eines L-C-Schwingkreises. Schematisch
ist dies in Abbildung 3.2 dargestellt.

regelbare
o Schwingkreis-
Gleichrichter induktivitat

8

Hochspannungs- __Schwingkreis-
transformator kapazitat

Induktor

Oszillator-
rohre

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der HF-Quelle und des L-C-Schwingkreises fiir die Erzeugung eines
IC-Plasmas

Der Leistungsumsatz geschieht durch den sogenannten Skin-Effekt nur im Randbereich des
Plasmas. Dabei werden 86 % der Leistung in einer Zone umgesetzt, deren Tiefe als
Eindringtiefe 0 bezeichnet wird und die frequenz- und stoffwertabhédngig ist.

In erster Ndherung kann das Plasma mit dem Kanalmodell nach FREEMAN und CHASE
/FRE68/ beschrieben werden. Es geht von einem zylindrischen Plasmakanal mit konstanter
Temperatur aus (Abb. 3.3). Somit kann eine konstante elektrische Leitfdhigkeit angenommen
und das Plasma mit den Grundgleichungen der elektromagnetischen Induktion beschrieben
werden. Die Eindringtiefe o ist nach:

1
&= /m (3.1.)

berechenbar. Sie betrdgt beispielsweise fiir ein IC-Argonplasma (f = 5 MHz mittlere
Plasmatemperatur = 10.000 K) 5,1 mm.
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Abb. 3.3: Anwendung des Kanalmodells auf ein IC-Plasma

Da sich im Bereich des Plasmas keinerlei Elektroden befinden, kann dem IC-Plasmaerzeuger
praktisch jedes beliebige Gas, unabhingig von oxidierenden oder reduzierenden
Eigenschaften, zugefiihrt werden.

Die zum stabilen Betreiben einer solchen HF-Entladung minimale Plasmaleistung wurde
bereits 1973 von POOL und seinen Mitarbeitern /POO73/ berechnet. Deren Ergebnisse sind
fiir verschiedene Gase und Driicke in Abhédngigkeit von der Frequenz in Abb. 3.4 dargestellt.

&
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Abb. 3.4.: Minimale Plasmaleistung zum Aufrechterhalten einer HF-Entladung /POO73/



16

Bedingt durch das groBe Volumen der Entladungszone wird ein Plasma mit niedriger
Stromungsgeschwindigkeit erzeugt. Durch das elektromagnetische Feld, das durch die
Induktionsspule erzeugt wird, bilden sich im Isothermen- und Stromungsfeld typische Wirbel
im Bereich des Induktors aus, wie sie in Abb. 3.5 an einem Beispiel dargestellt sind. Die
konkreten Eigenschaften eines IC-Plasmas hédngen auch hier von einer Vielzahl von
Parametern ab, hauptsichlich von der Frequenz und Leistung der HF-Quelle, sowie von der
Art und Zusammensetzung, sowie dem Durchsatz der Gase und der Art ihrer Zufiihrung.

20 —] 20 —]
500K
" e) £ | 10000k @)
E Oz E (O
10.650K

T oOF % O &
S o0 — O S o0 @)
n n
= =
2 2 10.000K
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— —
S s S g0
» »
«< <

100 — 100 —

120 — 120 —

I I I I I I I I
0 0,2 0.4 06 08 1,0 0 0,2 04 0.6 08 1,0
(r/Ry) (r/R,

Abb. 3.5: Typisches Stromungs- und Isothermenfeld eines IC-Plasmas /BOU77/

Typische Frequenzen von IC-Plasmaerzeugern liegen im Bereich von einigen MHz bei
Leistungen bis 50 kW. Die Temperaturen in der Entladungszone sind in etwa mit denen zu
vergleichen, die bei DC-Plasmaerzeugern am Diisenausgang erreicht werden.

Die geringe Stromungsgeschwindigkeit reduziert das Einwirbeln von Umgebungsluft und
damit die im Kapitel 2.2. dargelegten negativen Folgen. Die Verwendung von Inertgasen als
Hiillgas hemmt beim thermischen Beschichten die Oxidation der Substratoberfliche beim
Vorwidrmen der Substrates, da die laminare Stromung ein Inertgas-Cover um das eigentliche
Plasma bildet.

Im Fachgebiet Plasma- und Oberflichentechnik der TU Ilmenau wurden verschiedene
Bauformen entwickelt und getestet, von denen sich die zwei in Abbildung 3.6 schematisch
dargestellten Konstruktionen bewiahrt haben.
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In beiden Féllen bestehen das Arbeits- und Hiillgasrohr aus Quarz. So ist die Mdglichkeit der
direkten Beobachtung der Entladungszone gegeben. Das Arbeitsgas wird axial zugefiihrt,
wiahrend das Hiillgas tliber einen Gasverteilerring tangential und mit einer zusitzlichen
Neigung gegen die Vertikalachse eingeblasen wird.

Bei dem in Abbildung 3.6. rechts dargestellten Plasmaerzeuger wird das Hiillgasrohr
zusitzlich mit Wasser gekiihlt. Zudem wird eine Quenchdiise aus Keramik, speziell fiir die
Herstellung und  Bearbeitung von ultrafeinen Pulvern verwendet, die die
Plasmageschwindigkeit erhoht und durch einen zusitzlichen Gasstrom eine schnelle
Abkiihlung des Gases ermoglicht.

Trigergas Trigergas

I‘— Hiillgas
3 N

wassergekiihltes
Hiillgasrohr

! Quenchdiise

Abb. 3.6: IC-Plasmaerzeuger der TU Ilmenau
links: fiir Leistungen bis etwa 14 kW, rechts bis 30 kW

Als Material fiir den Induktor wurde fiir den links dargestellten Typ Kupfer-Hohlprofil mit
rechteckigem Querschnitt zur Verbesserung der Leistungseinkopplung verwendet, rechts ist
rundes Material verarbeitet worden. Die Injektionslanze besteht in beiden Féllen aus drei
konzentrischen Rohren aus Edelstahl und ist ebenfalls wassergekiihlt.

Die von der kanadischen Firma TEKNA vertriebenen Modelle (Typenbezeichnung z.B. PL-
50, wobei die 50 den Innendurchmesser des Hiillgasrohres in mm angibt) sind mit einer
anderen Gaszufilhrung ausgelegt. Die Spule ist vollstindig in eine Kunststoffmasse
eingegossen, das Hiillgasrohr besteht aus einer Keramik (Abb. 3.7.).
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Abb. 3.7.: IC-Plasmaerzeuger der Firma TEKNA (schematisch, /BOU92/)

Diese Bauform wird von der Firma SIEMENS modifiziert, um die Form der Induktionsspule
variieren zu konnen /LIN99/. Hier wird die Spule auf einen Kunststoff-Formkorper gewickelt,
der durch Nuten die gewiinschte Steigung und den Windungsabstand fixiert. Nach auflen hin
besteht stindig die Moglichkeit der Beobachtung der Spule, wobei dieser Raum zur
Verhinderung von Uberschligen mit SF isoliert wird (Abb. 3.8.).
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Abb. 3.8: Plasmaerzeuger der Firma SIEMENS /LIN99/
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Applikationen des ICP in der Plasmaspritztechnik befinden sich mehr oder weniger noch im
Laborstadium, wobei es sich zumeist um spezielle Anwendungen handelt, nicht um einen
Ersatz oder eine Ergidnzung von Schichten oder Schichtsystemen, die in der
Lohnbeschichtung hdufig anzutreffen sind. Zudem sind fast alle dieser bekannten
Anwendungen Unterdruck- oder Vakuumverfahren.

Weit fortgeschritten ist die Herstellung und Behandlung von Pulvern mit dem ICP,
hauptsdchlich Verfahren zur Gewinnung nanofeiner Pulver, die zunehmendes Interesse als
Werkstoffe fiir High-Tech-Produkte finden. Beispielhaft seien hier Arbeiten aus den
Laboratorien der Universite de Sherbrook/CA genannt, wo Verfahren fiir die direkte Synthese
von nanofeinem Hydroxylapatit aus Suspensionen als Alternative fiir eine aufwendige
Produktion in vielen Teilschritten entwickelt worden sind /BOUY97/. Diese Biokeramik
gewinnt zunehmend Bedeutung als Schichtwerkstoff fiir medizinische Implantate.

Ebenso ist das Umschmelzen von einer blockigen in eine kugelige Form (Sphéroidisierung)
und oder das Verdichten von Pulverpartikeln, auch unter atmosphérischen Bedingungen mit
einem ICP moglich /DZU97, DZU98, TEK99/. Solche Partikel bieten neben besserer
Handhabbarkeit (Rieselfdhigkeit und Forderfdhigkeit) und der Mdglichkeit einer héheren
Verdichtung des Pulvers, teilweise auch andere physikalische und/oder chemische
Oberfliacheneigenschaften

Auch ist die Abscheidung von nanostrukturierten Schichten aus der Dampfphase interessant,
wie sie beispielsweise von MORVAN et. al. entwickelt wird /MOR97/. Hier wird ein ICP
dazu benutzt, nanofeines Pulver zu verdampfen und als dicke Siliziumschichten
abzuscheiden. Dieses Verfahren, sowie die Reaktion fliissiger, metallorganischer Precursoren
mit Sauertoff im IC-Plasma ist auch Gegenstand von Untersuchungen an der TU Ilmenau
gewesen /HAR9S5, HER96, NUT97/.

Eine weitere bekannte Anwendung ist das Spritzen strukturierter Teile fiir Festelektrolyt-
Brennstoffzellen aus stabilisiertem Zirkonoxid, wie es beispielsweise in Zusammenarbeit
zwischen der Deutschen Gesellschaft fiir Luft- und Raumfahrt in Stuttgart und der Universite
de Sherbrooke, aber auch von japanischen Ingenieuren als Unterdruckverfahren entwickelt
wird /HEN99, YOS92/.

Das ICP wird in den letzten Jahren auch fiir die plasmaunterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung (TP-CVD) von Diamant benutzt /LAR99, HEN99/. Die CVD von
Diamant durch das Aufspalten von Kohlenwasserstoff-Verbindungen im Plasma, das
Abscheiden von Graphit und Diamant auf geeigneten Substraten und das partielle Atzen des
Graphits durch atomaren Wasserstoff wird beispielsweise mit DC-Plasmaerzeugern bei
Unterdruck bereits seit ldingerem praktiziert. Hier ist aber eine starke Abhéngigkeit von der
Substrattemperatur gegeben, so daB bei DC-Plasmaerzeugern mit ihren starken
Temperaturgradienten nur sehr kleine Flachen beschichtet werden kdnnen. Das ICP kann mit
seinem groflen Volumen hier Vorteile bringen.

Die erstmalige Einfiihrung des ICP zur industriellen Beschichtung von Oberfldchen (als VPS-
Verfahren) ist nach H. GRUNER /GRUO00/ derzeit bei der Osterreichischen Firma PLANSEE
in Vorbereitung. Ndhere Angaben liegen dazu allerdings noch nicht vor.
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4. Thermisches Spritzen oxidkeramischer Werkstoffe

In den folgenden Abschnitten soll der Prozess des thermischen Spritzens keramischer
Werkstoffe unter atmosphérischen Bedingungen untersucht und die wesentlichen
Unterschiede zwischen dem induktiv gekoppelten Plasma und den bisher etablierten
Verfahren herausgearbeitet werden. In Abb. 4.1 sind die wesentlichen Phasen, Parameter und
EinfluBgroBen des thermischen Spritzprozesses als Ubersicht dargestellt. Dies ist trotz ihrer
Vielfalt nur eine Auswahl. FAUCHAIS et al. /FAU96/ beispielsweise nennen eine Zahl von
60 Parametern, die beim DC-Plasmaspritzen die Bildung und Eigenschaften einer
Keramikschicht beeinflussen konnen. Die unterlegten Parameter und Eigenschaften sind
Gegenstand der Betrachtungen und Untersuchungen in den nachfolgenden Kapiteln.

Zusammensetzung und
Durchsatz des Tragergases
Werkstoffeigenschaften
bei Raumtemperatur

e Pulver
Kornform
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Abb. 4.1: Ubersicht zum thermischen Spritzprozess
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4.1. Verhalten und Eigenschaften der Partikel im Plasma - Injektion, Aufheizung und
Beschleunigung

DCP- und HVOF-Spritzen unter Atmosphérenbedingungen nutzen hohe Gas- und damit
Partikelgeschwindigkeiten, was gleichzeitig mit der Verwendung immer kleinerer
Kornfraktionen der Pulver verbunden ist. Im ICP mit seiner niedrigen Plasma- und
Partikelgeschwindigkeit dagegen bewegen sich die Partikel im groBvolumigen Plasma
wesentlich langsamer, die Aufenthaltszeit ist linger und es konnen entsprechend grof3e
Partikel aufgeschmolzen werden

Konstruktiv bedingt ist als erster wichtiger Unterschied zwischen dem ICP und den anderen
beiden Verfahren die Injektion der Pulverpartikel in das Plasma zu nennen. Gemeinsam ist die
Verwendung von Trigergas zum Einbringen des Pulvers. Es ist unter anderem dafiir
erforderlich, den Partikeln eine definierte Anfangsgeschwindigkeit zu geben, da das Plasma
wegen seiner hohen Temperaturen auch entsprechend hochviskos ist, so da3 die leichten
Pulverpartikel ohne entsprechende kinetischer Energie auf dem Plasma abprallen (die
dynamische Viskositét eines 10.000 K heiflen Argonplasmas liegt im Bereich von Motorenol
/RUT83/).

Die Pulverinjektion erfolgt beim DCP radial vor oder vereinzelt auch innerhalb der Diise, also
erhdlt das Pulver zusidtzlich zur axialen Komponente des Plasmastrahles eine radiale
Geschwindigkeitskomponente.

Abhéngig von den Plasmaparametern, der Einschuflgeschwindigkeit und der PartikelgroBe
eines gegebenen Werkstoffes (also wegen des Einflusses der Schwerkraft auch der
Partikelmasse), aber auch vom Winkel, unter dem das Pulver eventuell abweichend von der
Normalen der Plasmaachse eingebracht wird, weicht die Flugbahn der Partikel hier meist um
einen mehr oder weniger groBen Winkel von der Plasmaachse und damit von der heillesten
Plasmazone ab. Zudem befinden sich im unteren Bereich des Plasmastrahles mehr groB3ere,
also auch schwerere Partikel, als im oberen, was bei Nichtbeachtung zu Inhomogenitéten in
der Schichtdicke und im Schichtaufbau fiihren kann.

Anders sind die Verhéltnisse bei HVOF-Spritzpistolen, die konstruktiv die Moglichkeit
bieten, das Pulver axial zu injizieren. Auch hier kann aber die Stromung in der Flamme und
die Schwerkraft die unterschiedlich groBen und damit schweren Partikel von einer
waagerechten Flugbahn durch die Flamme ablenken.

Obwohl beim ICP das Pulver axial und direkt in den Plasmakern injiziert wird, weicht die
Flugbahn in Abhdngigkeit verschiedener Parameter teilweise erheblich von der Plasmaachse
ab, wie vor allem BOULOS und seine Mitarbeiter in umfangreichen Berechnungen, z. B. in
/BOU77/ nachgewiesen haben.

Die Partikel werden im IC-Plasma, abhingig von EinschuB3geschwindigkeit und -ort, sowie
von ihrer Gréfe und Masse in ihrer Flugbahn vom Stromungsfeld des Plasmas beeinflul3t, wie
Abbildung 4.2 am Beispiel unterschiedlicher PartikelgroBen bei sonst gleichen geometrischen
Verhidltnissen und Plasmaparametern zeigt. Je hoher die Masse und/oder die
Einschullgeschwindigkeit (die vorgegebene axiale Komponente) und je groBer die Masse ist,
um so mehr ndhert sich die Flugbahn einer linearen Bewegung entlang der Plasmaachse an.

In diesem Bild ist durch die unterschiedliche Farbgebung der Partikel auch ihre Temperatur
angedeutet. Es ist zu sehen, dass 30-um-Partikel, die aus dem Plasma herausreflektiert werden
und sich im Bereich des kalten Hiillgases bewegen, nicht aufgeschmolzen werden kénnen.
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Abb. 4.2: Partikelflugbahnen von ,,leichten* (30 pm, links) und ,,schweren*
(100 pm, rechts) Al,O3 - Partikeln durch ein IC-Plasma, /BOU77/

Ein weiterer Parameter ist beim ICP die verdnderbare Stellung der Spitze der Injektionslanze
(auBerhalb oder direkt innerhalb des Plasmakernes). Der Anteil an vom Plasmakern
reflektierten Partikeln kann deutlich reduziert werden, wenn sich die Lanzenspitze innerhalb
des Plasmas befindet.

Die Aufheizung der Partikel hingt von der Zeit ab, die das Partikel im Plasma verweilt. Sie
wird daher neben der Flugbahn vor allem davon bestimmt, ob und wie das Partikel im Plasma
beschleunigt wird, also welche Geschwindigkeit es erreicht.

Im DC-Plasma werden die Partikel nach der Injektion zunéchst innerhalb sehr kurzer Zeiten

beschleunigt, es wirkt auf die Partikel eine Kraft F, die sich nach VARDELLE et. al.
/VAR9S/ folgendermallen berechnen lasst:

F=3nd, v, 1y (4.1.)

Nach Erreichen der Maximalgeschwindigkeit ergibt sich ein exponentiell fallender Ausdruck
fiir den Verlauf der Geschwindigkeit im Plasma als Funktion der Zeit t /'VAR9S/:

v(t)zexp(— m%tjvo 4.2.)

PP

Gleichung 4.2. beschreibt somit die Abbremsung der Partikel infolge von Reibung.

Bei diesem Modell wird angenommen, dal} die Viskositédt des Plasmas konstant ist. Dazu muf}
eine mittlere Plasmatemperatur bekannt sein oder angenommen werden.
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Der Bruch im Exponenten wird von VARDELLE als charakteristische Referenzzeit flir das
Plasma-Partikel-System bezeichnet. Typische Abhingigkeiten der Partikelgeschwindigkeit
vom Abstand zur Diise sind in Abb. 4.3 fiir ein DC-Plasma und verschiedene Partikelgro3en
gezeigt.

250
18 pm

200 23 um

N e
100 /// 46 yum

20 60 100 140 180
Abstand zur Diise [mm]

Partikelgeschwindigkeit [m/s]

Abb. 4.3: Partikelgeschwindigkeit in einem DC-Plasmastrahl
(Al,O3 , Ar-N,-Plasma, Leistung: 24 kW; /VARS80/)

Beim Spritzen von Keramikpartikeln bewegen sich dabei die Substratabstinde im Bereich
zwischen 80 mm und 150 mm. Damit liegen die Partikelgeschwindigkeiten in diesem Beispiel
im Auftreffpunkt deutlich iiber 100 m/s.

Die Verweilzeit der Al,O3 -Partikel im Plasma wurde in VARDELLES /VARS&0/ Arbeit mit
einem gesonderten zweidimensionalen Computermodell aus der Geschwindigkeitsverteilung
im Plasmastrahl berechnet. Fiir Al,0; wurden bei Korngroflen zwischen 20 um und 60 um
Verweilzeiten zwischen 0,4 ms und 0,6 ms ermittelt (Ar-H,-Plasma, P = 21,5 kW).

Ahnliche Werte ergeben sich, wenn man wie ROTHER /ROT73/ annimmt, daB die
Aufenthaltsdauer der Partikel im DC-Plasma von der Einschuf3geschwindigkeit vo und dem
Plasmastrahldurchmesser dpjasma bestimmt wird.

Danach errechnet sich eine minimale Aufenthaltszeit ty der Partikel nach der einfachen
Beziehung:

th="" (43)

dpiasma - Plasmadurchmesser; vy - EinschuBBgeschwindigkeit der Partikel

Der Plasmadurchmesser ist von den Plasmaparametern abhingig, kann aber in erster
Néherung dem Diisendurchmesser gleichgesetzt werden. Als Einschu3geschwindigkeit wird
die Geschwindigkeit des durch den Injektor stromenden (kalten) Trigergases angesetzt. Fiir
eine 7-mm-Diise und eine Einschufigeschwindigkeit von 10 m/s betrdgt diese Aufenthaltszeit
0,7 ms.
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Nach ROTHER /ROT73/ berechnet sich eine Geschwindigkeit der Partikel von 170 m/s,wenn
man fiir ein Argonplasma (P p; = 8 kW) mit der aus Gleichung 2.1. (Kap. 2.2.) abgeleiteten
Enthalpietemperatur und den zugehorigen Stoffwerten des Plasmas, also mit einer mittleren
Temperatur arbeitet. Dieser Ansatz ist flir geringe Plasmaleistungen geeignet, bei hdheren
Leistungen jedoch erhoht sich die Differenz zwischen dem Modell und der realen
Partikelgeschwindigkeit.

Unter der Annahme, daf3 die Partikel in der langsamen ICP-Plasmastromung dagegen kaum
beschleunigt werden konnen, sich also gleichférmig und mit der EinschuBBgeschwindigkeit
von 10 m/s weiterbewegen, ergibt sich hier eine Aufenthaltszeit von 12 ms (sichtbare Lange
des Plasmakerns: 120 mm).

Mit den ermittelten Aufenthaltszeiten lassen sich Aussagen zur im Plasma schmelzbaren
PartikelgroBe treffen, beispielsweise indem man sie mit der Zeit vergleicht, die insgesamt
zum Aufheizen auf Schmelztemperatur, Schmelzen und Aufheizen bis zum
Verdampfungspunkt nétig ist. Entsprechende Formeln lassen sich aus Arbeiten von CHEN
und PFENDER /CHES8?2/ ableiten.

Sie gelten fiir atmosphérische Bedingungen, bei konstantem Druck und bei vernachléssigter
freier Konvektion und bei Vernachldssigung der Partikelstrahlung. Der Plasmaradius soll
wesentlich groBer sein als der Partikelradius. Die Relativgeschwindigkeit zwischen Plasma
und Partikel ist nach diesem Modell gleich Null.

Der Wirmestrom auf das Partikel kann nach CHEN und PFENDER /CHES2/ durch folgenden
Ausdruck beschrieben werden:

Ay di

cp dr

0, =47z73§( j=4mp (s, -S,) (4.4))

Das sogenannte Wirmestrompotential S ergibt sich aus folgendem Ausdruck:

T
S= jlp/dT (4.5.)

T

(SOO -8 P) ist die Differenz der Warmestrompotentiale weit entfernt vom Partikel (S,) und im

Bereich der Partikeloberflache (Sp). Wie andere Stoffwerte des Plasmas ist diese Differenz in

Abhingigkeit von der Plasmatemperatur berechenbar (angegeben fiir Ar und andere Gase bei
1 atm in /CHE®2/).

Die spezifische Warmestromdichte py ergibt sich damit zu:

S -8
qoz—( . =5:) (4.6.)
p

Daraus lasst sich die notwendige Zeit zum Aufheizen der Partikel bis zum Schmelzpunkt (t;)
berechnen:
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4 dT
pP(_ﬂ-rIfjcPs —L=Q, =4z, (Soo _SP) 4.7

3 S odt
¢ =Lr 2] rs__ar (4.8)
=7 [ e — 0.
1 3 PT(SOO_SP) "

pP Cp

PSS (T —T 4.9.

6= (S s )( ) (4.9)

Der SchmelzprozeB 1duft in einer Zeit t; ab, die sich aus folgendem Ausdruck ergibt:
4 s
Pp E”’”P L, =Qut :47Z'FP(S00 _SP)ZZ (4.10.)

) 1

1
t2=§pprPLmW (411)
0 g

Wihrend des Schmelzprozesse bleibt der Warmestom Qo und damit die
Oberflachentemperatur des Partikels konstant.

Danach erfolgt die Aufheizung bis zum Verdampfungspunkt analog zu Gleichung 4.7.:
4 dT,
pP(Eﬂ-rgijcP,l 7;=47Z-FP(S00 _SP) (4.12)

Die dazu notige Zeit t; ergibt sich wiederum aus der Integration:

T,

Pp Pp 2 Cprp
=="r —\T, -T 4.13.
3 3 j 3 V (SOO _SP)( 4 m) ( )

T,

Die sich aus der Summe dieser Zeiten ergebende Gesamtzeit sollte kleiner der Aufenthaltszeit
der Partikel im Plasma sein, um einen Verlust des eingebrachten Pulvers durch die
Verdampfung und damit eine sinkende Effektivitit sowie eine Verschlechterung der

Schichtqualitdt durch den Einbau von sehr feinem, kondensierten Material zu vermeiden.

Somit ldsst sich auch eine geeignete Korngrofle abschétzen, wie es im Folgenden am Beispiel

von Al,Os und Zirkonoxid geschieht:

Hierzu wird in beiden Fillen von einer Enthalpietemperatur des Plasmas von 8.000 K

ausgegangen. Die weiterhin benétigten Stoffwerte sind in Tabelle 4.1 angegeben.
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Tabelle 4.1: Stoffwerte zur Abschiitzung der Partikelgrofie

Einheit A1203 ZI'02 Quelle

Dichte p kg/m? 3.900 5.490 /DIG97/

Starttemperatur T, K 300 300

Schmelztemp.T K 2.300 2.973

Verdampfungspunkt T v K 3.253 5.273

latente Schmelzwiarme L , MJ/kg 1,07 0,71

Wirmekapazitdt ¢ p Jkg K 810 456 Fiir die fliissige Phase
sind die
Wirmekapazitdten nicht
bekannt.

Partikelradius r p um 10-70 10-70

(Soo _SP) 8000k W/m 1.000 1.000 /CHES2/

Da (wie in Tabelle 4.1. erwidhnt) nur die spezifischen Warmekapazitit des festen Werkstoffes
bekannt ist, ergibt sich die maximale Aufenthaltszeit der Partikel im Plasma nach folgendem
Ausdruck:

Lymax =0 T, 14 :%ﬁ[cp '(Tm -1, )“'Lm] (4.14.)
0 0

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in der Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die in
Gleichung 4.14. nicht beriicksichtigte Zeit bis zum vollstdndigen Verdampfen liegt im
Mikrosekundenbereich und kann daher vernachlissigt werden. Daraus resultiert aber auch,
dass die Aufenthaltszeit in jedem Falle kleiner als die hier berechneten Zeiten sein sollte, da
sonst ein vollstdndiges Verdampfen des Partikels moglich ist.

Tabelle 4.2.: Berechnete Zeiten vom Beginn der Aufheizung bis zum Verdampfen von
Pulverpartikeln, nach /CHES82/

(t A,max) [mS]
Partikelradius [um] Al O; 7Zr0O,
10 0,4 0,5
20 2,0 1,5
30 4,5 4.9
40 8,0 8,7
50 12,5 13,5
60 17,9 19,5
70 243 26,5

Fiir beide Oxidkeramiken liegt nach diesem Modell die einsetzbare Korngrofle bei kleiner 40
um fiir DCP (Aufenthaltzszeit der Partikel im Plasma: 0,7 ms, vergl. Seite 25) bzw. bei
kleiner 100 um fiir ICP (Aufenthaltszeit: 12 ms). Es konnen also mit dem ICP Pulverpartikel
behandelt oder gespritzt werden, die mehr als zwei Mal so groB sind, wie es fiir das DC-
Spritzen moglich und {iblich ist.
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Abschliefend sollen noch zwei Aspekte genannt werden, die - unabhingig vom
Spritzverfahren - im Gegensatz zu metallischen Werkstoffen bei Oxidkeramiken zu beachten
sind. Das betrifft zunichst die schlechte Warmeleitfahigkeit dieser Werkstoffe, die dazu fiihrt,
daf} sich bei der Aufheizung Temperaturgradienten zwischen Oberfliche und dem Inneren des
Partikels bilden konnen. So kann im Extremfall auf der Oberfliche die Verdampfung bereits
einsetzen, wenn im Inneren das Material noch im festen Zustand ist. Zum anderen ist wegen
der hohen Schmelztemperaturen der Anteil der Strahlung bei der Abkiihlung der Partikel nicht
mehr zu vernachldssigen, wenn sie Bereiche durchfliegen, wo die Temperatur der Umgebung
diese Verluste nicht mehr ausgleicht, also speziell nach Verlassen des Plasmakernes. Dies
spielt insbesondere bei der Festlegung eines geeigneten Substratabstandes fiir das thermischen
Beschichten eine Rolle /NUT95/.

4.2. Aufprall, Verformung und Abkiihlung auf dem Substrat

Erste, ausfiihrliche Studien zu Aufprall und Verformung der schmelzfliissigen Partikel auf die
Substratoberfliche veroffentlichten MOORE /MOO61/ und seinen Mitarbeiter zum
Flammspritzen von Al,O; bzw. GRISAFFE et al. /GRI63/ (DC-Spritzen von Zirkonoxid).
Bereits hier wurde der Einflul der Partikelparameter im Auftreffmoment, also Korngrof3e,
Geschwindigkeit, Temperatur und damit Viskositdt, aber auch die FEigenschaften der
Substratoberfldche, wie Material, Rauheit und eventuelle Oxidschichten untersucht.

Es ist deutlich geworden, da3 die Form der sich bildenden Splats und die charakteristischen
Kennwerte der Verfestigung und Abkiihlung nicht nur die Morphologie der Schicht und ihre
kristalline Struktur, sondern auch wesentlich ihre Haftung bestimmt. Als HaupteinfluBgroBe
fiir die Art der Verformung wird dabei zumeist die Partikelgeschwindigkeit, also die
kinetische Energie gesehen.

Prinzipiell werden zwei Erscheinungsbilder verformter Partikel (Splats) unterschieden, die in
Abb. 4.4. dargestellte Flower-Struktur, gekennzeichnet durch ein teilweises bis vollstindiges
Zerspratzen und die Pancake-Struktur, die durch das BreitflieBen der schmelzfliissigen
Partikel entsteht. Nach LIMA /LIM96/ spielen bei der Entstehung der jeweiligen Struktur
auch die Temperaturdifferenzen zwischen der Oberfliche und dem Inneren der Partikel, also
unterschiedliche Viskosititen eine Rolle.
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Abb. 4.4: Typische Erscheinungsbilder verformter Partikel /PAW95/
links: Flower-Struktur, rechts: Pancake-Struktur

FAN et al. /[FAN98/ ergéinzen ein als Mushroom-Struktur bezeichnetes Erscheinungsbild, bei
dem es sich aber eher um eine spezielle Pancake-Struktur handelt (Abb. 4.5.).

Abb. 4.5: Mushroom-Splat nach FAN et al. /[FAN98/

In der Literatur werden die Flower-Splats zumeist als typisch fiir DCP oder HVOF bezeichnet
und ihre Entstehung hauptsidchlich auf die hohe kinetische Energie im Auftreffmoment
zuriickgefiihrt.

WACHTERS und WESTERLING /WAC66/ geben in ihrer Studie zum
Verformungsverhalten von Wassertropfen als Kriterium fiir die Art der sich bildenden Splats
die WEBER-Zahl an. Sie ist definiert als:

2
_Pp dgpn Vi

Cp

We (4.15.)

Die Oberflichenspannung o ist von der Substrattemperatur abhingig.
Nach WACHTERS und WESTERLING /WAC66/ bilden sich :

- kreisformige Scheiben mit homogener Dicke (Pancake-Struktur) fiir We < 30
- kreisformige Scheiben mit Ausfransungen (Flower-Struktur) fiir 30 < We < 80 und
- unregelméBig geformten (zerspratzten) Splats fiir We > 80.

BIANCHI und seine Mitarbeiter /BIA97/ haben in einer Studie Yttrium-stabilisiertes
Zirkonoxid mit DC-APS und ICP gespritzt und gezeigt, dal das Zerspratzen nicht in erster
Linie typisch fiir DCP oder HVOF mit den hier hohen Partikelgeschwindigkeiten ist, sondern
auch beim ICP auftritt.
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Ebenso lassen sich die dem ICP mit seiner um mehr als eine Grofenordnung geringeren
Partikelgeschwindigkeiten zugeordneten kreisformigen Pancakes auch bei anderen Verfahren
finden. Ein wichtiger, steuernder Parameter ist die Substrattemperatur.

Bei allen Spritzverfahren nimmt nach diesen Untersuchungen bei niedrigen Werten der
Substrattemperatur die Tendenz zum Zerspratzen zu, hohe Temperaturen fithren zu Pancakes.
Diese unterscheiden sich unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Korngréf3e nur durch
thre Dicke, also den Grad der Verformung, der damit hauptsichlich eine Funktion der
Auftreffgeschwindigkeit ist.

Diese Aussagen gelten fiir glatte und nicht oxidierte Oberflachen, also ideale Benetzbarkeit.
BIANCHI /BIA97/ weist darauf hin, dal die Form der Splats bei heilen und oxidierten
Substratoberfliachen (400 °C) der von kalten (75 °C), nicht oxidierten gleicht.

Unabhédngig vom Verfahren kann die Existenz einer substratmaterialabhingigen
Sprungtemperatur angenommen werden, die in BIANCHI's Arbeit fiir Al,Os -Pulver auf
Stahlsubstraten, sowohl fiir DCP als auch fiir ICP mit 300 °C angegeben wird. LEGER
/LEG95/ ermittelt beim DC-Plasmaspritzen von Zirkonoxid 350 °C als Schwelltemperatur fiir
das Umschlagen vom Flower- zum Pancake-Typ der Verformung. ZAKHARIAN /ZAK99/
untersucht DC-APS-gespritzte Al,O3 -Partikel. Es dominiert ab einer Substrattemperatur von
mehr als 100 °C der Flower-Typ, darunter zerspratzen die Partikel vollstindig zu
unregelméBig geformten Gebilden.

Als Ursache fiir dieses Phinomen sehen VARDELLE et al. /VAR95/, da3 ab einer
bestimmten Substrattemperatur die Kontakttemperatur zwischen dem fliissigen Partikel und
dem festen Substrat oberhalb des Erstarrungspunktes der fliissigen Phase liegt und das
Partikel somit wéhrend der gesamten Verformung fliissig bleibt. Diese Annahme, also eine
abgeschlossene Verformung vor dem Einsetzen der Verfestigung, hat auch die in diesem
Kapitel nachfolgend beschriebenen Modelle des Verformungsprozesses beeinflufit.

Deutliche Aussagen dariiber, welche Art der Verformung anzustreben ist, finden sich in der
Literatur nicht, da die in der Praxis etablierten Verfahren mit ihren hohen
Partikelgeschwindigkeiten von einem Zerspratzen als Voraussetzung fiir eine gute Haftung
ausgehen.

Unabhéngig vom Verformungstyp ist aber fiir dichte und gut haftende Schichten ein hoher
Grad der Verformung anzustreben, da hierfiir ein vollstindiges Durchschmelzen der Partikel
im Plasma notwendig ist.

Ein geometrischer Verformungsgrad & kann fiir nicht zerspratzte Partikel, also fiir die
Pancake-Struktur aus meftechnisch zuginglichen geometrischen Groflen vor und nach der
Verformung definiert werden als:

. Dy
= ke 4.16.
& d, (4.16.)

D pancake - Pancake-Durchmesser nach der Verformung auf dem Substrat

Die notigen Mefldaten konnen durch die Auswertung von Verformungsexperimenten mit
einzelnen Partikeln auf glatten Substraten gewonnen werden.

Ebenso ist die folgende Definition moglich:
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&, = (4.17.)

Lam

H 1.m - Lamellendicke in der Schicht

T

Dieser Verformungsgrad kann auch in der Schicht, z. B. durch Auswertung von
metallografischen Querschliffen ermittelt werden.

Der Verformungsgrad & kann aus den dimensionslosen Kenngrof3en des Partikels ndmlich der
in Gleichung 4.15. definierten WEBER-Zahl We und der REYNOLDS-Zahl Re:

d., v
Re:pl’:¢ (4.18.)
P

also als Funktion der Stoffwerte und der Partikelgeschwindigkeit unter der Bedingung idealer
Benetzbarkeit der Substratoberfldche definiert werden (Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3.: Definition des Verformungsgrades £ nach verschiedenen Autoren

Definition Autor(en) Quelle

= Re%? Trabaga/Szekerly TRA91

3(;:7 1 7 5 3 Madejski MAD76
et e 1.29) =1

fir Re und We > 100

£ =1,2941Re"’ MAD76
fiir Re > 100
We Made;jski MAD76
Y
£=0,631 We"” Wachters/Westerling WAC66
£=0,83 Re™” Yoshida et al. YO0S92

Diese Modelle beriicksichtigen nicht explizit die Temperatur und Beschaffenheit
(Benetzbarkeit) der Substratoberfliche.

Fiir den Verformungstyp ist weiterhin die Kontakttemperatur Tx entscheidend, die von der
Temperatur des Partikels im Auftreffmoment und der Substrattemperatur abhiangt. Sie wurde
von HOUBEN /HOUS8S8/ aus der Losung des Warmeiibergangsproblemes nach CARLSLOW
und JAEGER /CARS59/ an der Stell x = 0 hergeleitet:

K
T, ={ ———— (T, — T, W7, 4.19.
[ ram rf(p)}( I (4.19.)

K= |PeCehp (4.20))
Ps Cs Mg

Der Ausdruck /p-c-A wird als Wérmeeindringzahl bezeichnet, erf (p) ist das Fehlerintegral
des Neumann-Schwarz-Faktors p.
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Ist die Kontakttemperatur hoher als die Schmelztemperatur des Substrates, so kann sich das
Partikel in die Oberfliche einschmelzen, wie es auch im unteren Teil von Abb. 4.4 dargestellt
ist.

Auch fiir die Verformungszeit existieren verschiedene Modelle, von denen hier nur das
bereits erwihnte von TRABAGA und SZEKERLY /TRA91/ und LIU et al. /LIU95/
angegeben werden sollen, die sich wiederum nur geringfiigig voneinander unterscheiden:

2dg, Re”?
t =— /TRAO1/ (4.21)

Verf.,1
3v,

tvert, 1 - Zeit, in der It. dieser Definition 90 % der Verformung abgeschlossen sind

d
tyerrn = 0,62 % Re"? JLIU95/ (4.22)
P

Auch diese Modelle beriicksichtigen nicht die Benetzbarkeit und Temperatur der Oberfléche,
gehen also von idealisierten Bedingungen aus.

In einer aktuellen Arbeit von SOBOLEV et al. /SOB99/ wird die Benetzbarkeit dadurch
beriicksichtigt, dafl die Verfestigungsgeschwindigkeit und damit die zur Verformung
vorhandenene Zeit abhidngt vom Wairmetibergangskoeffizienten, der wiederum eine Funktion
des Kontaktwinkels ist.

Ve = “L—TP (4.23))
P

a’- Wirmeiibergangskoeffizient unter Beriicksichtigung der Benetzbarkeit
. =0,5a,(1+cosr) (4.24)

7 - Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel wird definiert, wie es in Abb. 4.6. dargestellt ist. Fiir kleine
Kontaktwinkel wéchst damit die Verfestigungsgeschwindigkeit, das bedeutet, die
Verformungszeit und der Verformungsgrad sinken.

Abb. 4.6.: Definition des Kontaktwinkels von SOBOLEYV /SOB99/
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Die Verfestigungszeit tg,). 148t sich nach dem bereits zitierten Modell von HOUBEN /HOUS88/
berechnen:

2
= HL"‘“"Z (4.25.))
4a,p

1:Sol

H ram - Lamellendicke (sh. Gl. 4.15.); a, = My mit den Stoffwerten der Lamelle,
Cp Pp

Sowohl die Verformungs- als auch die Verfestigungszeiten liegen im Mikrosekundenbereich.

Die Abkiihlung der Partikel erfolgt durch die Ableitung der Wiarme in das Substrat, andere
Einfliisse, wie Strahlung oder konvektive Einfliisse werden vernachléssigt (Abb. 4.7.).

So kann davon ausgegangen werden, dal3 auch bei hoher Zahl der auftreffenden Partikel ein
auftreffendes meist auf ein festes oder wenig plastisches, kaum aber auf ein noch
schmelzfliissiges Partikel trifft. Dadurch entsteht durch die Uberlagerung der einzelnen Splats
unabhéngig von den unterschiedlichen Spritzverfahren eine Schicht mit lamellarer Struktur.

Unterschiedlich ist lediglich die Dicke der jeweiligen Lamellen, die -wie bereits erwéhnt
wurde- wesentlich von der Auftreffgeschwindigkeit der Partikel abhéngt. Die Haftung der
Lamellen auf dem durch Strahlverfahren aufgerauhten Substrat und untereinander beruht
dabei fiir keramische Spritzpulver im wesentlichen auf einer mechanischen Verklammerung.

Teilchenrichtung

Sphiiroid vor dem Aufprall

Substrat Kernbereich

Randbereich

-~ -

—v .
= Wiirmestrom

Abb. 4.7.: Schematische Darstellung von Aufprall, Verformung und Abkiihlung eines
einzelnen Partikels auf einem Substrat, nach /SAF79/

Es ist schon erwdhnt worden, daf3 ein vollstindiger Kontakt zwischen Substrat und Partikel
ein Idealzustand ist. Real ist nur ein Bruchteil des Partikels in direktem Kontakt mit dem
Substrat, es bilden sich sogenannte ,aktive® Kontaktzonen. Eine hohere Substrattemperatur
flihrt nach WIELAGE und DROZAK /WIE90/ dabei zu einer geringeren
Oberflichenspannung und damit zu besserer Benetzbarkeit, also zu einem hoheren Anteil in
Kontakt stehender Zonen.
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Die Kontakttemperatur wird dabei vom Verhiltnis der Warmeeindringzahlen von Substrat
und Partikel bestimmt. Da die Warmeleitfahigkeit und die Dichte von Oxiden viel kleiner sind
als die von Metallen entsteht beim Kontakt zwischen oxidkeramischem Spritzpartikel und der
oxidierten Substratoberfliche ein Wérmestau, der zu hoheren Kontakttemperaturen fiihrt.
Demzufolge sind Oxidschichten auf der Substratoberfldche nicht zwangslaufig ein Hemmnis
fiir eine gute Haftung sondern eher eine Voraussetzung hierfir.

STEFFENS und seine Mitarbeiter /STE93/ haben durch Atom-Emissionsspektroskop-
Analysen an der Grenzfliche zwischen oxidierten Nickelsubstraten und Al,O; -Partikeln
bestitigt, daB3 sich hier durch Diffusionsvorginge Mischoxide bilden, die Haftung also durch
eine Oxid-Oxid-Bindung verbessert wird. Sie geben an, daf} eine 1 um dicke Oxidschicht auf
dem Substrat eine Voraussetzung fiir eine gute Haftung in den Kontaktzonen ist.

Als Resultat der in diesem Abschnitt beschriebenen Vorgidnge und ihrer EinfluBgroBen
entsteht das typische Erscheinungsbild einer plasmagespritzten Schicht, wie es Abb. 4.8.
schematisch zusammenfaft. Die Bildung von Poren kann durch geeignete Parameter
minimiert, aber nie ganz ausgeschlossen werden. Sie entstehen durch den Einschluf3 von Gas
innerhalb oder zwischen den zdhfliissigen Partikeln.

schmelzfliissiges Partikel

Lamelle

ungeschmolzenes Partikel

interlamellare Pore

Pore innerhalb einer Lamelle
mechanische Verklammerung
am Substrat

Rest vom Strahlmittel

Pore durch unvollstindige
Benetzung des Substrats

Abb. 4.8: Schematische Darstellung der Schichtbildung und des typischen
Schichtaufbaus von Plasmaspritzschichten
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4.3. Eigenschaften von thermisch gespritzten Oxidkeramikspritzschichten

4.3.1. Eigenschaften oxidkeramischer Spritzpulver

Wichtige Eigenschaften die zur Charakterisierung von Spritzpulvern ndtig sind, nennt die
DIN 32 529 /DINO91/. Dabei handelt es sich um:

- chemische Zusammensetzung
- Korngrofienverteilung
- Herstellungsverfahren und Kornform
- Schiittdichte
- FlieBverhalten
- Mikrostruktur
- Phasenzusammensetzung und eventuell
- Arbeitstemperatur
(bei selbstfliefenden Legierungen und Pulvern mit organischen Bestandteilen)

Laut dieser DIN-Vorschrift sind fiir Plasma- und Flammspritzverfahren von Oxiden die ersten
drei genannten Eigenschaften von Bedeutung. Oxidkeramische Spritzpulver werden als
gebrochenes Pulver mit blockiger, kantiger Kornform oder verdiist mit kugeliger Kornform
angeboten. Das typische Aussehen solcher Pulverpartikel zeigt die lichtmikroskopische
Aufnahme in Abbildung 4.9 am Beispiel von Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid.

Ausfiithrliche Angaben zur Pulversynthese sind beispielsweise in den Arbeiten von
MICHALOWSKI /MIC94/ und KUSHNER et. al. /KUS88/ enthalten, eine Untersuchung zur
Wechselwirkung von Pulversynthese, Verarbeitbarkeit und Mikrostruktur ist von BROOK
/BROB8S/ verdffentlicht worden.

Abb. 4.9: Typische Morphologie von oxidkeramischen Spritzpulvern
Zirkonoxid: links: gebrochen, rechts: verdiist

Den Schwerpunkt dieser Untersuchungen bilden Aluminium- und Zirkonoxid. Sie sind als
Spritzwerkstoffe in der thermischen Beschichtung weit verbreitet und konnen sowohl mit
Flamm- als auch mit Plasmaspritzverfahren verarbeitet werden. Damit ist eine
Gegeniiberstellung der mit unterschiedlichen Spritzverfahren erzielten Schichteigenschaften
moglich.
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Aluminiumoxid kommt in der Natur als Korund oder Schmirgel vor, hauptsichlich
gewonnen wird es aber aus Bauxit, das neben 40 % bis 60 % Al,O3 unterschiedliche Anteile
an anderen Oxiden (hauptsédchlich SiO,, daneben Fe,Os ,TiO; u.a.) enthilt.

Je nach SiO,-Gehalt wird der Grundstoff bis zur gewiinschten Reinheit entweder trocken ( bei
hohem SiO,-Gehalt), das heif3t durch Brennen mit Soda und Kalk in einem Ofen, oder naf3
(niedriger Si0,-Gehalt), mit NaOH in einem Autoklaven aufgeschlossen (Bayer-Verfahren).
/BRE90/. Fiir Spritzpulver gibt die DIN 32 529 eine Reinheit von mindestens 99,5 % an.

Wegen seiner hohen Hirte, den hervorragenden elektrischen Isolationseigenschaften und
seiner chemischen Bestdndigkeit, aber auch nicht zuletzt wegen seines geringen Preises ist
Al,Os ein weit verbreiteter und vielseitig eingesetzter Spritzwerkstoff, was sich auch darin
zeigt, dal Al,O; in der Fachliteratur bei praktischen Untersuchungen als auch in den
verschiedensten Modellen und numerischen Simulationen iiberdurchschnittlich vertreten ist.
So 148t sich an Hand dieses Werkstoffes auch am ehesten ein Vergleich zwischen
verschiedenen thermischen Spritzverfahren durchfiihren.

Zirkonoxid kommt in reiner Form in der Natur als Zirkonerde (Baddeleyit, Brasilit) vor und
hat seinen Platz in der thermischen Beschichtungstechnik hauptsidchlich seiner geringen
Wirmeleitfahigkeit und der daraus resultierenden Hauptanwendung als thermische Barriere
zu verdanken. Obwohl auch in reiner Form als Spritzpulver angeboten, wird es fast
ausschlieBlich mit unterschiedlich groer Anteilen an stabilisierenden Zusétzen, wie Yttrium-
oder Calziumoxid gespritzt.

Die wesentlichsten Stoffwerte dieser Werkstoffe sind bereits in Tabelle 4.1. zusammengefalt.
Tabelle 4.4. erginzt einige mechanische Eigenschaften. Diese beziehen sich auf kompakte
(gesinterte) Korper, gelten also nicht automatisch filir thermisch gespritzte Schichten. Zudem
sind hier Werte fiir ,,teilstabilisiertes* Zirkonoxid enthalten. Diese Eigenschaften konnen sich
natlirlich nach der Art und dem Anteil an stabilisierenden Zusédtzen &ndern. So wird
beispielsweise in /SCH98/ fiir Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (gesintertes Material) eine
deutliche Verschlechterung der Biegebruchfestigkeit und Bruchzihigkeit mit wachsendem
Anteil an stabilisierendem Yttriumoxid angegeben.

Tabelle 4.4.: Mechanische Eigenschaften oxidkeramischer Sinterkorper, /'VKI99/

Bezeichnung Einheit ALO; 7r0O,
Biegefestigkeit N/mm? 300 500 - 1.000
therm. Ausdehnungskoeffizient 10°K 5-8 8-12
(30 °C - 600 °C)

E-Modul GPa 300 - 380 140 - 210
Hirte (HV) 10° N/mm? 17 - 23 12 -20
maximale Einsatztemperatur °C 1.400 - 1.700 900 - 1.500

Von zunehmender Bedeutung sind Anwendungen von Oxidkeramiken fiir elektrische
Isolationszwecke. In Tabelle 4.5. sind daher einige elektrische Eigenschaften angegeben.
Auch hier gilt, daB sich die Zahlen auf kompaktes Material beziehen.
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Tabelle 4.5.: Elektrische Eigenschaften von Oxidkeramiken, /DUB90/

Einheit Al,O; 7r0O, YSZ (93/7)
rel. Dielektrizitéts- / 6-9 28 - 78 23
konstante
Verlustwinkel tand / 50-70-107* k.A. 68-107"
spezifischer MQ/cm 1x 10" k.A. k.A.

Widerstand (300°C)

Durchschlagfestigkeit| kV/mm 13-20 uber 3 kV 4,25

leitend!

4.3.2. Eigenschaften thermisch gespritzter Oxidkeramik-Spritzschichten

Ebenso vielfiltig wie die thermischen Spritzverfahren und die unterschiedlichsten Parameter,
die zur Herstellung von Oxidkeramik-Schichten in der thermischen Beschichtungstechnik
eingesetzt werden, sind auch die in der Literatur publizierten Angaben iiber wichtige
Eigenschaften dieser Schichten. Dies ist dadurch bedingt, dal mit der Optimierung eines
Spritzverfahrens fiir einen Werkstoff meist ein spezielles Anwendungsfeld verkniipft ist, also
die Prioritdt auf eine oder einige wenige Eigenschaften aus dem Gesamtspektrum gelegt wird.

Da sich auch die Untersuchungsmethoden und MeBverfahren teilweise stark voneinander
unterscheiden, ist es schwer, allgemeine Aussagen oder Tendenzen herauszuarbeiten.
Spezielle, herausragende Schichteigenschaften konnen daher nicht einem speziellen
Spritzverfahren zugeordnet werden, ebenso, wie sich aus der Wahl eines Spritzverfahrens
nicht unbedingt spezielle Eigenschaften ableiten lassen.

In der folgenden tabellarischen Ubersicht zu publizierten Eigenschaften thermisch gespritzter
Aluminium- (Tabelle 4.6.) und (Y,Os-stabilisierter) Zirkonoxidschichten (Tabelle 4.7.) sind
nur Eigenschaften angegeben, deren MeBmethoden untereinander vergleichbar sind, deshalb
wurden die KenngroBen fiir Verschleil- und Korrosionsbestindigkeit ausgeklammert, da
gerade hier eine grofle Anzahl von Geriten und Methoden verfiigbar ist und sich daher die
Ergebnisse von verschiedenen Autoren nur schwer vergleichen und bewerten lassen.
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Tabelle 4.6.: Eigenschaften Aluminiumoxid-Spritzschichten (exemplarisch)

Schicht | Verfah- | Porositiit Hirte Haftung Quelle,
ren (%) (HV) (MPa) Anmerkungen
ALO; | DC-APS / 780 + 98 / NIE93
3-42 450 - 1.250 ARARSS
/ 1.039 £ 88 BET92
19,8 + 3,4
1.000 bis 54 GYE91
4 1.650 PIN91
4,8 1.090 STE93
7,62 1.301 £15 > 40 MEL93
719 TAKO91
DC-VPS 1.312

HPPS 8-12 800 - 1.000 14 -27 GRA90
HPPS 1 976-1.027 JUN96
HVOF 2,1 926 HIR93
HVOF 945 KRE91
HVOF 2-8 1.000 25 HAR99

(Stab)
D-Gun 1.023 + 52 NIE93
D-Gun 1,5 1.200 30,0 BOR90
D-Gun 2 1.150 TUCS2

Fir ALO; liegen Angaben iiber die elektrischen Eigenschaften von plasmagespritzten
Schichten vor. So haben FILMER et al. /FIL90/ beispielsweise dielektrische Eigenschaften an
Schichten gemessen, die mit Ar/H, - bzw Ar/N, -Plasma gespritzt wurden. Bei Porosititen
zwischen 6 % und 9 % lagen hier die Resultate im Bereich von 17 kV/mm bis 36 kV/mm
(Gleichspannung), ohne aus den Resultaten Vorteile fiir ein spezielles Plasmagasgemisch
erkennen zu kénnen. PAWLOWSKI /PAW95/ listet Angaben verschiedener Autoren auf,
wobei das Spektrum von 20 kV/mm bis 200 kV/mm (Gleichspannung) reicht.

In /PAWOS5/ ist auch erwédhnt, dal speziell DC-plasmagespritzte Schichten stark
hygroskopisch sind, so dal3 eindringende Feuchtigkeit die Isolationseigenschaften drastisch
verschlechtern kann. Gewohnlich werden solche Schichten zusidtzlich mit Harzen oder
Polymeren versiegelt.

Bei AlOs beeinfluBt ein hoher Porenanteil zudem die elektrische Isolationseigenschaften
negativ, da die eingeschlossenen Luftstrecken eine deutlich geringere Durchschlagfestigkeit
haben als die Keramik selbst.
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Tabelle 4.7.: Eigenschaften Zirkonoxid-Spritzschichten (exemplarisch)

Schicht | Verfah- Porositit Hirte Haftung Quelle
ren (%) (HV) (MPa)
YSZ? | DC-APS 10 -20 COU898
/ 738 + 66 50+2 BIA95
14 2 1.210 / AGE98
Unterschall-Torch
15,40 930 / Uberschall-Torch
1.059 +£29 38+ 5 HAD96
49-17,1 680 - 800 56 +7 SAM96
4-10 400 - 600 KVES88
9,5 600 PAWSS
11,6 700 44 TEI95
VPS 2,5-6 40-50") BAC99
HVOF 1-2 700 20 HAR99
(Stab)
DC 18,3 550 19 bei Uberdruck (Argon,
p =2 atm)
PVD 1.000 66

*) Y,0s-Anteil: 7 bis 8 Gew.%,
**) mit Haftvermittlerschicht (NiCrAlY)

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dal Al,Os-Schichten (unabhingig vom Verfahren) mit
geringerer Porositdt und hoherer Vickers-Hérte gespritzt werden kdnnen, wobei mit HVOF
bessere Resultate erzielt werden. Die Porositit von Zirkonoxid-Schichten ist hoher, als die
vergleichbarer Al,O3; -Schichten. Dies 146t sich damit erkldren, dal bei vergleichbaren
Verfahrensparametern Zirkonoxid wegen seiner schlechteren thermischen Leitfdhigkeit
schlechter aufgeschmolzen wird, was dazu fiihrt, daB der Anteil an partiell oder nicht
geschmolzenen Partikeln in der Schicht hoher ist. Gerade um solche Partikel sind vermehrt
Poren zu finden.

Wie diese Ubersicht verdeutlicht, wird fast immer auf die Minimierung der Porositit
hingearbeitet, was gleichzeitig mit einer Erh6hung der Hirte verkniipft ist. Das resultiert aus
den Anwendungen beider Keramiken in Bereichen, wo neben den spezifischen
Werkstoffeigenschaften ein guter Verschleif3schutz gefordert ist.

Die im Mittel hoheren Werte der Haftzugfestigkeit fiir das teilstabilisierte Zirkonoxid sind -
obwohl in der Literatur teilweise nicht explizit vermerkt - darauf zuriickzufiihren, da3 hier
meist mit Zwischenschichten zur besseren Haftung gearbeitet wird, da fiir diese thermisch
meist stark belasteten Schichten auch auf eine gute Thermoschockbestindigkeit geachtet
werden mufl. Aus gleichem Grunde werden auch Zirkonoxid-Schichten erzeugt, die zum
Ausgleich von Spannungen infolge thermischer Dehnung mikrorissig sind /TAK99, SON99/.
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4.3.3. Phasenumwandlungen beim thermischen Spritzen von Al,O3

Die kristalline Struktur eines Stoffes kann mittels Rontgendiffraktometrie (X-Ray-Diffraction,
XRD) untersucht werden. Die Reflexionen von den am héiufigsten auftretenden Gitterebenen
fiihren zu typischen Peaks, deren Lage in Abhéngigkeit vom Einstrahlwinkel 2@ im ASTM-
Standard of Materials in sogenannten JCPDS-Files zusammengefalit ist. So ist die
Identifikation von Stoffen und ihren einzelnen Modifikationen mdglich, aber keine direkte
Aussage iiber die quantitative Verteilung nebeneinander existierender Phasen, wie sie in
Spritzschichten normalerweise vorliegen.

Aluminiumoxid kommt in der Natur nur in einer thermodynamisch stabilen Modifikation, der
sogenannten Alpha-Modifikation (Korund) vor. Neben dieser existieren laut ASTM-Standard
mindestens 9 weitere, metastabile Zustinde, die sich durch unterschiedliche
Wirmebehandlungen synthetisieren lassen. Von diesen in der Tabelle 4.8 als Ubersicht
dargestellten Kristallmodifikationen sind neben der natiirlichen nur die Beta-, Gamma und
Delta-Phase ausfiihrlich untersucht und beschrieben.

Die anderen Modifikationen sind im ASTM-Standard dagegen oft nur anhand einer
Literaturstelle belegt, ndhere Angaben zur Kristallstruktur und den Eigenschaften fehlen
zumeist. Die Lage ihrer Hauptpeaks stimmt teilweise mit den in Abb. 4.10 dargestellten Peaks
der wichtigsten 4 Kristallformen {iiberein, so daBl es sich moglicherweise auch nur um
ungewohnliche Erscheinungsformen dieser Phasen handeln kann.

Wie aus Abb. 4.10 ersichtlich wird, ist durch die Vielzahl der moglichen Peaks, ihre teilweise
dicht zusammenliegende Position und Uberschneidungen die Trennung bzw. eindeutige
Identifikation der metastabilen Phasen nicht einfach, da in thermisch gespritzten Schichten
eingebaute Eigenspannungen zu leichten Verschiebungen der Peaklage und zur Verbreiterung
der einzelnen Peaks fiihren.

e |
I

ALPHA |

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta [°]

Bild 4.10.: Lage der Rontgen-Diffraktometrie-Peaks fiir die wichtigsten Al,O3-
Modifikationen laut ASTM-Standard
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Tabelle 4.8: Unterschiedliche Modifikationen des Al,O3; nach ASTM-Standard

Bezeichnung | Symbol | Kristallsystem | Dichte Anmerkungen JCPDS-
[g/cm?] Files
Alpha o trigonal 3,987 | Schmirgel oder Korund 10-173
Beta B hexagonal 3,30 | kein reines ALOs 10-414
Gamma Y kubisch 3,47 |Synthetisiert durch 29-1486
langsamen Ubergang von 29-63
Alpha bei 1.000 °C 10-425
Delta ) tetragonal 3,653 | Synthetisiert durch Erhitzung 16-394
von Bohemit zu Gamma- 4-0877
Al,O; und weiter bei 450 °C
zu Delta-Al,0O; oder durch
Wirmebehandlung von Alpha
bei 1.000 °C in Wasserdampf
Eta n tetragonal / wahrscheinlich spinell- 4-0875
dhnlich, hergestellt durch
Wérmebehandlung von Beta-
AlO; bei 400 °C an Luft
Epsilon € hexagonal / oberhalb von 1.930 °C stabil 21-10
Kappa K / / hergestellt durch 4-0878
Wirmebehandlung von Alpha
-1,05bei 1.000 °C an Luft
Chi X hexagonal / hergestellt bei Autheizung 13-373
von Gibbsit auf 470 °C
Theta ® monoklin / hergestellt aus synthetischem 23-1009
Eta-Ale3
Tota 1 / / mullitdhnliche Schicht mit

1 % SiO,, hergestellt durch
Quenchen einer Cryolith-
Schmelze

In Abb. 4.11. sind die Temperaturbereiche der Phasentransformationen des Aluminiumoxides
am Beispiel der Entwésserung von Al(OH); (Hydrargillit) dargestellt. Wegen der Existenz
dieser definierten Umwandlungstemperaturen ist zu erwarten, dal auch bei der Abkiihlung
der schmelzfliissigen Partikel unter den jeweils vorherrschenden Bedingungen des
Plasmaspritzens Phasentransformationen auftreten.

Hydrargillit
(Gibbsit)
300 C
X - Al,O3 Bohemit

800 C \

o - A1203
(Korund)

Abb. 4.11.: Entwisserung von Al,O3; /HIN71/
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Phasenumwandlungen sind mit Anderungen von Stoffeigenschaften verkniipft, wie sie schon
in Tabelle 4.8. am Beispiel der Dichte deutlich erkennbar sind. Da die Dichtednderung mit
einer Anderung des Volumens einhergeht, fiihrt sie in Plasma- und HVOF-gespritzten
Schichten zu Eigenspannungen und/oder erhdhter Porositit. Eine ausfiihrlichere Ubersicht
iiber die Stoffwerte der wichtigsten Al,Os;-Modifikationen stammt von C. ROBERT et al.

/ROB99/. Sie ist in Tabelle 4.9. auszugsweise wiedergegeben.

Tabelle 4.9: Eigenschaften verschiedener Al,O3;-Modifikationen, nach /ROB99/

Alpha Delta Gamma | Schmelze
Dichte kg/m? 4.000 3.800 3.600 2.900
spezifische Warme J/kg K 1.363 1.402 1.425 1.888
Schmelztemperatur K 2.327 2.308 2.289
Schmelzwirme kJ/kg 1.090 915 770
linearer mm/s K 2,47 2,11 1,80
Ausdehnungskoeffizient

Ebenso wird die fiir tribologische Anwendungen wichtige Mikrohdrte der Schichten (z. B.
Mohs-Hirte 9 fiir Alpha und 5,5 - 6,0 fiir Beta, nach /HIN1/) die Warmeleitfahigkeit (bei 100
°C 30 W/m K fiir Alpha und 17 W/m K fiir Gamma, nach /LID94/), aber auch ihre
Korrosionsschutzfahigkeit /CHR97/ durch Phasentransformationen negativ beeinflulit. Die
kubische Gamma-Modifikation ist im Gegensatz zur hexagonal-rhomboedrischen Alpha-
Phase in Sduren und Basen 16slich /BRE90/.

Als Ausgangspulver flir das thermische Spritzen von Aluminiumoxid wird - unabhingig vom
Verfahren - fast ausschlieflich gebrochener Korund angeboten, d. h. es dominiert die
thermodynamisch stabile Alpha-Modifikation. Neben ihr existiert zumeist eine weitere Phase,
die als Beta indentifiziert wird, bei der es sich aber wahrscheinlich um eine Verbindung der
Formel NaAl;;Oy7 /LIM96/ oder auch Na,O-11Al,0, /HIN71/, also eine Verunreinigung
handelt, deren Existenz auf das Gewinnungsverfahren von Aluminiumoxidpulver, als
Riickstand des Auswaschens mit NaOH zuriickgefiihrt werden kann. Beim Spritzen des
Pulvers kann eine intensive Gelbfarbung des Plasmastrahles beobachtet werden, verursacht
durch die Na-D-Linien.

Fiir die DCP- und HVOF-Verfahren werden in der Literatur immer Phasenumwandlungen bei
der Analyse der Schichteigenschaften beschrieben, meist wird neben dem Alpha des
Ausgangspulvers die Gamma-Modifikation als dominierend angegeben (z. B. /PHES83/,
/BEC96/, /LUT96/ fiir verschiedene DC-Plasmaspritzverfahren oder /LIM96/ fiir das
Flammspritzen).

Zur Verdeutlichung von GroBenordnungen der Phasentransformation beim thermischen
Spritzen von Aluminiumoxid konnen die Untersuchungen von NIEMI /NIE95/ bzw.
TAKAHASHI /TAK95/ und ihren Mitautoren dienen: NIEMI untersuchte drei verschiedene
Spritzverfahren (respektive drei verschiedene Partikelgeschwindigkeiten) und ermittelte das
Verhiltnis von Alpha zu Gamma mit 1:4 fiir atmosphéarisches DC-Plasmaspritzen, 2:3 fiir
High-Power-Plasmaspritzen und 0:5 beim Detonations-Flammspritzen. TAKAHASHI
untersuchte die Gamma-Anteile in atmosphérisch DC-plasmagespritzten Schichten in
Abhingigkeit vom Substratabstand und gibt Werte zwischen 90 % (Abstand: 90 mm) und 98
% (Abstand: 180 mm) Gamma-Phase an.
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Uber die Herstellung einer Alpha-Schicht wurde fiir ein nicht-thermisches Plasma-CVD-
Verfahren in /CHOS83/ berichtet, bei dem diese diinnen Schichten bei Abscheidetemperaturen
um 1.200 °C erhalten wurden. Lagen die Temperaturen dagegen um 900 °C wurden auch hier
Gamma-Anteile gefunden.

Metastabile Phasen bilden sich beim Plasmaspritzen wéhrend der raschen Abkiihlung der
schmelzfliissigen Partikel auf der Substratoberfliche. Im wesentlichen bestimmend fiir die
Kristallstruktur ist dabei die Abkiihlgeschwindigkeit, wobei dhnlich der Erstarrung einer
Metallschmelze das  Spektrum von amorphen Anteilen bei extrem hohen
Abkiihlgeschwindigkeiten bis zur umwandlungsfreien Erstarrung bei sehr geringen Werten
reichen kann (Abb. 4.12). Durch gezielte thermische Nachbehandlung ist eine
Riicktransformation in die Alpha-Modifikation mdglich.

Nach LIMA und BERGMANN /LIM96/ erklirt sich die Phasenumwandlung aus der
Nukleationskinetik. Danach bildet sich im Verlaufe der Abkiihlung die metastabile Phase
zuerst, weil sie die geringere Nukleationsenergie-Barriere zu iiberwinden haben, was
vorzugsweise dann passiert, wenn die Schmelze stark, also auch schnell unterkiihlt wird.
Unter diesen Bedingungen bildet sich vorzugsweise Gamma-Al,Os.

Ahnlich wird die Phasenumwandlung auch von McPHERSON /PHES83/ als Folge der
geringeren Grenzflichenenergie der Gamma-Phase an der Grenze zwischen fliissiger und
fester Phase bei hohen Abkiihlraten begriindet.

MOORE et al. /MOO61/ haben Aluminiumoxidpartikel in verschiedenen Pulverfraktionen
mit HVOF in eine lange Kupferrohre bzw. in Wasser und Eis gespritzt und fanden dabei unter
anderem, dal3 groBere Partikel kristallin unverdndert vorlagen dagegen kleinere, aber auch
deformierte grofere sich in Gamma umwandelten und erkldren das damit, da3 Alpha dann
entsteht, wenn die Quenchrate der Partikel einen kritischen Wert unterschreitet, die
Abkiihlung also langsamer erfolgt. Als die sich bildende Phase analysierten sie Eta, wiesen
aber bereits darauf hin, dal3 es sich wohl auch um Gamma handeln kann. Auf Platinsubstraten
finden sie in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur unterschiedliche Anteile der
metastabilen Phase, wobei sie auf der Basis der Auswertung von mikroskopischen
Aufnahmen mit polarisiertem Licht einen linearen Zusammenhang mit den geringsten
Anteilen an Eta (oder Gamma) bei hohen Substrattemperaturen (nur noch 15 % bei 800 °C)
feststellten.

Die Autoren /MOOG61/ stellen zudem den Einflul der Verformung auf die Kristallisation
heraus. Da eine stdrker ausgepréigte Verformung, also die grofere Fliche eines Splats zu einer
schnelleren Abkiihlung durch Wérmeleitung auf das Substrat bzw. durch Strahlung fiihrt,
setzten Phasenumwandlungen vorzugsweise in den Partikeln ein, die im Auftreffmoment eine
hohere Temperatur und damit eine geringere Viskositit gehabt haben, sich so stirker
verformten und schneller abkiihlten.
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Abb. 4.12.: Bedeutung der Abkiihlgeschwindigkeit fiir die Bildung der unterschiedlichen
Kristallmodifikationen bei Aluminiumoxid

ERWIN /ERW52/ fiihrt die Phasentransformationen darauf zuriick, daB3 bei der Erstarrung die
Ionen zu ihren entgiiltigen Positionen durch Diffusionsvorginge gelangen, wobei die
Sauerstoffionen ihre Positionen schneller erreichen, dagegen die Aluminiumionen langsam
durch das Sauerstoff-Netzwerk diffundieren. Bei schnellen Abkiihlvorgéngen erreichen diese
Ionen ihre thermodynamisch stabile Position also nicht oder nur anteilig, es treten
Umwandlungen auf.

Ist die Abkiihlgeschwindigkeit der kleinen und schnellen Partikel beim thermischen Spritzen
und damit die Gefahr von Phasenumwandlungen beim Al,O; verfahrensbedingt hoch, so
besteht die Moglichkeit einer Alpha- Stabilisierung mit anderen Metalloxiden, wie sie in
/CHR97/ am Beispiel des Zusatzes von Chromoxid beschrieben wird.

Hier sollen die hexagonal-rhombischen Kristalle des Cr,0Os3, in denen die Pyramidenstruktur
des trigonalen Alpha-Gitters gut zu erkennen ist, als Kristallisationskeime der heterogenen
Keimbildung agieren (zusétzlich zu einer angestrebten Erhohung der Hérte). Erst bei 20 %
Chromoxid allerdings konnten hier Alpha-Schichten gespritzt werden.
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Eine weitere, speziell beim HVOF verbreitete Maflnahme zur Erh6hung des Alpha-Anteiles in
den Schichten, ist die Wahl eines Korngroflenbereiches, bei dem ein gewisser Anteil der
Partikel zu groB3 ist, um widhrend des Aufenthaltes im Plasmastrahl aufgeschmolzen zu
werden und damit als Alpha-Phase in die Schicht eingebaut wird.

Aufbauend auf diesen Aussagen ist also fiir das ICP-Spritzen von Aluminiumoxid zu
erwarten, dafl hier Phasenumwandlungen nur wenig oder nicht auftreten, da allein schon
durch die Verwendung von Pulverpartikeln, deren mittlere Gréf8e mehr als das Doppelte der
tiblichen Werte von DCP oder HVOF betrédgt und die mit geringer Geschwindigkeit auf dem
Substrat auftreffen, eine verlangsamte Abkiihlung zu erwarten ist. Eine erste Bestitigung
dieser Annahme lieferten BORGIANNI et al. bereits 1969 /BOR69/. Erst mit dem
zunehmenden Interesse am ICP-Spritzen, also etwa 20 Jahre spdter finden sich neue
Hinweise, so beispielsweise in einer Arbeit von TAKEUSHI und seinen Mitautoren /TAKS87/.

Die Moglichkeit der Erzeugung von vorwiegend aus der Alpha-Phase bestehenden Schichten
mit dem ICP schliet allerdings nicht aus, daB sich beim Einsatz solcher Schichten in der
Praxis, das heiflt beim Einsatz im Bereich der Umwandlungstemperaturen, metastabile
Kristallphasen bilden konnen. Da aber plasmagespritztes Aluminiumoxid meist nicht bei
solch hohen Temperaturen eingesetzt wird, betrifft dies vorwiegend den zweiten
Schwerpunktwerkstoff dieser Untersuchungen, das Zirkonoxid.

Grundsitzlich gelten die am Beispiel von Aluminiumoxid dargelegten Mechanismen der
Phasenumwandlung auch fiir Zirkonoxid.

Nach BERNHARD et al. /BER88/ sind bei reinem Zirkonoxid folgende
Phasentransformationen moglich:

monoklin <« tetragonal <> kubisch <« fliissig

Die zur Identifikation mit XRD gehorigen JCPDS-Files des ASTM-Standards of Materials
sind:

- 24-1165 fiir die monokline

- 80-2156 fiir die tetragonale und

- 30-1468 fiir die kubische Modifikation des Zirkonoxides

Bei der Abkiihlung ist mit der Umwandlung von der tetragonalen in die monokline
Kristallform eine Volumenzunahme von 3 % bis 4 % verbunden, die zu Spannungen und
Rissen fiihren kann /BERS8S/.

Allerdings neigt dieser Werkstoff schon ab Temperaturen von 1.800 °C zur Sublimation, so
daf} das thermische Spritzen von reinem ZrO, nicht Stand der Technik ist. Aus diesem Grund
und zur Phasenstabilisierung wird Zirkonoxid nur mit Zusatz von meist Yttrium-, aber auch
Calzium- oder Magnesiumoxid, in unterschiedlichen Gewichtsanteilen gespritzt.

CRABOS et al. /CRA96/ berichtet, daB3 die thermische Leitfahigkeit von ICP-gespritzten
Schichten mit einem Anteil der tetragonalen Phase von 96 % um 45 % unter dem Wert einer
DCP-gespritzten Schicht mit 87 % dieser Phase gelegen hat.
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Abb. 4.13 zeigt das Phasendiagramm des bindren Systems Zirkonoxid - Yttriumoxid mit den
unterschiedlichen Existenzbereichen der Modifikationen. AGETHEN und seinen Co-Autoren
/AGHS8S5/ geben Phasendiagramme auch fiir andere stabilisierende, metalloxidische Zusitze
an.

= 3.000
{ fliissig
1o —————

2

g 2.500

-*]

(=

5

=

tetragonal
\ +
2.000

\\ kubisch
1.500 (

J Kubisch
1.000 R \\

N \ tetragonal
+

“ monoklin
500 monoklin
+ \
k_ubisph
0 | 10 20

Mol% Y203
Abb. 4.13: Phasendiagramm des binéiren Systems ZrQO, - Y,03 , nach /AGHS85/

Von SCHAFER und SCHUBERT /SCHA98/ wird nach dem Anteil an Yttriumoxid
unterschieden in:

- tetragonale Zirkon-Polykristalle (Tetragonal Zirconia Polycrystals, 2 bis 3 mol-% Y,0; )
- teilstabilisiertes Zirkonoxid (Partially Stabilizes Zirconia, 5 bis 7 mol-% Y»03 )
- kubisch stabilisiertes Zirkonoxid (Cubic Stabilized Zirconia, > 8 mol-% Y,0s3 )

Wihrend fiir die PSZ-Keramik die tetragonale Phase noch mit 40 Vol.-% vertreten ist, liegt
beim CSZ der Stabilisatorgehalt und die Sintertemperatur hoch genug um das kubische
Phasenfeld zu erreichen, so daf ein einphasiges Gefiige mit Kristallen entsteht, die zwischen
10 pm und 150 um groB sein kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid mit einem Y,Os-Anteil von &
Mol-Prozent, also laut der oben genannten Gliederung, kubisch stabilisertes Pulver
verwendet.
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5. Versuchsanlage zur IC-Plasmagenerierung und Eigenschaften des
Plasmas

5.1. Der HF-Generator

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde ein HF-Generator der Fa. Hiittinger, Freiburg (Typ
IG 25/400, konzipiert fiir die induktive Erwdrmung metallischer Werkstiicke) benutzt. Seine
wichtigsten Bestandteile sind der Rohrengenerator (Triode) und der Lastschwingkreis. Die
Speisung der Rohre erfolgt durch ein Netz- und Gleichrichterteil, bestehend aus einem
Transformator fiir die Anodenspannung und einer Dreiphasen-Vollweg-Gleichrichtung. Die
abgegebene Gleichspannung wird {iber ein L-C-Glied gegléttet und iiber eine HF-Drossel zur
Katode der Senderdhre gefiihrt. Der negative Pol der Gleichspannungsquelle liegt auf
Hochspannung (Abb. 5.1).

Der Lastschwingkreis (L-C-Parallelkreis) bestimmt durch Riickkopplung im wesentlichen die
Frequenz des HF-Generators. Seine Induktivitét setzt sich aus der Induktionsspule zusammen,
in der das Plasma generiert wird, dem Plasma (,,Werkstiick®) selbst und einer verédnderbaren
Zusatzinduktivitdt. Durch die Verdnderung dieser Induktivitdt wird der Lastschwingkreis mit
dem Ziel der Optimierung der Leistungseinkopplung an den Generator angepalit. Der HF-
Generator ist so ausgelegt, da8 auch bei Anderung der Induktivitit, oder auch durch das Zu-
bzw. Abschalten von Kapazititen im Lastschwingkreis in gewissen Grenzen ein stabiler
Betrieb bei Frequenzen um 4 MHz mdglich ist.

Die Senderdhre sowie die Kondensatoren und Induktivititen des Lastschwingkreises sind
tiber drei getrennte, iiberwachte Kreise (fiir die Rohre, die Kondensatoren und die Spulen)
wassergekiihlt. Zur Einhaltung der EMV-Bestimmung ist der Generator durch das Gehduse
und zusitzlich mittels darunterliegenden Aluminiumplatten abgeschirmt. Nur die aus dem
Gehduse herausragende Induktionsspule muB3 durch gesonderte MaBnahmen geschirmt
werden.

I

1 Netz- und
I Gleichrichter-
: teil

________

Anodengleich-
spannung -

"Sicbung, [l
, Gléittung

Gitterstrom

Abb. 5.1: Vereinfachtes Schaltbild von HF-Generator und Lastschwingkreises



47

5.2 Der Plasmaerzeuger

Unter dem Begriff ,,Plasmaerzeuger sind hier die wassergekiihlte Induktionsspule und die
sich in ihr befindenden konzentrischen Rohre mit ihren jeweiligen Gaszufiihrungen
zusammengefait. Seine konkrete Ausfithrung und seine Dimensionen werden von der
Leistung des HF-Generators und dem Anwendungsfall bestimmt.

Aus der bekannten Leistung des HF-Generators 146t sich der Radius des zu generierenden
Plasmas abschétzen. Hierzu dienen entweder empirisch gewonnene Erfahrungen oder
Modelle. So liegen umfangreiche Studien zur Leistungseinkopplung in das Plasma von
MENSING und BOEDECKER /MEN69/ vor. Sie definierten den sogenannten
Kopplungsfaktor k:

k=22 (5.1)
Der Zusammenhang zwischen dem Kopplungsfaktor k und dem Wirkungsgrad m der

Energieeinkopplung ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Parameter ist das Verhéltnis von Plasma-

r
und Induktorradius (—p )
v.

1

Kopplungsparameter k= [2'r, /&

Abb. 5.2: Abhiingigkeit des Wirkungsgrades der Energieeinkopplung vom
Kopplungsfaktor, nach /MEN69/

Fiir eine Frequenz von 4 MHz betrdgt die dquivalente Eindringtiefe in Argon bei einer
Plasmatemperatur von 10.000 K 4,5 mm.

Die Maxima der Kurven in Abb. 5.2. liegen fiir den angestrebten hohen Wirkungsgrad der
Energieeinkopplung bei einem Kopplungsfaktor von 3 , woraus sich ein Plasmaradius von

i.rp z2’1.6 ~ 9’5 mm el’glbt.

2
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Technisch machbar und daher anzustreben ist ein Verhéltnis o _ 0,7 /NUT95/ und damit ein
T.

1

Induktorradius von 13,6 mm fiir dieses Beispiel.
Aus der Gleichung zur Berechnung der Induktivitédt L einlagiger Zylinderspulen:

L=w?2lig (5.2)
w - Windungszahl, |; - Spulenldnge, K - Hilfsfunktion, in Abhéngigkeit von % z. B. in
/FRI76/

1aBt sich dann fiir ibliche Windungszahlen von 3 bis 5 und eine sich konstruktiv ergebende
Spulenldnge die Induktivitit des Induktors und der Zusatzinduktivitit ermitteln. Zur
Berechnung der Schwingkreiskapazitit C kann fiir eine vorgegebene Frequenz die

THOMSON "schen Schwingungsformel fiir Resonanz:

]
" 2nL-C

benutzt werden.

f (5.3)

Fiir den verwendeten Plasmaerzeuger wurde eine etwa 50 mm lange Induktionsspule mit 6
Windungen und einem Innendurchmesser von 36 mm hergestellt. Sie besteht aus
Kupferhohlmaterial mit quadratischem Querschnitt (6 mm x 6 mm).

Das Arbeitsgas wird axial und das Hiillgas tangential zugefiihrt, wobei die Zufuhr des
Hiillgases zusédtzlich mit einer Neigung von 63° gegen die Vertikale erfolgt. Das Gas
umwirbelt das Plasma. Mit dieser Art der Gaskonfiguration hat GOETZ /GOE91/ die
hochsten Plasmaleistungen bei konstanter Generatorleistung ermittelt, wobei die Art der
Gaszufilhrung die Plasmaleistung, sowie Stabilitdit und Aussehen des Plasmas wesentlich
starker beeinfluf3t als der GasdurchfluB3.

Deshalb erfolgt auch bei dem verwendeten Plasmaerzeuger die Festlegung der Gasdurchsitze
nicht in erster Linie nach der Plasmaleistung, sondern nach der visuellen Beurteilung des
Plasmas und der Standzeit des thermisch am stirksten belasteten Hiillgasrohres.

Arbeits- und Hiillgasrohr des in Abb. 5.3. (ohne die sonst zusétzlich angebrachte EMV- und
UV-Abschirmung) dargestellten Plasmaerzeugers, bestehen aus Quarz, die Zufuhr von Pulver
und Trégergas erfolgt liber eine wassergekiihlte Injektionslanze aus Edelstahl, deren Spitze
sich an der Oberkante der zweiten Windung des sechswindigen Induktors, also direkt im
Plasmakern befindet. Die Durchmesser von Rohren und Lanze, sowie die -wenn nicht anders
angegeben- festgelegten Gasdurchsétze sind der Tabelle 5.1 zu entnehmen.
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Zur Verbesserung der Kiihlung des Hiillgasrohres und damit zur Verldngerung seiner
Standzeiten kann dem Hiillgas ein geringer Anteil Stickstoff zugesetzt werden, was zu einer
deutlichen Reduktion des sichtbaren Plasmadurchmessers fiihrt. Bei Betrieb mit Argon lag
dieser bei etwa 20 mm, bei zusitzlich geringen Mengen Stickstoff im Hiillgas bei 15 mm.

£y
E 1 Gasverteilerkopf

-

e
————

Inj ektionslanze rpp—
. "‘h ' : Kiihlwasser
e  (Gasverteilerkopf)

-
-

J Y Kiithasser
(Induktor)

| ]
Induktor

L .
=

Abb. 5.3: Der verwendete IC-Plasmaerzeuger: Hauptbestandteile und erzeugtes
Argonplasma

Die Einstellung der Gasdurchsétze fiir Arbeits und Hiillgas erfolgt nach Kalibrierung iiber den
Druckabfall an definierten Stromungswiderstéinden.

Tabelle.5.1: Dimensionen und Gasdurchsitze des verwendeten Plasmaerzeugers

Innen- Gasdurchsatz Anmerkungen
durchmesser [slpm]
[mm)]
Induktor 36 6 Windungen, 50 mm lang
Arbeitsgas 22 6,7 Argon
Hiillgas 27 33,3-41,7 |Argon und Argon/N; (bis max. 5 Vol-%)
Tragergas 2,0 2,0 Argon, = Minimum des verwendeten
METCO-Pulverforderes

Das Plasma ziindet unter atmosphirischen Bedingungen nicht selbstindig, sondern muf
mittels einer Ziindhilfe geziindet werden, die -kurzzeitig in die Entladungszone eingefiihrt-
die notwendigen Ladungstrager durch Thermoemission bereitstellt.
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5.3.Plasmaeigenschaften

5.3.1. Betrachtungen zur Generator- und Plasmaleistung

Zur Ermittlung einer Leistungsbilanz der IC-Plasmaerzeugung sind eine Vielzahl einzelner
Anteile zu beriicksichtigen, die schematisch in Abb. 5.4 dargestellt sind.

Pc R R
- -1 T
INetz : :_é T/ °

Al

1T .
EVetz_. i ; I:_ ind, Pstl"
— : " Rom

PI.

F,\’,e,z aus dem Drehstromnetz aufgenommene Leistung

P Gleichstromleistung = I,x Uy, — = "Plate Power"

R HF-Leistung

R,d_ in das Plasma induzierte Leistung

I,'?,_ Plasmaleistung am Ende des H ligasrohres

PA an das K hlwasser der Anode abgegebene Leistung

e( Katoden-Heizleistung

PC an das K hlwasser der Schwingkreis-Kapazit t abgegebene Leistung
PI an das K hlwasser des Induktors abgegebene Leistung

H_ an das K hlwasser der Pulverf rderlanze abgegebene Leistung
Igtr Leistungsabgabe durch Plasmastrahlung

I}:(onv Leistungsabgabe durch Konvektion

Abb. 5.4: Leistungsanteile bei der IC-Plasmaerzeugung

Die Leistung kann am HF-Generator {iber die Anodengleichspannung Ua der Rohre im HF-
Generator eingestellt werden, wobei sich ihr als ,,Plate Power* bezeichneter Wert aus dem
Produkt von Anodenspannung und -strom ergibt.
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Die Ermittlung der HF-Leistung am Lastschwingkreis bei hohen Frequenzen und Leistungen
ist technisch aufwendig und kompliziert, wie beispielsweise von KLOKE /KLO96/ an einem
Beispiel dargestellt worden ist. Nach seiner Abschitzung miiite eine Messung fiir eine
Schwingung von 3 MHz mit einer Genauigkeit von 10 % derart erfolgen, daf die Verldufe
von Strom und Spannung am Induktor phasengetreu mit einer maximalen Verzogerung von
weniger als 150 Pikosekunden erfolgt. Entsprechende MeBgerite und -verfahren existieren
zwar, sind aber apparativ aufwendig und entsprechend teuer.

MeBtechnisch leichter erfalbar sind kalorimetrische Messungen der Kiithlwassererwarmung in
den Spulen und Kondensatoren. Andere Anteile, wie die an das Kiihlwasser der Anode
abgegebene Leistung, Strahlung und Konvektion, die die Erwdrmung der Rohre und anderen
mechanischen Komponenten des Plasmnaerzeugers, sowie der Umgebungsluft bewirken,
konnen dagegen nur ndherungsweise bestimmt werden.

Unter atmosphérischen Bedingungen sind der Leistung des verwendeten Plasmaerzeugers
zundchst konstruktive Obergrenzen gesetzt. Da zur besseren Beobachtbarkeit der Vorgénge
im Plasmakern die Spule nicht wie bei den industriell gefertigten TEKNA-Gerdten
eingegossen ist, darf die dort anliegende HF-Spannung den Wert der Durchschlagspannung
von Luft beim gegebenen Abstand der einzelnen Windungen nicht erreichen, da sonst
Uberschlige zur Zerstorung der Spule fiihren. Bei einem Abstand von etwa 3 mm zwischen
den einzelnen Windungen und durch hohere Feldstirken an den Kanten der einzelnen
Windungen werden erste Entladungen zwischen den Windungen ab einer Anodenspannung
von etwa 6 kV beobachtet.

Dieser Wert und die rasch sinkende Lebensdauer des Hiillgasrohres bei hoheren Leistungen
begrenzen die Plate Power auf maximal 15 kW. Ein Betrieb des Plasmas iiber ldngere
Zeitrdume ist ohne nennenswerten Rohrverschleil im Bereich zwischen 10 kW und 13 kW
moglich. Diese Begrenzung ist auch die Ursache dafiir, da im Rahmen dieser
Untersuchungen als Arbeitsgas nur Argon in Betracht gekommen ist. Die durch die hohere
Enthalpie von Molekiilgasen notwendigen hoheren Leistungen konnen nicht bereitgestellt
werden.

Kleinere Leistungen fiihren, besonders bei der Injektion von Pulver in das Plasma unterhalb
von 6 kKW zu wachsenden Instabilititen, bei einer Plate Power von etwa 3 kW verlischt das
Argonplasma.

Nach Untersuchungen von POOL et. al. (/POL73/, vergl. Bild 3.4.) wire zur
Aufrechterhaltung eines Argonplasmas bei Atmosphirendruck eine minimale Plasmaleistung
von etwa 800 W bei 4 MHz notwendig.

RIPSON /RIP83/ schldgt in seiner Dissertation die Ermittlung der Plasmaleistung aus einer
Bilanz vor, bei der das ICP als Black Box betrachtet wird. Danach setzt sich die
Generatorleistung Pge, zusammen aus:

PGen = PPl + Pi + Preﬂekt. (55)

Die teilweise von der Induktionsspule auf den Generator zurlick reflektierte Leistung Prefiekt
kann bei guter Anpassung und konstruktiver Gestaltung des Plasmaerzeugers vernachlissigt
werden. Die Leistungsabgabe an wassergekiihlte Kapazititen ist hier ebenso nicht
beriicksichtigt.
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Aus den mefBtechnisch zugédnglichen Werten von angelegter Hochspannung und
eingespeistem Strom (fiir den der nur geringfiigig kleinere Anodenstrom eingesetzt wird)
kann nach diesem Modell die Generatorleistung ermittelt werden:

Poew =m-U-1, (5.6.)

wobei mit n hier der Wirkungsgrad der Energieiibertragung bezeichnet wird, der nach
RIPSON theoretisch einen Wert von nt/4 hat, dessen tatsdchlicher Wert aber nicht bekannt und
mit 0,785 nicht realisierbar ist. RIPSON gibt fiir seine Untersuchungen einen Wertebereich
zwischen 0,45 und 0,75 an.

Unter der Annahme, dafl die eingestellte Spannung Up und der Wirkungsgrad & bei
geziindetem (ON-) und nichtgeziindetem (OFF-) Plasma immer den gleichen Wert hat, das
Produkt aus € und U, also konstant ist, berechnen sich die Generatorleistungen fiir geziindetes
und nicht geziindetes Plasma zu:

Poenoir = Pior =€ U1, o (5.7.)

P

i,on =& 'U.Ia,on = PPI + Pi,off (58)

Da der Anteil P; im ON- und OFF-Zustand relativ leicht kalorimetrisch aus der Bestimmung
der an das Kiihlwasser abgegebenen Leistung ermittelt werden kann, ergibt sich die
Bestimmungsgleichung fiir die in das Plasma iibertragene Leistung zu:

Ia on
Py =——P P (5.9.)

i i,on
a,off

Hierin sind Leistungsanteile, die beispielsweise aus der Strahlung des Plasmas resultieren,
nicht beriicksichtigt. Beim Betrieb des hier angewendeten Plasmaerzeugers wurde beobachtet,
daB3 die Spannung beim nichtgeziindeten Plasma mit 4,5 kV (zum Ziinden notwendige
Spannung) wesentlich hoher lag als der Wert, der sich nach dem Ziinden mit 3,2 kV
eingestellt hat, die von RIPSON vorausgesetzte konstante Spannung also nicht angesetzt
werden kann. RIPSON (/RIP83/, 27 MHz bzw. 50 MHz, bis maximal 2,0 kW) und GOETZ
(/GOE91/, 4 MHZ, bei konstant vorgegebenem U, bis maximal 4,0 kW) untersuchten
allerdings Plasmaerzeuger mit wesentlich kleiner Plate Power.

BOULOS /BOU78/ gibt an, dall etwa 70 % der Plate Power im Plasma umgesetzt werden,
wobei sich die Verluste aus 20 % Oszillator-Verlustleistung und 10 % Spulen und
Leitungsverlusten zusammensetzen. GOETZ /GOE91/ hat bei seinen Untersuchungen an
einem Plasmaerzeuger gleicher Bauart aber geringerer Plate Power auf der Basis des
RIPSON-Modelles Wirkungsgrade um 50 % ermittelt. Damit ist fiir die iiberwiegend fiir diese
Untersuchungen eingestellte Plate Power von 12 kW eine Plasmaleistung zwischen 6,0 kW
und 8,4 kW als realistische Gro3e anzusehen.

Bei Messungen mit einem Hochgeschwindigkeits-Bandpyrometer (vergl. Abschnitt 6.1.)
wurde ein Riickgang der von der MeBelektronik erfa3ten Storsignale des HF-Generators von
65 % beobachtet, wenn das Plasma nach dem Einstellen der Ziindparameter geziindet wurde
(Abb. 5.5.). Diesen prozentualen Abfall, interpretiert als Wirkungsgrad der
Energieeinkopplung in das Plasma fiihrt (iibertragen auf die Parameter beim Spritzen) bei 12
kW Plate Power zu einer Plasmaleistung von 7,8 kW und liegt somit im oben genannten
Leistungsbereich.
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Dal3 diese Storsignale zur Ermittlung des Wirkungsgrades der Energieeinkopplung in das
Plasma herangezogen werden konnen, ist aber nicht abgesichert. Es kann sich auch um einen
zufdlligen Effekt handeln, obwohl diese Methode auch bei dem Plasmaerzeuger von GOETZ
/GOE91/ zur Reduzierung des Storeinflusses fiihrt, die in ihrer Hohe den experimentell von
thm bestimmten Wirkungsgraden entsprechen.
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Abb. 5.5: Unterschiedliche Beeinflussung der Meflelektronik eines Pyrometers durch die
HF-Strahlung

links: Eingestellte Ziindparameter vor dem Ziinden; rechts: sich ohne Nachregulierung
einstellende Parameter nach dem Ziinden
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5.3.2. Enthalpiesondenmessungen zur Ermittlung von Plasmakennwerten

Enthalpiesonden werden bereits seit den sechziger Jahren zur Plasmadiagnostik benutzt
/GREG65/. Sie dienen dazu, aus dem Plasma Gasproben zu entnehmen und hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung und ihres Wirmeinhaltes zu analysieren um mit diesen MeBBwerten auf
Eigenschaften des Plasmas, wie Temperatur, Zusammensetzung, Geschwindigkeit u. a. zu
schlieBen. Fiir den hier verwendeten Plasmaerzeuger werden dazu Messungen mit einer
Enthalpiesonden-Mefsystem der Firma TEKNA durchgefiihrt. Es besteht aus der Sonde, der
Kontrolleinheit, einem Massenspektrometer und einem PC zur Verarbeitung der Me3werte.

Die Sonde besteht aus einem System von konzentrisch ineinanderliegenden, wassergekiihlten
Edelstahlrohren, wobei die Sonde ortsaufgelost Gas aus dem Plasma entnehmen kann. Um
das Plasma so wenig wie moglich zu stéren, miissen die Sondendimensionen so minimal wie
moglich sein.

Durch die chemische Analyse und die kalorimetrische Messung des Wirmeinhaltes einer
definiert entnommenen Gasmenge kann die Enthalpie des Plasmas ermittelt werden
(SAMPLE-Modus). Daraus 1d6t sich durch den Vergleich mit Datenbanken die Temperatur,
Wiérmestromdichte und die Zusammensetzung des Plasmas berechnen. Aus der Bestimmung
des Staudruckes der Stromung bei einseitig geschlossenem Rohr (TARE-Modus) ist die
Ermittlung der Stromungsgeschwindigkeit moglich.

Zu Theorie und Durchfiihrung solcher Messungen sind ausfiihrlichere Angaben
beispielsweise von RAHMANE et al. in /RAH95/ zu finden. Theorie und Ergebnisse fiir
einen Uberschall-ICP-Strahl wurden von HOLLENSTEIN /HOL99/ veréffentlicht. Der
schematische Autbau der Sonde bzw. des gesamten MeBsystems zeigt Bild 5.6.

enthalpy probe system plasma torch
thh, step motor ?
l controller l
Te
enthalpy
thh,, «= probe Tin § | Tew probe
| | cooling
circuit
TOUt* T Tln F3
Kuhlwasser absolute pressure » —
o - acquisition
e @ and control
mass flow unit
controfler pump IBM PC

Bild 5.6.: Schema einer Enthalpiesonde (links) und des Mef3systems (rechts),

aus /RAH95/
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In Abb. 5.7. sind ermittelte Temperaturen des erfafiten Plasmabereiches dargestellt. Die
Darstellung des Plasmas entspricht dabei der OriginalgroBe. Bei diesem ICP konnen aus
konstruktiven Griinden nicht alle Bereiche des Plasmas erfafit werden. Die Kriimmung der
Sonde erlaubt lediglich ein Eindringen der Sondenspitze bis 40 mm in das Hiillgasrohr, so daf3
die Induktionszone nur im unteren Bereich erfaf3t werden kann.

Die am IC-Plasmaerzeuger durchgefiihrten Messungen erfolgten zweidimensional. Durch die
Stromung der Gase entstehen Schwankungen der MeBwerte, die das Erfassen von
Unsymmetrien innerhalb des Plasmas nicht ermoglichen. Diese Schwankungen liegen
innerhalb des Hiillgasrohres im Bereich von + 500 K, was bei den gemessenen Temperaturen
im Hiillgasrohr einem Fehler von etwa 6 % entspricht. Sie verstirken sich mit wachsender
axialer Entfernung vom Induktor, besonders aufBerhalb des Hiillgasrohres, so daf} nur
Temperaturen (und damit auch andere Plasmakennwerte) oberhalb 5.000 K erfalit werden
konnen.

Die MeBwerte zeigen zum einen maximale Temperaturen im Bereich von 10.000 K, zum
anderen die geringen radialen Temperaturgradienten, die (im Gegensatz zum DCP) typisch
fiir das ICP sind.
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Abb. 5.7.: Mit der Enthalpiesonde gemessene Plasmatemperaturen
(etwa reale Grofle des Plasmas)
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Gemessen entlang der Plasmaachse (z-Koordinate ) ergibt sich der in Abb. 5.8. dargestellte
Temperaturverlauf. Die Plasmaparameter entsprechen denen der Abb. 5.7. (= Standard-
Spritzparameter der Beschichtungsversuche).
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Abb. 5.8.: Axialer Temperaturverlauf (r = 0) mit (griine Linie)
und ohne Trigergas (schwarze Linie)

Ein merklicher Temperaturabfall erfolgt erst auBerhalb des Hiillgasrohres unter dem
zunehmenden EinfluB der Umgebungsatmosphére. Im stirkeren Abfall der MeBkurve mit
Tragergas wird die Kiihlung und stirkere Verwirbelung des Plasmas durch das kalte
Tragergas ersichtlich.

Die lokalen Temperaturen im gesamten Plasma liegen weit oberhalb des Schmelzpunktes der
Keramikpulver, so dal von einer Aufheizzone von mindestens 125 mm Linge ausgegangen
werden kann.

Der EinfluB3 der Umgebungsluft wird deutlich, wenn man die Zusammensetzung des Plasmas
entlang seiner Achse betrachtet. In Abb. 5.9. ist der vom Massenspektrometer des
Enthalpiesondensystems gemessene Volumenanteil Argon dargestellt.
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Abb. 5.9.: Argonkonzentration in der Plasmaachse als Funktion des axialen Abstandes
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Ein merkliches Einwirbeln der Umgebungsluft ist danach erst 30 mm unterhalb des
Rohrendes zu verzeichnen. Dies bestitigt die Vermutung, dafl das langsam stomende Plasma
mit der Umgebungsluft nur gering verwirbelt wird. Zudem hemmt auch die abschirmende
Wirkung des Hiillgasmantels die Verwirbelung. Jedoch wird dieser Effekt vom Tragergas
negativ beeinflufit.

NYLEN et al. /NYL99/ publizierten neueste Resultate zur Einwirbelung der Umgebungsluft
in einen DC-Plasmastrahl, die den diesbeziiglichen Vorteil des ICP verdeutlichen. In Abb.
5.10. ist der von ihnen berechnete Massenanteil an Luft im Plasma in Abhéngigkeit des
axialen Abstandes zur Diise fiir ein atmosphérisch betriebenes Ar-H, -Plasma (P = 43,5 kW)
dargestellt. Da es sich hier um Massen-Prozente handelt, sind die Abbildungen 5.8 und 5.9
nicht direkt vergleichbar, hierzu wire eine Umrechnung mit der temperaturabhiingigen Dichte
erforderlich. Jedoch ist zu sehen, daB3 fiir das ICP bei z = 100 mm (= 20 mm unterhalb des
Hiillgasrohr-Endes und damit einer Position von z = 20 mm von der Diisenkante bei DC-APS
vergleichbar) die gemessene Argonkonzentration bei nahe 100 % liegt, wahrend in Abb. 5.10
bereits fast 20 Massen-% Luft eingewirbelt sind.
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Abb. 5.8.: Beispiel fiir die Einwirbelung von Luft in einen DC-Plasmastrahl, nach
/NYL99/

Im Rahmen dieser Untersuchungen konnten aus gerdtetechnischen Griinden keine
Geschwindigkeitsmessungen mit der Enthalpiesonde durchgefiihrt werden. Das im Kapitel
2.2. beschriebene Modell zur Ermittlung der Plasmageschwindigkeit des DC-Plasmastrahles
aus der Enthalpie (Gleichung 2.1.) liefert eine Néherung fiir die Geschwindigkeit am Ende
des Hiillgasrohres:

Unter der Annahme, da3 das Plasma von der gesamten Gasmenge (42 slpm Ar, vgl. Abb.
5.5.) durch einen Kanal stromt dessen Duchmesser dem sichtbaren Plasmakern am Ende des
Hiillgasrohres (22 mm) entspricht, betrdgt die Geschwindigkeit an dieser Stelle 71,5 m/s
(Plasmaleistung von 8 kW, Enthalpietempertatur: 10.300 K). Ein DC-Plasma mit einer
Plasmaleistung von 8 kW hitte nach diesem Modell und mit ebenfalls 42 slpm Ar
Gasdurchsatz (also auch mit gleicher Enthalpietemperatur) am Diisenausgang (Durchmesser:
7 mm) eine Geschwindigkeit von 704 m/s!
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6. Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen

6.1 Ermittlung von Partikelkennwerten durch Hochgeschwindigkeits-Pyrometrie

6.1.1. Gerateparameter, MeBanordnungen und typische Temperatur-Zeit-Verldufe

Mittels Hochgeschwindigkeits-Pyrometrie konnen Partikelkennwerte beriihrungslos und ohne
Beeinflussung des Plasmas bzw. der Substratoberfliche gemessen werden. Aus der Literatur,
vor allem von der Gruppe um MOREAU /MOR95/ ist bekannt, da3 sich aus den Temperatur-
Zeit-Verlaufen, die mit schnellen Quotientenpyrometern beim Aufprall von Partikeln auf die
Substratoberfliche und danach erfa3t wurden, neben der Partikeltemperatur auch andere
Kennwerte bestimmen lassen. Dies sind insbesondere die Verformungs- und Abkiihlzeit,
sowie der Grad der Verformung, also das Verhéltnis der Durchmesser von Tropfen vor dem
Aufprall und dem deformierten, festen Partikel auf der Substratoberfliche. Hierzu ist neben
der hohen Zeitauflosung solcher Pyrometer eine Optik mit sehr kleinem MefBfleck
erforderlich.

Abweichend vom Konzept MOREAUS ist fiir die Messungen anstelle eines
Quotientenpyrometers ein Bandpyrometer vom Typ BP100 der Firma CompoTherm, Syke
benutzt worden (Das urspriinglich vorgesehene Quotientenpyrometer stand nach dem
Konkurs des Herstellers nicht zur Verfiigung).

Ein Quotientenpyrometer erfait die vom MeBobjekt ausgehende Temperaturstrahlung
zeitgleich in zwei Wellenlingen oder Wellenbdndern. Durch die anschlieende
Quotientenbildung entfillt der EinfluB der Fliche und des temperaturabhingigen
Emissionsgrades. Diese Vorteile sind beim Bandpyrometer nicht gegeben, wo der
Emissionsgrad des MeBobjekts bekannt und am Gerdt eingestellt, sowie das MeRBobjekt
gleichgrof3 oder groBer als der MeBfleck sein muf3, um zu richtigen Temperaturme3werten zu
gelangen.

Laut Herstellerangaben arbeitet das BP100 mit folgenden Parametern:

Spektralbereich: 830 nm bis 2,50 um

Mef3fleck: 1,4 mm Halbwertsbreite
MeBentfernung: 285 mm von Objektivvorderkante
MeBbereich: 650 °C bis 1.500 °C

maximale Zeitauflosung: 1.000 Wertepaare in 300 ns

Aus diesen Daten wird ersichtlich, daf selbst bei bekanntem und iiber den Temperaturbereich
konstantem Emissionsgrad die Bestimmung der Oberflachentenmperatur der kleinen Partikel
nicht moglich ist. Das Flichenverhéltnis MeBfleck:Partikel betridgt im Mittel 242!

Trotzdem lassen sich wichtige Partikelkennwerte ermitteln.

Die Messungen erfolgten mit zwei unterschiedlichen Anordnungen, und zwar der
sogenannten IN-FLIGHT-Anordnung zur ortsaufgeldosten Messung im Plasma und einer
IMPACT-Anordnung zur Messung des Temperatur-Zeit-Verlaufes von Aufprall und
Abkiihlung der Partikel auf dem Substrat in Analogie zu MOREAU /MOR95/. Beide
Anordnungen, sowie die damit aufgezeichneten typischen Kurven und die Definitionen der
gewinnbaren Partikelkennwerte sind in Tabelle 6.1. zusammengefalt.
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Tabelle 6. 1.: Gegeniiberstellung der beiden Meflanordnungen fiir das BP100

IN-FLIGHT-Anordnung

IMPACT-Anordnung

Schema

a 0 o o

0 0 o 0

@) 8 ® 8

5 o & §
T-t-Kurve t 3

— . ———

t t 2 t

Kennwerte Partikelgeschwindigkeit: Verformungszeit: ty

v, = MebBfleckdurchmesser Abkiihlzeit: t3

t1

Begriindung Das optisch diinne Plasma wird vom | Vor dem Aufprall des Partikels wird

Pyrometer nicht erfafit. Passiert ein
Partikel den MeBfleck, so wird ein
Temperaturanstieg registriert, dessen
Hohe bei diesem Pyrometer nicht der
realen Partikeltemperatur entspricht.
Die Dauer dieses Vorganges
entspricht der Durchflugszeit und
kann zur statistischen Ermittlung der
Partikelgeschwindigkeit =~ herange-
zogen werden.

die Temperatur der Oberfliche
registriert, dann tritt das
schmelzfliissige Tropfchen in den
Meffleck, trifft auf und wird
verformt. Die Vergroferung seiner
Fliche bewirkt den dargestellten
schnellen und steilen Temperatur-
anstieg.Danach kiihlt das verformte
Partikel auf die Temperatur des
Substrates ab.

Alle Werte miissen mit einer ausreichend groBlen Anzahl einzelner MeBwerte statistisch
ermittelt werden. Das betrifft insbesondere auf die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung
der Partikelgeschwindigkei, da keine Aussagen dariiber moglich sind, wie die Partikel den
MeBfleck durchqueren, das heif3t, wie lang der in der Zeit t; zuriickgelegte Weg tatsdchlich

1st.

MOREAU /MOR95/ definierte das Verhéltnis von Peak- und Basistemperatur der IMPACT-
Anordnung als Verformungsgrad, da er den Anstieg der Temperatur wihrend der Zeit t, auf
eine VergroBerung der Partikelfliche wéihrend der Verformung zuriickfiihrt.
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Diese Definition setzt voraus, da die fiir Verformungsmodelle (vergl. Kap. 4.2.) oft
angesetzte Randbedingung eines vollstindigen Abschlusses der Verformung vor dem
Einsetzen der Abkiihlung real zutrifft. Da bei den Messungen mit dem Bandpyrometer erneut
die Peaktemperatur nicht mit der Partikeltemperatur im Auftreffmoment identisch ist, ergeben
sich im vorliegenden Fall falsche Verformungsgrade.

Zum Einfluf} der HF-Strahlung auf die Messungen: Mallnahmen zur Abschirmung der
MeBelektronik und der Kabel sind bei Messungen an oder in der Ndhe eines HF-Generators
natiirlich immer vorzusehen, jedoch ist es in diesem Fall nicht moglich, einen 100%igen
Schutz vor diesen Einfliissen zu erreichen, da die Optik des Pyrometers selbst nicht geschirmt
werden kann. Die Wirkung der HF-Strahlung ist aber bei geziindetem Plasma in einer
GroBenordnung, die einen signifikanten Einflufl auf die MeBwerte ausschlieft. Das durch den
HF-Generator verursachte Rauschen ist bereits inm Abb. 5.5. dargestellt worden. Es fiihrt
(wie auch aus den typischen Kurvenverldufen in Tabelle 6.1. zu sehen ist) in seiner
GroBenordnung nicht zu einem verfélschenden Einflu3 auf die Mefwerte.

6.1.2 Partikelkennwerte am Beispiel von Aluminiumoxid

6.1.2.1. Partikelgeschwindigkeiten

Fiir Aluminiumoxid (Korngrofe: 70 um - 90 um) sind bei Spritzversuchen mit einer Plate
Power von 10 kW und einer Pulverforderrate von 0,5 g/min (zur Minimierung mdoglicher
Kurveniiberlagerungen) Geschwindigkeitsmessungen in Abhingigkeit vom Abstand zum
Injektionspunkt und vom Trigergasdurchsatz (EinschuBlgeschwindigkeit) durchgefiihrt
worden. Die Abtastrate betrdgt 333,33 kHz, bei einer Gesamtmefzeit von 3 ms je Messung.

In Abhéngigkeit von der axialen Entfernung vom Injektionspunkt wurden die in Abb. 6.1.
dargestellten Geschwindigkeiten (Trdgergas: 2 slpm Ar) gemessen.
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Abb. 6.1.: Partikelgeschwindigkeiten als Funktion des axialen Abstandes zum Injektionspunkt
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Die Maximal- und Mittelwerte der gemessenen Verteilungen zeigen einen mit der Entfernung
fallenden Verlauf. Die Geschwindigkeit des durch den Querschnitt des Injektionsrohres
stromenden kalten Tragergases betrigt etwa 10 m/s. Es wird davon ausgegangen, dal} diese
Gasgeschwindigkeit der Partikelgeschwindigkeit entspricht. Die dargestellten Werte
bestitigen die Annahme, daf3 die Partikel im Gegensatz zu DCP oder HVOF im Plasma nur
unwesentlich beschleunigt werden.

Die bei einer axialen Entfernung von 135 mm gemessenen Geschwindigkeiten in
Abhéngigkeit vom Tragergasdurchsatz (Abb 6.2.) zeigen erwartungsgemill einen
proportionalen Anstieg. Dargestellt ist auch hier neben den MeBwerten die berechnete
Gasgeschwindigkeit des Tragergases durch das Injektionsrohr (= EinschuBgeschwindigkeit
der Partikel). Die Differenz zwischen den beiden Kurven deutet auf ein Abbremsen der
Partikel infolge der Reibungskréfte im Plasma hin.
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Abb. 6.2.: Mittlere Partikelgeschwindigkeit als Funktion des Trigergasdurchsatzes

Die MeBBwerte des BP100 lagen bei allen Mefreihen mit 2 slpm Trigergas in einem Bereich
zwischen minimal 2 m/s und maximal 26 m/s und waren normalverteilt. Bei fritheren
Untersuchungen an einem ICP geringerer Leistung (3 kW) mit 0,67 slpm Tragergas wurde
aus den Pyrometerdaten eine mittlere Partikelgeschwindigkeit von 3,5 m/s ermittelt, was die
Annahme bestitigt, daB die Geschwindigkeit der Partikel mallgeblich von der
Einschullgeschwindigkeit, nicht von der Plasmastromung bestimmt wird.

Bei geradlinigem Flug der Partikel durch das Plasma mit einer mittleren Geschwindigkeit von
10 m/s betrdgt somit die Aufenthaltszeit der Partikel im sichtbaren Plasmakern (dies
entspricht der Autheizzone, vergl. Abb. 5.5.) etwa 12 ms.

Zur Kontrolle der MeBwerte wurden Geschwindigkeitsmessungen mit zwei weiteren von
dieser Methode unabhingigen Verfahren durchgefiihrt: Vergleichsmessungen mit einem
Laser-Doppler-Anemometer der Firma ILA Intelligent Laser Applications, Jiilich, ergaben in
einem axialen Abstand von 170 mm Partikelgeschwindigkeiten um 7 m/s. Allerdings wurden
in diesem Test wegen der hier massiven Storung der MeBsignale durch die HF-Strahlung nur
wenige, eindeutig auswertbare Signale erfaft.
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Bei Beschichtungsversuchen konnte beobachtet werden, daf3 gliihende Partikel in der Lage
waren, durchgehende Kanidle in einem rotierenden Substrathalter zu passieren. Die
Rotationsgeschwindigkeit kann jetzt so weit erhoht werden, bis keine gliihenden Partikel auf
der dem Plasma abgewandten Seite des Substrathalters mehr zu sehen sind. Das Schema
dieses einfachen Experiments ist in Abb. 6.3. dargestellt.

f Partikel

‘lr.
I rotierender

Substrathalter

v

Abb. 6.3.: Anordnung zur Bestimmung der Partikelgeschwindigkeit

Aus der bekannten Rotations- und damit Umfangsgeschwindigkeit 1483t sich die Zeit
berechnen, die der Durchmesser des Kanals bendtigt, um die Plasmaachse zu passieren. Diese
entspricht dann der Durchflugzeit der Partikel durch den Kanal, wenn sie ihn noch gliihend,
also ohne Kollision mit der kalten Wand durchqueren. Ist dies nicht mehr moglich, 148t sich
so eine Geschwindigkeit von 22 m/s fiir die schnellsten Partikel ableiten.

6.1.2.2. Verformungs- und Abkiihlzeiten

In Abb. 6.4. sind die statistischen Verteilungen aller gemessenen Verformungs- bzw.
Abkiihlzeiten dargestellt. Das Maximum der Verteilung ist dabei jeweils auf 100 normiert
worden. Diese Abkiihlzeit ist nicht mit der von HOUBEN /HOUS88/ definierten
Verfestigungszeit (Gleichung 4.23) identisch, sondern gemessen wurde die Zeit bis zum
Erreichen der Substrattemperatur.
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Abb. 6.4.: Statistische Verteilung der BP-100-MeBBwerte von Verformungs- bzw.
Abkiihlzeiten

Tabelle 6.2. zeigt die Gegeniiberstellung von Parametern und Partikelkennwerten flir die
Verformungs- bzw. Abkiihlzeiten von Aluminiumoxid-Partikeln, ermittelt an zwei IC-

Plasmaerzeugern gleicher Bauart aber unterschiedlicher Leistung.

Tabelle 6.2.: Gegeniiberstellung von pyrometrisch ermittelten Partikelkennwerten

Plate Power: 3 kW 10 kW Anmerkungen
Korngrofie 70 um - 90 um | 70 um - 90 um
Substratabstand 100 mm 175 mm
Tragergasdurchsatz 0,67 slpm 2,0 slpm
mittlere Partikelgeschwindigkeit 3,5m/s 10,7 m/s MeBwerte
REYNOLDS-Zahl 273 83,5 Gleichung 4.16
mittlere Verformungszeit 35 us 25 us MeBwerte
berechnet nach TRA91 29,5 us 12,1 ps Gleichung 4.19
berechnet nach LIU 95 27,4 us 11,2 ps Gleichung 4.20
mittlere Abkiihlzeit 2,7 ms 158 us MeBwerte

Die gemessenen Partikelgeschwindigkeiten unterscheiden sich um den Faktor, der auch den
Trégergasdurchsatz (bei ansonsten gleicher Injektionslanze) trennt. Die belegt erneut, daf3 die
Partikel im atmosphérischen ICP kaum oder nicht beschleunigt werden, ihre Geschwindigkeit
wird wesentlich vom einstromenden Trigergas bestimmt.

Der Faktor 2 zwischen den berechneten und gemessenen Werten der Verformungsgzeit
resultiert aus dem EinfluB der realen Oberfliche. Im Gegensatz zu den Modellen (ideale
Benetzbarkeit) wird real die Verformung durch die Topografie, eventuelle Oxidschichten und
andere Faktoren gehemmt. Damit lassen sich auch die Unterschiede zwischen dem 3-kW- und
dem 10-kW-ICP erkliren. Die grofe Differenz bei den Abkiihlzeiten beider IC-
Plasmaerzeuger resultieren aus den unterschiedlichen Substratabstinden und damit aus dem
unterschiedlichen Einflufl des Plasmas auf das Substrat.
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6.2. Pulverbehandlung im IC-Plasma (Sphiroidisierung)

Werden Pulverpartikel im Plasma aufgeschmolzen und anschlieBend moglichst
deformationsfrei abgekiihlt, dann erstarren sie als Kugeln (Sphiroide), da der Zustand der
minimalen Oberflichenspannung des fliissigen Tropfchens beibehalten wird.

Dieser, als Sphiroidisierung bezeichnete Prozess wird nach verschiedenen Verfahren (z. B.
Verdiisen aus der Schmelze) industriell angewendet, da sphérische Partikel gegeniiber dem
blockigen Ausgangsmaterial verschiedene Vorteile aufweisen. So ist durch eine
Kugelpackung eine hohere Schiittdichte erzielbar, solche sphérischen Partikel finden aber
auch Anwendung bei der Herstellung von Fritten, Filtern oder pordsen Keramiken. Nicht
zuletzt erhoht sich die Riesel- und damit auch die Forderfdhigkeit des sphéroidisierten
Pulvers, beispielsweise fiir eine folgende Weiterverarbeitunmg als Spritzpulver in der
thermischen Beschichtungstechnik /RUT83/.

Die Plasmasphiroidisierung mit einem ICP bietet nicht nur die Moglichkeit, Pulver direkt zu
sphéroidisieren, sondern auch ein aus Konglomeraten bestehendes Ausgangspulver zu
kompakten Sphiroiden umzuschmelzen /ZAK99c¢/ bzw. durch Verdampfen und
anschlieBendes Quenchen /HAR9S5/ oder durch die chemische Reaktion fliissiger Precursoren
mit dem Arbeitsgas nanoskalige, sphérische Partikel im Plasma zu erzeugen /HER96/.

Das Pulver wird zur Sphéroidisierung mit geeigneten Parametern in das Plasma eingebracht,
dort aufgeheizt und geschmolzen und mufl nach einer eventuellen Quenchung moglichst
deformationsfrei abgekiihlt und aufgefangen werden. Prinzipiell ist dies auch mit DCP
moglich /NOT92/. RUTSCHER /RUTS83/ weist bereits darauf hin, da hier ein induktiv
gekoppeltes Plasma wegen dem Fehlen von Elektroden und damit wegen der Reinheit, sowie
wegen der axialen Pulverinjektion (Verarbeitung groferer Partikel) Vorteile hat. Ein weiterer
wichtiger Vorteil hierbei ist unter atmosphérischen Bedingungen die Reduktion moglicher
Reaktionen sauerstoffsensitiver Metalle mit der Umgebungsluft durch das IC-Plasmaspritzen
/JACS88/.

Modelle zur Beschreibung der Vorginge bei der Plasmabehandlung von Pulvern im ICP
wurden von BOULOS (Berechnungen von Partikelflugbahnen, Aufheizung und Schmelzen
fiir verschiedene KorngroBen in /BOU77 und BOU78/) und G. NUTSCH/W. ROTHER
(Modell zur Partikelautheizung und experimentelle Ergebnisse flir Quarzpulver, /NUT93/)
publiziert.

Zur Beurteilung der Ergebnisse der Sphiroidisierung wird ein (Wirkungs-)Grad der
Sphiroidisierung nspy im einfachsten Falle durch Auszdhlen der runden Partikel in einer
Probe bestimmt und definiert als:

_ Anzahl sphirischer Partikel
L Gesamtzahl der Partikel

-100 % (6.1.)
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Erste Experimente zur Pulverbehandlung mit dem ICP wurden bereits 1961 von HEDGER
und HALL /HED61/ durchgefiihrt, die hochschmelzende Metalle (Mo, W, Cr) mit
Korngréfen bis 150 pm in einem kleinen IC-Plasma (Plate Power 2 kW bis 5 kW)
behandelten. Eine Ubersicht zu einigen weiteren Sphéroidisierungsversuchen mit dem ICP
aus der Literatur gibt Tabelle 6.3.

Tabelle 6.3.: Literaturangaben zur Sphiroidisierung

Autor(en) und | Werkstoffe Versuchsparameter Sphéroidisierungsgrad Quelle
Jahr
Hedger, Hall Mo, W, Cr, |Plate Power: 2 kW - 5 kW 50-70 % HED61
1961 Atmosphérendruck

Pulverforderrate: 1-5 g/min
KorngroBe: 100-150 pm

Charles et.al. Mineralien | ICP: nach REED, p <1 atm maximal fiir Partikel < 10 pm CHA70
1970 Plate Power: 8 - 15 kW und weniger als 20 g/min

Partikelgrofe: bis 50 pm

Pulverforderrate : bis 70 g/min

Jiang et al., W, Mo, TEKNA-Torch, p < 500 torr nahezu 100 % JIA92
1992 AlLO; Plate Power: bis 40 kW

KorngroBe: 53 - 63 um

15 g/min (AL,O; ), bis 34 g/min

(W und Mo)
Sakuta et al., Ni-Legierung | Plate Power: 14 kW 50 % SAK92
1992 Frequenz: 13,6 MHz
p <650 Torr
Korngrofie bis 230 um
Coulombe et al., W, Mo TEKNA-Torch, 350 torr 95 % COuU94
1994 Plate Power: 40 kW
20 g/min
S. Holzknecht, Keramiken |ICP, Modell TU Ilmenau Al O; (50-90 pm): > 90 % HOLY%4
1994 Atmosphéarendruck Cr,05 (20-80 pm): mittel
Plate Power: 4 kW SiC (20-80 um): gering
Pulverforderrate: 2 g/min Ti0, (50-90 pm): hoch
ZrO, (+Ce, 20-80 pum): mittel
71O, (+Y,03, 10-50 um): mittel
M. Miiller et al., Cr TEKNA-Torch, p < 520 torr ca. 100 % bis 80 g/min MUL95
1995 Plate Power: 40 kW <<100 % bei 120 g/min
Pulver: 45 - 90 um
N. M. Dignard; | AlLOj;,ZrO, | TEKNA-Torch, p= 101 kPa 100 % (Al,03, 26,5 g/min) DIG97
M. i. Boulos, Cr,0; Plate Power: 50 kW <100 % (ZrOy, 28,6 g/min)
1997 Pulver : <50 pm <<100 % (Cr,0s3, 22,7 g/min)

Diese Auswahl zeigt, da3 ein nahezu vollstindiges Sphiroidisieren bei geeigneten Parametern
moglich ist. NOTOMI et al. /NOT92/ erreichen bei der Pulverbehandlung von Nickel-
Legierungen mit DC-VPS (Ar-H,-Plasma, keine Leistungsangaben) ebenfalls einen
Sphéroidisierungsgrad bis zu 97 %, allerdings mit Pulver von 10 um bis 44 pm Korngrofle.
Demgegeniiber ist im (mit NOTOMI gut vergleichbaren) Beispiel von SAKUTA /SAK92/
das Pulver zu grof3, um ausreichend vollstindig geschmolzen zu werden. Verwiesen sei hier
auf das Modell zur Abschitzung der schmelzbaren Partikelgrofe im Kapitel 4.1.

In der Tabelle 6.3. wird auch erneut deutlich, dafl das ICP meist zum Spritzen bei Unterdruck
benutzt wird, Angaben zum Spritzen bei Atmosphirendruck finden sich in der Literatur
dagegen selten.
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Nicht nur fiir eine mdglichst hohe Effektivitdt der Pulverbehandlung, sondern auch fiir beste
Ergebnisse beim Spritzen von Schichten ist die Optimierung des Sphéroisdisierungsgrades
wichtig, da er mit dem Aufschmelzgrad des Pulvers gleichgesetzt werden kann. Idealerweise
sollte alles zugefiihrte Pulver vollstindig durchgeschmolzen sein, um die Voraussetzungen fiir
optimale Schichten schaffen zu kdnnen.

Daher ist wegen der relativ schnellen und einfachen Auswertung von
Sphiroidisierungsversuchen, die Bestimmung von msh. €in einfaches Mittel zur Optimierung
der  Pulverfraktionierung  (KorngréBenbereich), der  Pulverforderrate und  des
Tragergasdurchsatzes bei gegebenen Plasmaparametern.

Fiir die Experimente wurden folgende Pulver (Hersteller: Firma GTVmbH, Luckenbach) mit
einer Plate Power von 12 kW plasmabehandelt (zu weiteren Parametern sh. Tabelle 5.1)

- 99,5 % Al,O3

- Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid mit 8 Gew.-% Y,0; (YSZ)

- 99,8 % Zirkonoxid
Das Pulver wurde 30 cm unterhalb des Plasmaerzeugers in destilliertem Wasser aufgefangen,
anschliefend abgefiltert und getrocknet.

Bei konstanten Plasmaparametern sinkt mit zunehmendem Pulverdurchsatz die
Sphéroidisierungsrate (Abb. 6.5). Ursache hierfiir ist die Kiihlwirkung der Partikel auf das
Plasma. Berechnungen hierzu wurden ausfiihrlich von PROULX /PRO87/ veroffentlicht. Die
Kiihlwirkung ist dabei im wesentlichen auf die Region beschrinkt, die von den Partikeln
passiert wird. Das Stromungsfeld wird dagegen kaum verdndert. Nach PROULX ist diese
Kiihlwirkung bei Keramiken stirker ausgeprégt, als etwa bei Metallen. Der Autor erklért dies
mit den hoheren Werten der Schmelz- und teilweise auch der Verdampfungsenergie fiir
Keramiken.

Ein Sphéroidisierungsgrad von nahezu 100 %, wie er bei Al,O3; (80 pm - 100 um) gemessen
worden ist, stellt das erstrebte Optimum dar, verdeutlicht aber auch, daB3 kleineres Pulver
unter diesen Bedingungen zunehmend verdampft wird, wie entsprechende Experimente
bestitigt haben. Bei einer Al,Os3 - Fraktion von 63 pm bis 80 um ist die Verdampfung durch
eine starke Staubentwicklung unterhalb des Plasmaerzeugers deutlich erkennbar.

AuBerdem beeinfluBlt die KorngroBle die Flugbahn der Partikel im Plasma, wie verschiedene
Berechnungen, z. B. von BOULOS /BOU78/ und YOSHIDA und AKASHI /YOS77/ gezeigt
haben.

Danach passieren bei gegebenem Temperatur- und Stromungsfeld die Partikel erst ab einer
bestimmten (materialabhéngigen) GroBe die heifleste Zone des Plasmas entlang der
Plasmaachse. Kleinere Partikel konnen sogar aus dem Plasmakern heraus bis in die kalte
Hiillgaszone abgedringt werden. Damit 146t sich erkldren, dal die gemessenen Werte der
kleineren Fraktion bei YSZ und reinem Zirkonoxid unter denen des néchst grofleren Pulvers
liegen.

In den generell niedrigeren Werten fiir YSZ und reines Zirkonoxid spiegelt sich bei gleichen
Pulverforderraten der EinfluB thermischen Leitfdhigkeit auf das Aufschmelzen der Partikel
wider. Da Zirkonoxid einen hoéheren Schmelzpunkt und eine vergleichbare Schmelzwérme,
wie AlLOs; hat, sind die schlechteren Sphéroidsisierungsergebnisse bei gleichen
Versuchsparametern auf die Warmeleitfahigkeit zuriickzufiihren, die fiir das stabilisierte und
reine Zirkonoxid wesentlich niedriger liegt als fiir AL,Os.
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Als Beispiel fiir die Abhingigkeit des Sphéroidisierungsgrades vom Trigergasdurchsatz sind
in Abb. 6.6. Werte fiir A[,O3 -Pulver (70 um - 90 um) dargestellt. Deutlich ist der Einfluf3 der
durch die EinschuBBgeschwindigkeit bestimmten Verweilzeit der Partikel im Plasma auf den
Anteil an aufgeschmolzenen Partikeln zu sehen.

100

Spharoidisierungsgrad [%]

20
2 3 4 5 6
Tragergas [slpm Ar]
i 1 1 T 1 >
10,6 15,9 21,3 26,6 31,9

Einschufligeschwindigkeit [m/s]

Abb. 6.6: Einfluf} des Trigergases auf den Sphéaroidisierungsgrad
ALO; (70 um - 90 pm), Plate Power: 9 kW, Pulverforderrate: 3,0 g/min

Die hier angegebenen EinschuBlgeschwindigkeiten beziehen sich wieder auf die Annahme,
daB3 die Partikel mit der selben Geschwindigkeit in das Plasma eingeschossen werden, mit der
das Triagergas durch die Injektionslanze einstromt. Der linear sinkende Sphéroidisierungsgrad
kann eindeutig auf die Verweilzeit im Plasma zuriickgefiihrt werden.

Auf der Basis dieser Resultate wurden fiir die nachfolgenden Spritzversuche die Parameter
Pulverforderrate, Pulvertragergas und Konfraktion so festgelegt, da ein Aufschmelzen der
Pulver und damit ein Sphiroidisierungsgrad von mindestens 90 % zu erwarten ist.

Abb. 6.7. zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der Ausgangspulver und des IC-
plasmabehandelten Materials. Wie die liberwiegend kugelige Form der plasmabehandelten
Partikel zeigt, sind sie groftenteils im Fluge verfestigt und abgekiihlt.

Die Querschliffe der Sphéroide zeigen eine Besonderheit des YSZ und des reinen
Zirkonoxides, ndmlich die teilweise Bildung von Hohlkugeln. Der Anteil an hohlen Partikeln
liegt bei etwa 50 %. Uber die Ursache der Bildung solcher Hohlriume in keramischen
Werkstoffen sind in der Literatur keine oder zumindest keine befriedigenden Angaben zu
finden. Bekannt ist aber, dal} sich solche Gasblasen beim Aufprall von Fliissigkeitstropfen auf
heiBe Winde nach heterogener Keimbildung entwickeln. Der Druck des verdampfenden
Materiales bewirkt ein Wachstum der Blase, die nach Uberschreiten einer kritischen GroBe
kollabiert /KUB96/.
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Abb. 6.7: Lichtmikroskopische Aufnahmen zur Sphiroidisierung mit dem ICP
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Es ist also denkbar, daf3 sich auch bei diesen schmelzfliissigen Keramiktropfchen im freien
Flug am stabilisierenden Yttriumoxid oder auch an Verunreinigungen solche Keime fiir
Gasblasen bilden, die die schmelzfliissigen Partikel aufblihen und in diesem Zustand
»eingefroren werden. Mit Blick auf die teilweise komplexen Verfahren, die zur Herstellung
von Hohlkugeln angewendet werden, ist es vorstellbar, diesen Effekt gezielt zu nutzen,
beispielsweise zur Herstellung leichter Fiillstoffe

Abb. 6.8 zeigt anhand einer Rasterelektronen-Mikroskopaufnahme die Oberflachenstruktur
von AlO; -Sphéroiden. Die dendritische Struktur fithrt zu einer Vergroferung der
spezifischen Oberfliche, so dal unter Umstinden auch andere physikalische und/oder
chemische Oberflacheneigenschaften erwartet werden konnen.

Abb. 6.8: Oberflichenstruktur eines Al;O3 -Sphiiroids (REM-Aufnahme)

Diese hier abgebildete Oberfliche ist auch ein Beleg dafiir, daB ein giinstiger
Korngrofenbereich gewdhlt worden ist, das bedeutet, ein Bereich, bei dem die Oberfldche
nicht oder kaum verdampft. ISHIGAKI et al. (Unterdruck-Sphéaroidisierung von Al,O; mit
einem 50-kW-Torch, dabei Korngréen von nur etwa 30 um) berichtet beispielsweise von
einer Oberflichenstruktur, die durch Konglomerate und die Anlagerung feiner Nadeln

gekennzeichnet ist. Diese Nadeln stammen aus der Kondensation verdampften Materials
/ISH91/.

Diese Dendritenstruktur der Oberflidche findet sich bei den Zirkonoxid-Pulvern nicht in dieser
deutlichen Ausprigung. Dendriten entstehen in sich abkiihlenden Schmelzen durch die
Verstarkung eines sich zufillig durch Fluktuationen bildenden Vorsprunges an der Fest-
Fliissig-Phasengrenze der Erstarrungsfront /SCH98/. Hier erfolgt durch die vergroBerte
Oberfliche eine bessere Wiarmeableitung, der Effekt verstirkt sich zusatzlich. Dieser Prozel3
wird durch die Unterkiihlung der Schmelze bestimmt, die wiederum unter anderem abhéngig
von den Stoffwerten ist.
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Fiir die spdter zum Spritzen verwendete Fraktion im Bereich von 80 pm bis 100 pm sind im
Abb. 6.9 die Resultate der KorngroBenanalysen der Pulver vor und nach der
Plasmabehandlung dargestellt. Die Messungen erfolgten mit einem Partikelanalysator der
Firma LOT-Oriel und basieren auf Laserabtastung. Details hierzu sind in /HAL97/
beschrieben.

Sie verdeutlichen zunichst, daB die einheitlich verwendete Ubernahme der Maschenweite der
Normsiebe als Angabe der Kornfraktion nicht nicht der wahren Kornfraktionierung
entspricht. Wie die Analysen der Ausgangspulver belegen, liegt die wahre Korngréf3e hoher,
als angegeben. Das resultiert daraus, dal auch kantige Ausgangspartikel mit teilweiser
stengeliger Morphologie (groBe Linge und kleine Breite/Tiefe) die Siebmaschen passieren
konnen.

Wichtiger ist der Vergleich von Ausgangs- und sphédroidisiertem Pulver, wo in allen drei
Féllen eine Verschiebung der Kurve fiir die Sphiroide zu kleineren Werten zu sehen ist. Diese
Anderung kann nicht allein auf die geéinderte Geometrie, also die vom Oberflichen-Volumen-
Verhiltnis giinstigere sphérische Form, sondern auch auf die partielle Verdampfung der
Oberfldche im Plasma zuriickgefiihrt werden.

Rontgenfeinstrukturanalysen haben ergeben, dal wihrend der Plasmabehandlung bei allen
untersuchten Pulvern und Fraktionen Phasenumwandlungen nur in sehr geringem Malle
aufgetreten sind. Wie im Kapitel 4.3.3. ausfiihrlich dargelegt ist, hingt das Auftreten von
Phasenumwandlungen wesentlich von der Abkiihlgeschwindigkeit der Partikel ab. Es kann
davon ausgegangen werden, dafl die Abkiihlung im Fluge langsam genug erfolgte, um die
Bildung metastabiler Kristallmodifikationen wesentlich zu hemmen.

In geringem Mafle konnten Umwandlungen an Partikeln stattfinden, die wahrscheinlich die
Wasseroberfliche noch im schmelzfliissigen Zustand erreichten und dort abgeschreckt
worden sind.
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6.3. Verformung auf glatten Stahlsubstraten

Untersuchungen zur Verformung von Partikeln auf glatten Substraten werden als einfaches
Mittel zur Charakterisierung des Zustandes der Partikel vor dem Aufprall (Temperatur und
damit Viskositit), aber auch der Substratoberfliche (EinfluB der Substrattemperatur,
Oxidschichten, Neigungen gegen die Plasmaachse etc.) angewendet, wie die nachfolgende
Tabelle 6.4. an Beispielen zeigt. Ausgewertet werden kann hier zum einen die Form der
deformierten Partikel (zerspratzte Splats, Flower- oder Pancakestrukturen, Kapitel 4.2.) zum
anderen der Grad der Verformung.

Tabelle 6.4.: Beispiele fiir Untersuchungen zur Partikeldeformation auf glatten

Substraten
Autor(en), Werkstoffe und Anmerkungen Quelle
Jahr Verfahren
Madejski, Al 05, ausgeprdgte Flower-Strukturen auf kalten| MAD76
1976 DC-APS Substraten,
wichtiges Modell zur Verformung!
Gruner, Ti, vollstindig  Zerspratzt bis ausgeprigte| GRUS86
1986 DC-VPS Flower-Strukturen
Yoshida et al., YSZ, Verformung héngt weniger von der
1992 ICP Aufprallgeschwindigkeit sondern von der
Substrattemperatur ab
Steffens et al., Mo, Lichtbogen: alle Verformungstypen STE93a
1993 versch. Verfahren Draht-HVOF: Pancakes mit Korona
Pulver-HVOF: Pancakes, vereinzelt Korona
DC-APS: iiberwiegend Flower-Typ
Chang Jiu Li, Kupfer, ausgepragte Flower-Strukturen, mit| CHA95
1995 DC-AP wachsender Leistung zunehmende Tendenz
zum Zerspratzen
Fukumoto et al., Cu, Anderung  der  Splatmorphologie  von| FUK95
1995 DC-APS zerspratzten (kalte Subsstrate) zu Pancake-
Strukturen (keille Substrate)
Moreau et al., Mo, Verformung auf glatten wund rauhen| MOR9S
1995 DC Substraten: steigende Rauhheit verkleinert
Verformungsgrad und -zeit, vergroBert
Abkiihlzeit
Lima, Bergmann, AlLO;3, Untersuchungen zur Phasenum-wandlung | LIM96
1996 Flammspritzen von Schichten, dargestellte Splats sind vom
Pancake-Typ
Legeret al., YSZ, Umschlag von Flower- zu Pancake-Typ bei| LEG96
1996 DC-APS 523 K, wachsende Rauhheit und Oxidation
der Oberflache senkt Verformungsgrad um
bis zu 20 %
Bianchi et al., YSZ, jeweils Vergleich der Deformation auf kalten | BIA97
1997 DC- und IC-APS und heilen Substraten, dabei vollstindig
zerspratzt bei 75 °C und Pancakes bei 300
°C; nicht definierter Formfaktor (<I) ist
hoher fiir
Fan, Gitzhofer, Al,O5 mit ICP-VPS TEKNA PL50-Torch, 25 kW bei 350| FANO9S8
Boulos, 1998 63,5 pm £ 8,5 um; torr;Pancake- und  Mushroom-Typ  d.
verformung mit Verformungsgraden
zwischen 2,3 und 3,5
Fukanuma et al., Cu, Ni, Flower-Strukturen, Einfluf3 des| FUK99
1999 DC-APS Auftreffwinkels: verstarkte Ausfransungen
bis zum Zerspratzen bei steigendem
Auftreffwinkel
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Die Beurteilung der entstehenden Splat-Strukturen und die Ermittlung des
Verformungsgrades ist im Rahmen dieser Untersuchungen dazu benutzt worden, den
Substratabstand und die Substrattemperatur als wesentliche Verfahrensparameter zu
optimieren. Die Untersuchungen wurden in Abhidngigkeit von der Substrattemperatur bei
konstantem axialen Abstand (175 mm) und bei verschiedenen axialen Abstinden zum
Injektionspunkt bei jeweils konstanter Substrattemperatur (200 °C) durchgefiihrt. Die
Substrattemperatur wurde dabei durch das kontrollierte Aufheizen der Proben unter dem
Plasma eingestellt.

6.3.1. Temperaturabhingigkeit der Partikelverformung

Mit der Erhéhung der Substrattemperatur ist fiir das ICP eine signifikante Anderung der
Anzahl haftender Partikel und ihres Aussehens zu beobachten (Abb. 6.10.). Haften bei
Substrattemperaturen im Bereich der Raumtemperatur liberwiegend wenige, zerspratzte
Partikel, so dndert sich die Morphologie liber Flowerstrukturen bei Temperaturen zwischen
100 °C und 250 °C bis hin zu den nahezu perfekt kreisrunden Scheiben (Pancakes) bei
Temperaturen von mehr als 350 °C. Dies trifft sowohl fiir Al,O; als auch fiir YSZ zu.

Beide Keramiken unterscheiden sich aber hinsichtlich der Ausbildung eines Netzwerkes von
Mikrorissen, das sich bei Al,O; auch bei DC-gespritzten Partikeln nachweisen 146t und
starker beim YSZ ausgeprigt ist (Abb. 6.11.).

Ursache fiir die Entstehung solcher Risse sind zum einen Temperaturgradienten bei der
Abkiihlung, sie konnen aber auch mit unterschiedlichen FlieB- oder Haftbedingungen
wihrend des Breitlaufens erkldrt werden. Diese wiederum entstehen durch
Mikrounebenheiten oder Inhomogenititen im Substratmaterial, aber auch durch Gradienten in
den Stoffwerten im Partikel selbst.

BIANCHI /BIA96/ hat zudem festgestellt, da3 bei seinen Untersuchungen mit DC-APS-
gespritztem Al,Os auf thermisch behandelten Al,Os; - Substraten die Ausbildung des
RiBnetzwerkes von der kristallinen Struktur des Substrates abhidngt. Demnach ist die
RiBdichte auf a-Al,O; hoher als auf y-Substraten, was fiir die Ausbildung solcher Risse in der
Schicht, also bei der Uberlagerung der einzelnen Splats von Bedeutung ist.

Bei DCP-gespritzten Partikeln ist eine perfekte Scheibenform generell nicht beobachtet
worden. Dafiir ist die hohe kinetische Energie der Partikel verantwortlich. Fiir ein 30-pm-
Partikel mit 200 m/s, also typische DCP-Verhiltnisse ist die kinetische Energie etwa 30 mal
hoher, als fiir ein ICP-Partikel (70 um mit 10 m/s). Pancakes konnen daher durchaus als
typisch nur fiir das ICP angesehen werden. Das in der Literatur oft anzutreffende
Erscheinungsbild vollstindig zerspratzter DC-Partikel ist zum Vergleich in Abb. 6.12.
dargestellt /ZAK99/.

In einer Arbeit von WIELAGE und DROZAK /WIE90/ ist eine dhnlich deutliche
Temperaturabhéngigkeit der Splatmorphologie bei DC-APS beobachtet worden. Auch hier ist
bei Raumtemperatur angegeben, dall kaum Partikel haften und bei 100 °C lediglich Teile von
Partikeln iibrig sind. Noch bis 500 °C Substrattemperatur wird hier von Zerspratzen berichtet.
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Al,O4
DCP,
22pm-45 pm

[ZAK99/

Abb. 6.10: Typische Morphologie von Spritztpartikeln auf glatten Stahlsubstraten
in Abhingigkeit von der Substrattemperatur
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Aluminiumoxid

24, 2 um

Abb.6.12.: Zerspratztes Partikel beim DC-Plasmaspritzen /ZAK99/
(Al,O3 , Substrattemperatur: 28 °C)

Ob zerspratzte Partikel fiir die Haftung auf dem Substrat und innerhalb der Schicht Vor- oder
Nachteile bringen, kann hier noch nicht ausreichend geklart werden. Nach McPHERSON ist
die Anzahl der Kontaktpunkte mit dem Substrat bei nicht-zerspratzten Partikeln hoher, so daf3
diesem Verformungstyp der Vorzug zu geben ist /PHES81/. Sicherlich ist aber die Aussage
berechtigt, dal fiir die gegebenen Verhiltnisse hohe Substrattemperaturen beim ICP sich
positiv auf die Benetzbarkeit auswirken, dagegen beim DCP eine gleich hohe
Substrattemperatur keine markante Verbesserung mehr bringt.

Die statistische Verteilung der gemessenen Durchmesser von Spharoiden und Pancakes ist in
Abhéngigkeit von der Substrattemperatur in Abb. 6.13. fiir Aluminiumoxid dargestellt. Mit
steigender Substrattemperatur verbessern sich die Bedingungen fiir das ZerflieBen der
Partikel. Dies bestdtigt zugleich die Annahme, daf3 die langsame Stromung des Hiillgases wie
ein Schutzgascover wirkt und die Oxidation der Substratoberfliche wihrend des Autheizens
unter dem Plasma hemmt.

Wegen der undefinierten geometrischen Verhiltnisse der zerspratzten Partikel, die bei
Substrattemperaturen nahe der Raumtemperatur aufgefangen worden sind, fehlen in Abb.
6.13. entsprechende Bezugswerte.

Der aus den geometrischen Verhiltnissen definierte Verformungsgrad fiir AlLbO; (nach
Gleichung 4.16.) steigt im Mittel von 1,5 bei 100 °C auf 2,6 bei 400 °C.
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Fiir eine Aufprallgeschwindigkeit von 10 m/s betrdgt die REYNOLDS-Zahl fiir ein Partikel
87,8 bzw. die WERBER-Zahl 50,7 (Partikeldurchmesser: 90 pm, mit den Stoffwerten fiir die
Viskositit 1=0,04 N s/m? bzw. fiir die Oberfldchenspannung o= 0,69 N/m aus /NUT95/).

Beim DC-APS ergeben sich Werte von Re = 585 bzw. WE = 6783 (30-pm-Partikel mit 200
m/s). Nach McPHERSON zerspratzen Partikel bei We > 80 /PHES&1/. Die vorliegenden
Resultate bestétigen dies.

Aus den verschiedenen Modellen zur Partikelverformung (vergl. Tab. 4.3.) lassen sich fiir das
ICP Vergleichswerte zwischen 2,1 /YOS92/ und 4,1 /MAD76/ (aus der REYNOLDS-Zahl)
bzw. von 2,9 /WAC66/ bis 4,1 /MAD76/ (aus der WEBER-Zahl) berechnen. Die gemessenen
Werte liegen niedriger als die Modellwerte, da die Modelle nicht den Zustand bzw. die
Temperatur der Oberfldche beriicksichtigen.
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Abb. 6.13.: Pancakedurchmesser in Abhiingigkeit von der Substrattemperatur
(Aluminiumnoxid, 80 um - 100 pm)
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Fiir YSZ liegen die gemessenen Verformungsgrade zwischen 1,2 (100 °C) und 2,3 (400 °C).
Da zum Spritzen die gleiche Pulverfraktionierung verwendet wurde, wie fiir Al,O3; und nicht
anzunehmen ist, da3 sich die Substrate beim Aufheizen hier grundlegend anders verhalten,
sind die etwas niedrigeren Werte auf eine geringere Viskositdt der Partikel zuriickzufiihren,
die durch die schlechtere Wérmeleitfahigkeit und damit geringere Partikeltemperaturen bei
ansonsten gleichen Plasmabedingungen verursacht wird.

Bei heiflen, und stark oxidierten Oberflichen kann das ZerflieBen nicht mehr beobachtet
werden, wie Abb. 6.14. verdeutlicht. Durch den dicken und rauhen Oxidbelag der Oberfléche
ist eine Pancakebildung stark gehemmt, es kommt sowohl bei Al,Os als auch beim YSZ zum
Zerspratzen wie es sonst bei niedrigen Substrattemperaturen beobachtet werden kann. Nur bei
ALOj; ist zudem die Bildung einer Korona von sehr feinen Tropfchen rund um das Partikel
beobachtet worden. Sie entsteht wahrscheinlich durch das Abschleudern von heileren
Randbereichen des Partikels infolge der Schwerkraft beim Aufprall, die so nicht beobachtet
werden kann, wenn das Partikel zerflieBen kann.

Abb. 6.14.: Verformung auf heiflen, stark oxidierten Stahloberflichen
AL O3, Substrattemperatur: 500 °C

Bei aufgerauhten Substraten muf3 beachtet werden, dall die Morphologie der Splats auch bei
hohen Substrattemperaturen zunehmend vom Profil der Unterlage beeinfluflit wird, so daf3 hier
auch beim ICP unregelméfig geformte Splats mit zunehmenden Veridstelungen (Flower-
Strukturen) anstelle der Pancakes treten. Dabei wird zum Ausbreiten auf einem gestrahlten
Substrat oder auf erstarrten Partikeln die Richtung der kleinsten Umformarbeit bevorzugt
/STE93/. Solche Splats sind in Abb. 6.15. dargestellt.

Abb. 6.15.: A,O;3 -Splats auf einem aufgerauhten Stahlsubstrat
(Substrattemperatur: 400 °C)
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6.3.2. Kontaktzonenbildung und Kontakttemperatur

Im vorangegangenen Kapitel ist bereits kurz darauf eingegangen worden, dal} ein
vollsténdiger Kontakt zwischen Partikel und Substrat nur theoretisch moglich ist. In der
Praxis bilden sich Kontaktzonen. Thre Entstehung kann damit erklart werden, daf3 es sich bei
der Phasengrenze um ein System aus festen, fliissigen und gasformigen Komponenten,
konkret um das System Substratoberfliche - schmelzfliissiges Partikel - Dampf bzw.
eingeschlossene Luft handelt. Dies trifft sowohl fiir den Kontakt zwischen Partikeln und dem
Substrat als auch zwischen sich iliberlagernden Partikeln zu.

Die in direktem Kontakt stehenden Zonen sind deshalb von besonderer Bedeutung, weil zum
einen die Wairmeableitung vom Partikel auf das Grundmaterial als wesentlicher
Abkiihlmechanismus hauptsédchlich hier erfolgt (Abb. 6.16), zum anderen in diesen aktiven
Zonen Diffusionsvorginge vonstatten gehen konnen. Diese wiederum verbessern die Haftung.
Anzustreben ist daher ein moglichst hoher Anteil an diesen Kontaktzonen.

Abb. 6.16.: Durch Wirmeleitung vom Partikel auf das Substrat verursachte
Anlauffarben
Al O3 auf Strahlsubstrat

Die Ausbildung von Kontaktzonen wurde sowohl bei Al,Os , als auch bei YSZ und ZrO, ,
speziell bei hoheren Substrattemperaturen beobachtet. Werden die auf fein geschliffenen
(Kornzung des Schleifmittels: 3 um) Oberfldchen nur unzureichend haftenden Splats entfernt,
sind Kontaktzonen an Verfarbungen des Substratmateriales durch die thermische Belastung
(Anlauffarben) schon bei lichtmikroskopischen Untersuchungen leicht zu erkennen (Abb.
6.17.). Auffillig hierbei ist, da in Abhidngigkeit vom Werkstoff unterschiedliche Muster
dieser Kontaktzonen entstehen, obwohl ihr prozentualer Anteil mit etwa 77 % fiir beide
Keramiken in etwa gleich ist. Gemessen wurden Werte zwischen 60 % und 90 % stabilisiertes
und reines Zirkonoxid unterscheiden sich dabei im Erscheinungsbild der Kontaktzonen nicht
voneinander.

Uber Ursachen fiir die regelmiBige Anordnung der nicht in Kontakt stehenden Zonen bei
YSZ und ZrO, konnen gegenwirtig keine Aussagen getroffen werden. Es konnten sowohl
Stoffwerte, als auch unterschiedliche Partikeltemperaturen bei gleichen Plasma- und
Substratparametern eine Rolle spielen. Das Erscheinungsbild dhnelt aber Beobachtungen, wie
sie bei der Erhitzung und dem Verdampfen von Fliissigkeitstropfen auf heilen Oberfldchen
gemacht werden. Bereits im Kapitel 6.2. wurde auf die Ursachen fiir die Entstehung von
Gasblasen an Keimen hingewiesen. Die Anzahl und Anordnung der sich bildenden
Gaseinschliisse in Wassertropfen ist auf die Oberflichentemperatur zuriickgefiihrt worden
/KUB96/.
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Aluminiumoxid YSZ.

Abb. 6.17.: Kontaktzonenbildung auf glatten Stahlsubstraten
Substrattemperatur: 400 °C; dunkle Bereiche = Kontaktzonen

Es ist denkbar, daB3 die Anordnung von Nicht-Kontaktbereichen in der Randzone der YSZ-
Partikel mit einer weiteren Besonderheit der verformten Partikel verkniipft ist, die
iberwiegend bei den Zirkonoxid-Spritzpulvern beobachtet worden ist. Demnach kann sich in
der Mitte der Pancakes eine tiefer gelegene Senke bilden, die vollstindig in Kontakt mit dem

Substrat steht (Abb. 6.18.). Diese Senken sind bei Al,O3 auch vorhanden, aber wesentlich
seltener als bei YSZ und ZrO,.

40
'
14, & um

Abb. 6.18.: Senke im Zentrum eines YSZ-Pancakes
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In Abb. 6.17. ist beim Al,Os bereits ein weiteres Phdnomen zu erkennen, das beim YSZ in
diesem Malle nicht beobachtet worden ist, und zwar das Einschmelzen der Partikel in die
Subtratoberfliche.

Diese eingeschmolzenen Bereiche sind Abb. 6.19. auf einer rasterelektronen-mikroskopischen
Aufnahme und im Querschliff dargestellt. Es liegt nahe, dall in diesem Falle eine verbesserte
Haftung der Partikel am Substratmaterial zu erwarten ist, wie man im Querschliff an der
regelrechten Verzahnung von Partikel und Grundmaterial erkennen kann. Die Dicke der
eingeschmolzenen Zone bertégt in diesem Falle etwa 4 pm.

Abb. 6.19.: In ein Stahlsubstrat eingeschmolzene Al,O; -Pancakes
links: REM-Aufnahme; rechts: Querschliff

Die Kontakttemperatur mu3 beim Al,O; deutlich hoher als die Schmelztemperatur des
verwendeten Stahlsubstrates gelegen haben, dagegen niedriger beim Zirkonoxid. Die
Berechnung der Kontakttemperatur bestétigt diese Beobachtungen:

Die Definition der Kontakttemperatur erfolgte bereits in Gleichung 4.17. (Kap. 4.2.). Sie ist
abhingig von der Schmelztemperatur des Partikels, der Substrattemperatur und der
Wirmeeindringzahl K (Gleichung 4.18)

Der Wert von K +erf (p) in Gl. 4.19. ergibt sich aus der Losung einer transzendenten

Gleichung, die als Nomogramm in /KUD77/ gegeben ist. Alle notwendigen Stoffwerte der
Keramiken sind bereits 4.1. aufgelistet, die weiterhin notwendigen Daten fiir das
Substratmaterial enthélt Tabelle 6.5.:

Tabelle 6.5.: Stoffwerte des Substratmateriales

Einheit Wert
Dichte kg/m? 7.860
Schmelztempertatur K 1.773
Siedetemperatur K -
spezifische Wérme Jkg K 500
Wirmeleitfahigkeit W/m K 50
latente Schmelzwirme MJ/kg -
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Die daraus berechenbaren Kontakttemperaturen sind fiir verschiedene Partikeltemperaturen in
Tabelle 6.6. dargestellt.

Tabelle 6.6.: Kontakttemperaturen zwischen Partikel und Substrat

Tcin K|
Partikeltemperatur K+ erf @(Y_)O Al O3 auf Stahl | ALO;3 auf ALLO;3
(K=0,7) (K=1,0)
Schmelztemperatur 1,22 1.621 2.027
Schmelztemperatur + 500 K 1,30 1.832 2.328
Siedetemperatur 1,35 1.996 2.563
ZrQO; auf Stahl Zr0O; auf ZrO,
(K=0,14) (K=1,0)
Schmelztemperatur 0,90 1.031 3.228
Schmelztemperatur + 500 K 0,92 1.099 3.716
Siedetemperatur 0,96 1.337 5421

Wie zu sehen ist, erreicht die Kontakttemperatur den Schmelzpunkt des Stahles beim
Zirkonoxid nicht, dagegen konnen Al,Os; -Partikel eingeschmolzen werden, wenn sie vor
threm Aufprall etwa 500 K iiber ihren Schmelzpunkt iiberhitzt sind. Ebenso verdeutlicht das
Beispiel, dal ein Verschmelzen der Al,O; -Pancakes untereinander nicht zu erwarten ist,
dagegen ist dies beim Zirkonoxid durchaus denkbar, bereits bei relativ niedrigen
Partikeltemperaturen liegt die Kontakttemperatur oberhalb des Schmelzpunktes dieser
Keramik.

Der in Abb. 6.19. dargestellte Pancake ist etwa 15 um dick. Damit 146t sich fir Al,O; eine
Verfestigungszeit nach Gleichung 4.25. von 28 us (Partikeltemperatur = Schmelztemperatur)
ermitteln.

Wichtig ist die Kontaktzonenbildung auch wegen der bereits erwidhnten Diffusionsprozesse,
die temperatur- und zeitabhéngig sind.

Deshalb wurden im High Temperature Lab der University of Minnesota an solchen ICP-
gespritzten AlO; -Schichten sowie an DCP-Vergleichsproben Untersuchungen der
Zusammensetzung der Phasengrenze Substrat-Schicht mit einer Mikrosonde durchgefiihrt.
Hier lieB sich eindeutig eine Diffusionszone nachweisen, deren Dicke etwa 1 um betréigt. Sie
ist flir DCP-Schichten weniger stark ausgeprégt, was bestétigt, daB die Abkiihlung der ICP-
Splats wesentlich langsamer und somit die zeitabhidngige Diffusion intensiver vonstatten geht
/CHEOQO0/.
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6.4. Schichtaufbau und -eigenschaften

6.4.1. Auftragswirkungsgrad

Die Moglichkeit, das in das Plasma eingebrachte Pulver bei geeigneten Parametern zu nahezu
100 % aufzuschmelzen mufl sich auch in einem hoheren Auftragswirkungsgrad
niederschlagen. So wurden fiir Al,03 auf Rohren (Stahl, & 50 mm) Werte um 90 % ermittelt,
fir Flachsubstrate bsi 95 %. Als Grund fiir diese hohe Pulvereffektivitit ist zu nennen, daf3
durch die geringe Aufprallgeschwindigkeit kaum Partikel oder Teile von ihnen von der
Oberflache reflektiert werden. Dagegen sind bei DC-APS oder HVOF auch fiir neue
Entwicklungen, wie den Drei-Katoden-(TRIPLEX-) -plasmaerzeuger nur geringere
Auftragswirkungsgrade fiir diesen Spritzwerkstoff (80 % /LAN99/) bekannt.

Bei teilstabilisiertem und reinem Zirkonoxid werden maximal 60 % Auftragswirkungsgrad
erreicht. Das weist darauf hin, daB3 die bei der Sphiroidisierung entstandenen Hohlkugeln
(etwa 50 %) beim Aufprall zerplatzen und nicht bzw. unvollstindig in die Schicht eingebaut
werden.

6.4.2. Schichtaufbau

Wie in Kapitel 4.2. beschrieben, sind thermisch gespritzte Schichten immer durch einen
lamellenartigen Aufbau und eine gewisse Porositdt gekennzeichnet. Besonders die Dicke der
Lamellen ist von den jeweiligen Spritzverfahren und ihren Eigenheiten abhingig. Demzufolge
fiihren die geschilderten besonderen Bedingungen der Verformung beim ICP zu einer deutlich
ausgepragten Lamellierung, wie sie Abb. 6.20. an Beispielen dargestellt ist.

Yitrium-stabilisiertes

Zirkonmoxid reines Zirkonoxid

Aluminiumoxid

Abb. 6.20.: Querschliffe von ICP-gepritzen Schichten
(Lichtmikroskop-Aufnahmen, Dunkelfeld)

Zur Verdeutlichung des Unterschiedes in der Lamellierung sind in Abb. 6.21. die Querschliffe
einer ICP-und einer DCP-Spitztschicht gegeniibergestellt. Hier wird ersichtlich, dafl beim
ICP-Spritzen durch die beschriebenen Besonderheiten bei der Partikelverformung wesentlich
dickere Lamellen auftreten als bei DCP oder HVOF.



YSZ-ICP YSZ-DCP

Abb. 6.21.: Vergleich von ICP- und DCP-Schichten
(Querschliff, polarisiertes Licht)

In Abb. 6.22. sind die tyischen Dimensionen einer Lamelle zu sehen. Die durch Linearanalyse
im Querschliff /BLU78/ bestimmte Lamellendicke fiir Al,O3 liegt zwischen 15 um und 20
um, fiir YSZ und und reines ZrO, etwa 5 pm hoher (Diese auch Linienschnittverfahren
bekannte Art der Korngrofenbestimmung liefert allgemein zu kleine Werte, da bei diesem
Verfahren die Lamellen selten in ihrer grofiten Abmessung erfalit werden).

Ursache fiir diesen, bereits bei der Untersuchung der Verformung von Einzelpartikeln
beschriebenen geringeren Verformungsgrad beim YSZ/ZrO, ist wiederum die geringere
Temperatur und damit hohere Viskositit der Partikel, die durch die geringere Autheizung bei
ansonsten gleichen Plasma- und Spritzparametern (Einfluss der Warmeleitfahigkeit)
verursacht werden.

222, Bum Y 19, 4

Abb. 6.22.: Lamelle in einer ICP-Schicht (A1,O3)

Mit der Liange dieser Lamelle (respektive der Durchmessér des Pancakes) ergibt sich nach
Gleichung 4.15. ein Verformungsgrad &, = 2,5 (bezogen auf einen mittleren
Sphéroiddurchmesser vor dem Aufprall von 90 um). Er liegt im Bereich der gemessenen
Werte der Einzelpartikel und der aus Tabelle 4.3. berechenbaren Verformungsgrade. Das
bedeutet auch, daBl bei der fiir das ICP charakteristischen Art der Verformung sich die
Verhiltnisse beim Spritzen, also die Uberlagerung der einzelnen Pancakes, nicht wesentlich
von denen auf glatten Stahlsubstraten unterscheiden.
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PAWLOWSKI /PAW95/ gibt folgende Gleichung zur Berechnung der Lamellendicke h an:

po2de 6.3

3¢’

h - Lamellendicke; dp - Partikeldurchmesser vor dem Aufprall; & - Verformungsgrad

Nach den in der Tabelle 4.3. zusammengefal3ten Gleichungen ergibt sich beim Einsetzen des
Verformungsgrades nach YOSHIDA /Y0S92/ (&, = 2,1 und damit h = 13,6 um) in Gleichung
6.3. eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Die berechenbare Lamellendicke mit
dem Verformungsgrad nach MADEJSKI /MAD76/ weicht mit h = 3,5 um am weitesten von
den Messwerten ab, wobei hier anzumerken ist, dal dessen Modell teilweise fiir
Randbedingungen gilt, die bei diesem ICP nicht zutreffen (WE und Re > 100).

Die nach Gleichung 4.25. berechenbaren Verfestigungszeiten einer Lamelle sind in Tabelle
6.7. zusammengestellt.

Tabelle 6.7.: Verfestigungszeiten von Lamellen in der Schicht

Partikeltemperatur vor dem

Verfestigungszeit fiir A1,O3

Verfestigungszeit fiir ZrO,

Aufprall h=15 pm, ICP h=15 pm, ICP
Schmelztemperatur 33,6 us 406 us
Siedetemperatur 19,5 pus 209 us

Die Verfestigungszeiten von Lamelle auf Lamelle (in der Schicht) und von Pancake auf Stahl
(Untersuchung der Partikelverformung) unterscheiden sich nach /DOP96/ zumindest fiir
ALOj; nicht wesentlich voneinander, da auch die Warmeleitfdhigkeiten von Stahl und Al,O3
im selben Bereich liegen.

In der Differenz zwischen den Verfestigungszeiten von Al,O3; und Zirkonoxid spiegelt sich
bei ICP der gleiche Faktor (etwa 12) wider, um den sich die nach der eindimensionalen
Wirmeleitungsgleichung:

6.4.
A AX h 64

A: Oberflache eines sphérisch angenommenen Partikels

die ermittelten Wéarmestromdichten unterscheiden (etwa 14). Dies weist darauf hin, daf3 auch
die Abkiihlung der Lamellen hauptsdchlich durch Wirmeleitung zum Substrat, also zur
darunter liegenden Lamelle erfolgt.

Ungeschmolzene (also noch kantige) Partikel finden sich in Querschliffen ebenso selten, wie
nicht deformierte (im Querschliff als Sphiroide zu erkennen). Somit kann das Gefiige der
Schicht trotz der ausgeprigten Lamellierung als nahezu homogen bezeichnet werden, da es
fast ausschlieBlich aus im Plasma aufgeschmolzenen und unter gleichen Bedingungen
deformierten und abgekiihlten Partikeln besteht.
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Ob die Lamellierung, das heif3t deutlich sichtbare Grenzen zwischen den Lamellen Nachteile
fiir die Haftung der Lamellen untereinanden bringen, kann allerdings an dieser Stelle noch
nicht beurteilt werden.

6.4.3. Schichtporositét

In der Tabelle 6.8. sind MeBwerte fiir Porosititen (ermittelt durch Bildanalyse von
Querschliffen) aufgelistet. Angegeben sind auch die Resultate von im High Temperature Lab
der University of Minnesota (UofM) mit einem MILLER SG-100-DC-Torch gespritzen
Vergleichsproben. Die Werte fiir Al,O3 wurden jeweils mit dem Image-Analye-System beider
Laboratorien an identisch priparierten Querschliffen gemessen.

Tabelle 6.8.: Ergebnisse der Porosititsuntersuchungen

System der UofM System der TU Ilmenau
ALO;, ICP 1,4 % bis 2,5 % 2,9 % bis 4,6 %
Al,O3, DCP 0,6 % bis 2,3 % 1,7 % bis 3,6 %
YSZ, 1CP / 3,3 % bis 6,8 %
YSZ, DCP <1 % /
710, ICP / 2,1 % bis 7,9 %

Offene Porositit ist bei keiner der Proben beobachtet worden. Die Poren in der Schicht sind
dabei bei den DCP-Schichten klein, zahlreich und gleichverteilt, dagegen beim ICP
vergleichsweise grof3 und vereinzelt und oft an unverformten oder ungeschmolzenen Partikeln
anzutreffen.

Zu den Unterschieden zwischen den beiden Analysesystemen ist anzumerken, daf3 neben
subjektiven Einfliissen bei diesem MeBverfahren, Fehler speziell bei den ICP-Schichten
dadurch entstehen konnen, daf3 die Grenzen der Lamellen, bzw. auch Mikro-Unebenheiten in
den groBen Lamellen durch ihre dunklere Farbung bei dieser Memethode, besonders im
Hellfeld eines Lichtmikroskopes fehlinterpretiert werden konnen. Auch ist bei der
metallographischen Priparation von ICP-Schichten eine besonders sorgfiltige Auswahl der
Methoden angebracht, wie in /ZAK99b/ gezeigt wurde. Eine genaue Analyse der Porositét ist
bei Rasterelektronen-Mikroskopaufnahmen mdglich, jedoch wegen der kleineren
Analysenflachen mit der notwendigen statistischen Absicherung aufwendig.

Die hohere Porositdt der YSZ-Schichten 146t sich damit erkldren, dafl durch die speziellen
Verformungsbedingungen, die beim Aufschmelzen der Partikel entstehenden Hohlrdume mit
in die Lamelle eingebaut werden kénnen.

Die gemessenen Werte liegen im Bereich der im Kapitel 4.3.2. angegebenen
Literaturangaben, fiir YSZ sogar darunter. Die kinetische Energie der auftreffenden Partikel
ist somit nicht, wie allgemein angenommen wird, allein fiir die Porositét verantwortlich.

Vielmehr sind es gleichermallen die Temperatur, und damit die Viskositdt der Partikel im
Auftreffmoment, sowie ein moglichst hoher Aufschmelzgrad aller auftreffenden Partikel, die
zu dichten Schichten fithren. Somit sind auch Bedingungen, die zur Ausbildung des Pancake-
Typs der Partikelverformung fiihren, speziell das hier untersuchte, atmosphirisch betriebene
ICP, eine Alternative zu Verfahren, die eine stetige Erhohung der Plasma- und
Partikelgeschwindigkeit bei gleichzeitig sinkender PartikelgroBe anstreben.
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6.4.4. Eigenschaften der Schichtoberfldche

Bereits bei rein visueller Beurteilung wird deutlich, da die Oberfliche von ICP-
Spritzschichten rauher ist, als die von beispielsweise DCP-oder HVOF-gespritzten, so dal3
speziell fiir Anwendungen im Bereich des Verschleilschutzes eine Nachbearbeitung der
Oberflachen erforderlich werden kann (Abb. 6.24.).

Abb. 6.24.: Oberfliche einer ICP-bzw. DCP-gespritzten Al,O3 -Schicht
links: DCP, rechts: ICP

In Tabelle 6.7. sind MeBwerte zur Charakterisierung der Oberfliche von ICP-gespritzten
Al,O3 -Schichten (Schichtdicke jeweils ca. 350 um) angegeben, die auf verschieden gestrahlte
Stahlsubstrate aufgebracht worden sind. Die Messung erfolgte mittels Laserabtastung auf
einer MeBliange von 12,5 mm, die angegebenen Werte entsprechen der DIN 4768 (Ausgabe
Mai 1990) und bezeichnen somit definitionsgemaf:

R max  die maximal entlang der MeBstrecke vorkommende Einzelrauhtiefe

R, die gemittelte Rauhtiefe von 5 aufeinanderfolgenden Einzelrauhtiefen, R, ist somit
ein MaB fiir die durchschnittliche Oberfldchenzerkliiftung

R,  arithmetischer Mittelwert der absoluten Abweichungen des Rauhheitsprofils von der
Mittellinie. Die Mittellinie wird dabei so festgelegt, dal die Summe der Peakfldchen
oberhalb gleich der Summe der Télerflichen unterhalb ist.

Tabelle 6.7.: Rauheitskennwerte von Substraten und ICP-Schichten

Strahlmittel R max [nm] R, [num] R, [pm]]
gestrahlt/beschichtet | gestrahlt/beschichtet | gestrahlt/beschichtet
Korund (2 mm) 50,9/34,2 45,9/33,2 5,8/12,4
Korund (500 pm) 41,9/29,5 37,3/28,5 4,8/6,4
Edelstahl (100 pm) 29,5/23,3 22,6/22,5 2,9/3,4

Es ist zu erkennen, daB3 sich auch auf der Oberfliche der ICP-Schichten die Korngréfe und
die wesentlich grofere Dicke der Lamellen in relativ groBen Rauheitskennwerten
widerspiegelt. Das Profil wird bei dieser Schichtdicke aber auch noch von der Rauheit des
Substrates beeinflufit. Die hoheren Werte von R , der Schichtoberflichen bedeuten, dal3 das
Verhéltnis von Peaks zu Tilern auf der Oberfliche weniger ausgewogen ist, als auf den
gestrahlten  Substraten. Ursache dafiir ist ein profilbedingt unterschiedliches
Verformungsverhalten der schmelzfliissigen Partikel.
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6.4.5. Schichthaftung

Die Haftzugfestigkeit der Schichten wurde im Stirnzugversuch ermittelt, wobei die gegebenen
Bedingungen der entsprechenden DIN EN 582 entlehnt waren, sie jedoch nicht vollstindig
beriicksichtigen konnten, da die Durchmessser der Stempel (10 mm) anlagenbedingt kleiner
sein muften, als von der DIN gefordert. Die an den Kanten auftretenden Scherkrifte konnen
moglicherweise das Ergenbis verfilschen.

Der beschichtete und der Gegenstempel wurden mit einem Spezialkleber (ULTRABOND)
verklebt, fiir den in Vorversuchen mit unbeschichteten Stempeln eine mittlere
Haftzugfestigkeitvon 55,7 N/mm? ermittelt wurde.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an verschiedenen Schichten in Abhingigkeit vom
Spritzabstand sind in Abb. 6.25. dargestellt. Die hier angegebenen Werte sind Mittelwerte aus
je 4 Zugversuchen.
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Spritzabstand [mm]
Abb. 6.24.: Haftzugfestigkeit ICP-gespritzter Keramikschichten
Fast alle Rifstellen lagen innerhalb der Schicht, die Haftzugfestigkeit des Klebers ist nur bei

zwei Al,Os - Schichten bei 175 mm Spritzabstand erreicht worden. Hier lagen die
Spitzenwerte bei etwa 60 N/mm?.
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ZAKHARIAN hat fiir DCP-gespritzte Aluminiumoxidschichten (hergestellt mit dem gleichen
Pulver wie es fiir das ICP-Spritzen verwendet wurde, allerdings mit einer Kornfraktion von 5
um bis 45 um) mit der selben MeBanordnung Haftzugfestigkeiten bis 76,4 N/mm? gemessen.
Diese Ergebnisse beruhen aber auf Einzelmessungen und sind nicht abgesichert. Die Substrate
waren auf etwa 300 °C vorgeheizt, die Spritzabstinde lagen zwischen 80 mm und 120 mm.

Bei diesen DCP-Proben lag die Rifistelle immer im Kleber, was darauf hindeuten konnte, dafl
sich die beim ICP niedrige Partikelgeschwindigkeit und deutliche Lamellierung
moglicherweise negativ auf die Haftung der Schichten, verglichen mit DCP auswirkt
/ZAK99/.

Den Angaben aus der Literatur gegeniibergestellt (Tabelle 4.6.), liegen die
Haftzugfestigkeiten im Bereich der Resultate anderer Verfahren, teilweise besser. Die
Zirkonoxidschichten haben eine schlechtere Haftung. Dies kann auf die schlechteren
Verformungsbedingungen der Einzelpartikel, verglichen mit Al,O3 zuriickgefiihrt werden.

6.4.6. Mikrohérte der Schichten

Die gemessenen Vickers-Hérten (HVO0,1 nach DIN 50 103) von ICP-Schichten und der DCP-
gespritzten Vergleichsschichten sind in Abb. 6.25. zusammengefal3t. Es handelt sich hier um
Mittelwerte aus jeweils mindestens 10 Einzelmessungen.

— 2000
c Al>O3 YSZ
z

1.500 - 1453

1.000 — 995 880

717
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0

ICP DCP ICP DCP

Abb. 6.25.: Vickershirten von Al,O3 - und YSZ-Schichten

Bezogen auf Werte aus der Literatur (Tabellen 4.6. und 4.7.) liegen die DCP-
Vergleichsschichten im Bereich der bekannten Daten. Die Hirte der ICP-Schichten ist jedoch
fiir beide Werkstoffe deutlich hoher. Hier wirkt sich bei den DCP-Schichten der Einflufl der
feinverteilten, kleinen Poren aus, die dazu fiihren, daBB der Werkstoff dem eindringenden
Korper besser ausweichen kann. Dies ist bei den groBflachigen, dichten Bereichen der ICP-
Schichten weit weniger moglich. Innerhalb von dicken Lamellen konnten Hérten gemessen
werden, die fiir Al,O3 bis 2.000, fiir YSZ bis 1.200 gingen und damit dicht an die Hérte
kompakter Sinterkorper (2.200 bzw. 1.300 /SHM99/) heranreichen.

Natiirlich ist mit der gesteigerten Hirte auch eine Versprodung verbunden, deren
Auswirkungen bereits bei der Darstellung des Schichtaufbaus beschrieben wurden (Abplatzen
schuppenformiger Bereiche innerhalb der Lamellen bei der Préparation). Bei entsprechenden
Belastungen der Schicht (Temperaturwechsel und/oder Schwingungen) kann das von Nachteil
sein.
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6.4.7. Kristalline Struktur der Schichten

Mittels Rontgendiffraktometrie (X-Ray-Diffraction, XRD) wurden Ausgangs- und
sphéroidisiertes Pulver sowie die gespritzten Schichten hinsichtlich ihrer kristallinen Struktur
untersucht. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 6.26. fiir Al,O; bzw. 6.27. fiir YSZ
dargestellt.

Die DCP-Spritzschicht wurde im High Temperature Lab der University of Minnesota mit
chemisch und kristallin identischem Pulver, aber entsprechend dem Verfahren anderer
Kornfraktionierung hergestellt. Die HVOF-Schicht stammt aus dem Labor der Universitit der
Bundeswehr, Hamburg.

_J\. IcP ‘\ |

Pulver L h A
| | | |
2 ASTM: Alpha- + Alumina
I
20 30 40 50 60 70

2 Theta

Abb. 6.26.: XRD-Plots und ASTM-Standard fiir Al,O3 -Proben

Es ist fir ALLO; nicht von Bedeutung, die einzelnen Peaks im Bild 6.26. bestimmten
Kristallmodifikationen zuzuordnen. Deshalb wurden nur die Standards fiir Alpha und Gamma
zur Orientierung dargestellt. Wichtig und eindeutig ist, da im Gegensatz zu herkdmmlichen
Verfahren in den ICP-Schichten gegeniiber dem Ausgangspulver mit XRD (das
Auflésungsvermogen fiir einzelne Phasen liegt hier bei 5 %) keine Phasenumwandlungen
nachweisbar sind, die Modifikation des Ausgangspulvers also eindeutig dominiert. Das trifft
auch fiir das (hier nicht dargestellte) sphiroidisierte Pulver zu.
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Zudem deutet der Verlauf der Plots im 2-Theta Bereich zwischen 30° und 45° auf das
Vorhandensein von rontgenamorphen Anteilen bei DCP und HVOF hin, die in der ICP-
Schicht nicht vorhanden sind.

DCP-Schicht
(Miller SG-100,
UofM)

ICP-Schichten
(ICP-TUI)

Sphéroide
(ICP-TUI)

Ausgangspulver
(TUI und UofM)

ASTM 30-1468
(Yttrium Zirkonium
Oxide)
25 35 45 55
2-Theta [°]

Abb. 6.27.: Lage der Hauptpeaks der YSZ-Proben und ASTM-Standard
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Analog gelten die Aussagen iiber die Phasenstabilitdt in den ICP-Spritzschichten auch fiir
YSZ sowie fiir reines Zirkonoxid.

Fiir reines Zirkonoxid fehlen Vergleichsdaten, sie werden daher nicht dargestellt. Es ist mit
DCP oder HVOF wegen der Neigung zur thermischen Zersetzung des reinen Zirkonoxides
nicht moglich, ohne stabilisierende Zusitze Schichten zu erzeugen, wohl aber mit dem ICP!

Wie aus den theoretischen Uberlegungen im Kapitel 4.3.3. heraus vermutet und bei der
Beschreibung der Partikel- und Pancake-/Lamelleneigenschaften im Kapitel 6 teilweise
bestitigt wurde, ist die langsame Abkiihlung der gro3en Partikel auf dem jeweiligen Substrat
(Stahl oder darunterliegende Keramikpancakes) die Hauptursache fiir diese Phasenstabilitét.

Nach den Umwandlungsschemen fiir die reinen Werkstoffe bzw. nach dem Phasendiagramm
fiir YSZ, konnen wihrend der Aufheizung und dem Schmelzen der Partikel im Plasma
Transformationen  der  kristallinen  Struktur  bei  Erreichen der  jeweiligen
Unwandlungstemperatur vonstatten gehen. Eine vollstandige Riicktransformation kann daher
nur innerhalb der langen Abkiihlzeiten, die fiir die gegebenen Bedingungen des ICP typisch
sind, erfolgen.

Die lamellare Struktur der Schichten, sowie ihre mechanischen Eigenschaften, wie Haftung
und Hirte belegen, dall das Dominieren der Ausgangstruktur nicht darauf zurlichzufiihren ist,
daf} ungeschmolzene und damit umwandlungsfreie Partikel in der Schicht iiberwiegen.

Nicht auszuschlieen ist, dal Phasentransformationen mit ihren negativen Folgen durch eine
spatere Beanspruchung der Schichten bei hohen Temperaturen in der Praxis auftreten konnen.
Dies gilt insbesondere fiir einen moglichen Ersatz des YSZ durch reines Zirkonoxid als
Wirmedammschicht, der auch 6konomische Vorteile hitte.
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6.5. Qualitative Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

In den vorangegangenen Abschnitten wurden anhand experimenteller Untersuchungen die
Besonderheiten des atmosphirisch betriebenen IC-Plasmas beginnend bei der Injektion und
Autheizung der Partikel im Plasma bis zu den Eigenschaften der Spritzschichten dargestellt
und mit Daten aus der Literatur bzw. mit DCP- und HVOF-Schichten verglichen. In der
Tabelle 6.10. sind die Resultate in einer qualitativen Ubersicht dargestellt.

Tabelle 6.10.: Relation wichtiger Kennwerte und Eigenschaften des ICP-Spritzens zu
herkommlichen Verfahren

Plasmakennwerte ICP, verglichen mit DCP/HVOF
Plasmavolumen >>
Plasmageschwindigkeit <<
Plasmatemperatur =
radiale Temperaturgradienten <

Partikelkennwerte im Plasma
Partikelgrof3e >
Partikelgeschwindigkeit <<
Aufenthaltszeit im Plasma >>
Partikelkennwerte auf dem Substrat
Partikelgeschwindigkeit im Auftreffmoment <<
Partikeltemperatur im Auftreffmoment =
kinetische Energie im Auftreffmoment <<
Verformung
Verformungstyp runde  Scheiben  (Pancakes)  anstelle
unregelméBig geformter oder zerspratzter
Formen (Flower-Strukturen)
Verformungs- und Abkiihlzeiten auf dem >>
Stahlsubstrat
Schichtaufbau und -eigenschaften
Lamellendicken in der Schicht >>
Verfestigungszeiten in der Schicht >>
Schichtporositét
Haftung der Schichten auf dem Substrat
Harte der Schichten >
Rauhheit der Schichtoberflache >

Kristalline Struktur der Schichten

Dominanz der thermodynamisch stabilen
Struktur des Ausgangspulvers anstelle von
metastabilen Phasen

<< mehr als eine < kleiner
GroBenordnung

kleiner

= vergleichbar

>> mehr als eine
GroBenordnung
grofBer

> grofer
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Diese Relationen sollen die besondere Stellung des hier untersuchten ICP verdeutlichen, die
dazu fiihrt, daB Schichten mit vergleichbarer Qualitit aber teilweise verbesserten
Eigenschaften, die eindeutig auf die Besonderheiten des ICP zuriickfiihrbar sind, erzeugt
werden konnen.

7. Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Das thermische, induktiv gekoppelte Hochfrequenzplasma (ICP) und seine Anwendung zum
thermischen Spritzen oxidkeramischer Werkstoffe unter atmosphérischen Bedingungen ist ein
neuartiges Verfahren zum thermischen Beschichten. Der Schwerpunkt dieser Untersuchung
liegt auf den oxidkeramischen Werkstoffen Al,O3; und Zirkonoxid, die in der thermischen
Beschichtungstechnik vielfdltig eingesetzt werden. Die Besonderheiten des ICP werden mit
den etablierten = Beschichtungsverfahren  Gleichstrom-Plasmaspritzen (DCP) und
Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF) verglichen.

Nach der einleitenden Einordnung der thermischen Spritzverfahren in die Plasmatechnik,
werden die Verfahren hinsichtlich ihrer Entwicklung, technischen Ausfithrung und
Besonderheiten beschrieben.

DCP und HVOF verfolgen das Ziel einen hochenergetischen Strahl mit hoher
Geschwindigkeit zu erzeugen, in den Pulver eingebracht, aufgeschmolzen und stark
beschleunigt werden. Die geschmolzenen Partikel treffen mit hoher kinetischer Energie auf
die Substratoberfliche. Dagegen werden Partikel in der langsamen StrOmung eines
atmosphirisch betriebenen ICP kaum oder nicht beschleunigt.

Daran schlieft sich ein Vergleich von Autheizung der Partikel im Plasma, Deformation auf
dem Substrat und Schichtbildung anhand von Modellen und Angaben aus der Fachliteratur
an. Wichtige Werkstoff- und Schichteigenschaften, besonders die bei der Abkiihlung
oxidkeramischer Partikel auf dem Substrat auftretenden kristallinen Phasenumwandlungen
werden behandelt.

Die Aufenthaltszeiten der axial eingebrachten Partikel im Plasma sind entsprechend ldnger, so
daf} die Partikelgroe zwei bis dreimal {iber den fiir DCP/HVOF {iblichen Werten liegen kann.
Daraus resultieren wichtige Unterschiede beim Aufprall der Partikel auf dem Substrat, im
Prozess der Abkiihlung und Schichtbildung. Obwohl aus diesen Griinden das ICP
zunehmendes Interesse findet, hat es sich industriell noch nicht durchsetzten konnen, seine
Anwendung ist auf wenige Spezialverfahren beschréinkt, die meist bei Unterdruck arbeiten.

Im experimentellen Teil wird auf die Eigenschaften des IC-Plasmas, ermittelt durch
Enthalpiesondenmessungen  eingegangen.  Wichtige  Partikelkennwerte, wie die
Partikelgeschwindigkeit im Plasma sowie die Verformungs- und Abkiihlzeit auf dem Substrat
werden mittels Hochgeschwindigkeits-Pyrometrie gemessen.

Untersuchungen zur Verformung einzelner Partikel auf glatten Substraten, sowie zum
Spritzen von Oxidkeramikschichten mit dem ICP werden mit dem DCP bzw. HVOF-Spritzen
verglichen.



96

Die mit niedriger Geschwindigkeit auf dem Substrat auftreffenden, schmelzfliissigen Partikel
zerspratzen beim ICP-Spritzen nicht, sondern zerflieBen im Gegensatz zu DCP bzw. HVOF
zu runden Scheiben, den sogenannten Pancakes. Deren Dicke, Verformungs- bzw. Abkiihlzeit
liegt mehr als eine Grofenordnung hoher, als dies bei den anderen Verfahren der Fall ist.

Daraus resultiert eine Schicht, die durch eine ausgeprigte Lamellierung gekennzeichnet ist.
Einige ihrer wichtigsten Eigenschaften, wie Porositéit, Haftzugfestigkeit und Hérte sind mit
den in der Praxis geforderten Werten von DCP- oder HVOF-Spritzschichten vergleichbar.

Die kristalline Struktur der ICP-Schichten unterscheidet sich dagegen nicht wesentlich von
der des Ausgangspulvers. In DC- oder HVOF-gespritzen Schichten dominieren metastabile
Phasen, die als Resultat von Transformationen bei den hier typischen, sehr hohen
Abkiihlgeschwindigkeiten entstehen. Sie sind mit Anderungen der Stoffeigenschaften (Dichte,
elektrisches bzw. thermisches Isolationsvermodgen usw.) verbunden, die die Eigenschaften der
Schicht zumeist negativ beeinflussen.

Das atmosphirisch betriebene ICP mit den hier angewandten KorngroBlen und
Partikelgeschwindigkeiten ist somit das bisher einzige thermische Spritzverfahren, mit dem es
moglich ist, die kristalline Struktur der Ausgangspulver und damit auch einige, zumeist
besseren Eigenschaften der thermodynamisch stabilen Modifikationen weitestgehend und
ohne thermische Nachbehandlungen in die Schicht zu iibertragen.

Es sind neben der weiteren Optimierung der Verfahrensparameter (insbesondere zum IC-
Plasmaspritzen mit héheren Leistungen und Pulverdurchsitzen) weiter Untersuchungen nétig,
inwieweit sich auch andere wichtige Eigenschaften der Schichten, vergleichen lassen. Dazu
zdhlen insbesondere:

- das Verschleifverhalten
- die elektrischen Eigenschaften von ALO;
und:

- das VerschleiBBverhalten
- das thermische Isolatonsvermdgen
- die Thermoschock- und Temperaturwechselbestindigkeit von YSZ bzw. ZrO,.

Verbunden mit einer (bei den anderen Verfahren nicht erreichbaren) Pulvereffektivitat > 90
%, kann dann gerade die verfahrensbedingte Phasenstabilisierung dem ICP Moglichkeiten als
Ergédnzung bzw. Alternative zu etablierten Verfahren, auch beim atmosphédrischen
Beschichten mit vielfdltig eingesetzten Werkstoffen, wie den einfachen Oxidkeramiken
eroffnen.
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9. Formelzeichen und Symbole

Zeichen/Symbol Bezeichnung Einheit
C spezifische Wéarmekapazitit J/kg K
d Durchmesser m
f Frequenz s, Hz
h spezifische Enthalpie J/kg
m Masse kg
m Massendurchsatz kg/s
q Wirmestromdichte W/m?
r Radius m
t Zeit S
v Geschwindigkeit m/s
I Bogenstrom A
L latente Schmelzwirme J/kg
P Leistung kW
Q Wirmestrom \\

S Wirmestrompotential W/m
T absolute Temperatur K
U Spannung \Y
\ Volumen m?3
\V4 Volumenstrom m?/s
o Warmeiibergangskoeffizient W/ m? K
) Eindringtiefe mm
n Wirkungsgrad %
A Wirmeleitfahigkeit W/m K
u dynamische Viskositit Pas
K elektrische Leitfahigkeit S/m
p Dichte kg/m?
o Oberflachenspannung N/m
13 Verformungsgrad dimensionslos
Konstanten
Konstante Bezeichnung Wert
T Pi 3,142...
o magnetischer Permeabilitét 4x107 H/m
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Indizes
Index Formelzeichen/Symbol bezogen auf:
a Anode
1 Induktor
m Schmelztemperatur
A Aufenthalt im Plasma
Gen Generator
K Kontakt (zwischen Partikel und Substrat)
Lam. Lamelle
LB Lichtbogen
P Partikel
Pl Plasmastrahl
Pancake deformiertes Partikel (Pancake)
S Substrat
Sol Verfestigung (Solidification)
Sph. Sphéroid (sphérisch angenommenes Partikel nach Passieren des Plasmas)
Torch Plasmaerzeuger
\4 Verdampfungstemperatur
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