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1. Ei nl eit u n g 

Die vielfa l tigen Beanspruchungcn, denen Werkstoffe ausgesetzt sind , erfor·

dern haufig spezie l le Ober f l ãchoneigenscha f ton, d i e mit dcn anderer~eits 

geforderten Volumoneigenschaften nicht kompatíbel sind . Sehr oft muB eln 

Bauteil beispielsweise eine hohe Festigkell und gleichzeillg eine hohe 

Oberflachenharte besitzen, um be1m Einsatz dem Verschle ill w1derstehen zu 

konnen . Oerartige Kompromisse wcrden immor õftor nicht mehr mit einzel nen 

herkCimmlichen Werkstoffen erreicht sondern nur noch durch eine geschickte 

Kombination vcrschiedener Hater1al1on . 

Aus dicsem Tatbcstand heraus haben die themischen Spritzverfahren i n der 

lotztcn Zeit in der Technik sehr viel an Bedeutung gewonnen. Sie f i nden 

steigende Anwendungen, wenn es sich um das Aufbringen e1ner Bcschichtung 

als Korrosionsschutz- , Verschlei llschutz- odor WarmedaiMlschichten handelt. 

Zwischen den thermischen Sprftzverfahr en ninvnt die Pl asmaspritztechnik 

elnen wichtigen Platz ein. Hit dem Plasmaspritzverfahren werdcn Temperatu

ren von Uber 30.000'C erreicht1 • Oamit konncn SpritzgUter, d1c be1 anderen 

therm1schen Verfahren wegen ihr cr Schmelzpunkte eine Begrenzung er·reichen, 

verspritzt wcrden . Hit Abandcrungen verschiedener Spritzparameter wlo 

Spritzabst and und Spritzdauer u.a., konnen niedrig schmelzende Grundmato

rial ien beschichtet werden, deren efgener Schmclzpunkt unterhalb 3oo·c 1 ic

gen kann2 . 

Oie Plasmabeschichtung mi t koramischen Haterialion auf keramischen Substra

ten finde t zah l relche E1nsatzmogl1chkei t en in verschiedencn Bereichen, be

sonders in der Stahl industr1e, wo aufgrund der standlgen Veranderungcn der 

métallurgischen Arbeitsweise , ncue Anforderungen an di e feuerfes t en Te i le 

gestellt werden . Oie dadurch bedingte niedrige Ha l tbar kcit feuerfester Bau

teile stellt einen erhebl ichen Kosten f akt or dar, wobei St i llstandszeiten 

bc i Repar·atur ode r Austausch gcwohn 1 ich no c h hohcre Kosten vcrursachen. 

Zur Realisierung der gezielten Eigcnschaften von VerbundwerkstUcken wio 
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Schicht/Substrat sind Kenntnlsse über die Grenzflãchenelgenschaft en zwl

schen be1den Materla l ien erforder l ich . Vor al lem ist d ia Haftfestigkeit 

bzw. Grenzflachenfest1 gkeit von zentra ler Bedeutung um d i e Kompat1 b111t ii t 

des Verbundes bel den Einsatzbedlngungen zu gewàhrl e is t en . 

In Rahmer1 di eser Arbe it l nteress i eren vor allem di e phys 1kal i schen und che

mischen Phanornene, dle beim Plasmaspritzen von ke ramischen Schicht en auf 

ke r amische Substrate in der sogenannten I nterface-Zona Schicht-Substrat 

mogli ch sind und die d ie Ursachen und Mechanismen der Haftung bes t lmmen . 
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2 .L iteraturUberblick 

2 . 1 Grundlagen der P l asmaspritzverfahren 

2. 1. 1 Das Pr!ozjp 

Der phys!kal ische Begriff ""Plasma·· wurde 1923 von Langmuir fllr einen spe

ziellen Gaszustand eingeführt, dabei handelt es sich um ein ganz oder tell

weise ion!siertes bzw . dissoziiertes Gas , das aus einer Hischung aus freien 

Elektronen, positiven Jonen, neutraleo Atomen und Holekü len besteht. Das so 

entstehendc Plasma besitzt e!nzigartigc Eigenschaften , deren Verhalten kom· 

plexe Wechse lwi rkungen zwi schen e leklromagnetischen und mechanischon Krãf

ten einsch l ieBt. Bei voller Ion isation des Gases wird ei ne e lekt rische 

Leitf!ihigkeit erreicht, di e der von Metallen entspricht3. 

In der Plasmatechnik wird ein Gasgemisch unter Oruck In elner OUse einer 

hohen Energia In Form eines lichtbogen ausgesetzt, um elnen erforderllchen 

und ausreichenden Ionisierungsgrad, d.h. hohe Stromdichte und hohe Tempera

tur, zu erre!chen . Der Plasmastrahl verll!Bt elektr isch neutral die DOse mit 

sehr hoher Austr!ttsgeschwindigke!t (Uber 600 m/s) • . Di e Warme wird durch 

die w111kürliche Bewegung der Partikel (Ionen, Elektronen, Neutralteilchen) 

verursacht - som ! t konnen 1m Lichtbogeokern (je nach Plasmagas und 

Elektrodenausbildung) Temperatureo voo Ober 3o.ooo·c entstehen 1 • 

In seiner Obl ichen AusfUhrung besteht der Plasmabrenner aus elner düsenfor

mig ausgebildeten wassergekühlten Kupfer-Anode und einer stabformigen, zen

trisch gelagerten Wolfram-Kathode (811d 1). 

Beim Plasmaspr!tzverfahren wird der zu verarbeitende Spritzwerkstoff (pul

ver- oder drahtfõrmig) mi t Hilfe einer auf d!e jeweilige Werkstofform abge

stimmten Apparat ur in die bzw. vor die OUse e! ngefUhrt. Die Teilchen werden 

dano durch thermische Energia verflUssigt. Abhangig von TeilchengrõBe und 

Werkstoffdichte werden die Teilchen durch den expandierenden Plasmastrom 

beschleunlgt und f1 iegen m!t hoher Geschwlndlgke!t In Richtung der zu be

schichtenden Oberfl!iche . 
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Bild 1. Schematische Oarstellung des Plasmaverfahrenss . 

Der Schichtaufbau erfolgt durch das schnelle, aufeinanderfolgende Aufpral

len von diskreten schmelzflUssigen Te11chen auf die Grundwerkstoffoberflà

che bzw. bereits vorhandener Schichtoberflache. 

Da Temperatur und Geschwindigkeit des 1nj1zierten Spritzwerkstoffos keinen 

einschrlinkenden Fal..tor mehr darstellen, 1st es nun miigllch, praktisch alle 

bel der Spritztemperatur sich nicht zersetzenden werkstoffe aufzutragen. 

Insbesondere sind hier dle hochschmelzenden Metalle, Oxide, Carb1de, 111-

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

Die Spritzgeschwindigkeit , die bel ublichen Plasmaspritzanlagen (s. Bild 2) 

deut li c h unte r der Se h a llgeschwi nd i gke i t 1 i egt, kann dure h entsprechende 

Ausbildung der OUse oder Spritzen im Vakuum erhebl ich gesteigert werden, 

das zum Aufbringen auaerst dichter Schichten fOhrt. Oie Hauptanwendung 

dieses verfahrens ist jedoch das Auftragcn von Hetallegierungen (HCrAlY; 
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M=Fe, Co, Ni , Superlegierungen) und von hochschmelzenden Hetallen (W , Mo, 

Ta) 8 • 

2 3 

5 6 

4 O IIl ID 

g_ = = o 
= = 

Bild 2. Schematische Darste ll ung einer Plasmaanlage. 1-3. Plasmagas. 
4.Wasserpumpe . 5. Steuereinhelt. 6. Pulverfórdergas. 7. Pulvergeber. 8 . 
Spritzpistole . 

In den letzten Jahren wurde das Plasmaspritzen unter Schutzgasatmosphàre 

(Argon oder Hellum) entwíckelt. Oamlt kõnnen auch oxídatíonsanfállige 

Spritzwerksoffe wte reine Carbide, Nitride , Boride oder Sillzlde verspr1tzt 

werden'. 

2. 1. 2 Plasmagas 

Es gíbt theoretísch eine Vielzahl von Gasen und Gasgemischen, die als Plas

magase verwendet werden kõnnen. Von den Ede l gasen, die aufgrund ihres ge-
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ringen Ionisierungspotential als Plasmagase prl!destlniert slnd , scheiden 

aber in der Praxis wegen der hohen Kosten alle bis auf Argon aus. Da der 

Ei nsatz von Wasserstoff als Plasmagas, auBer der Exploslonsgefahr, durch 

Eroslon zur baldlgen Zerstorung der KupferdOse fOhren wOrde, werden allge

mein Argon, Argon-Wasserstoff , Argon-Helium, Stl ckstoff-Wasserstoff und 

Stickstoff als dle fOr den Gebrauch in der Praxls geelgneten Pl asmagase an

gesehen . 

Argon, Argon-Wasserstoff und Argon-He lium liefern einen stabil eren Lichtbo

gen bei niedriger Betriebsspannung und bel gleicher Energle wesentl lch hõ

he re Plasmatemperaturen als Stickstoff oder Stlckstoff-Wasserstoff. Ole Ur

sache für dieses Verhalten hangt von der erforderllchen Energia fOr dia Io

nlsation und die Olssoz i atlon der entsprechenden Gase ab (Bild 3). 

70 it J/dm3 

n 
• r Argon_ 
y 
• I 
n 
h 
o 
I 
I 14 

o~--~--~----L- .L---J----L----~---L--~ 
ll 14 o 16 I& 

1o• •c 
l 6 a . 10 

Goatemperalur 

B11d 3. Energieinhalt von Gasen In Abhanglgkelt von der Temperatur21 • 
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2.1. 3 Spritzparameter 

Das Plasmaspr i tzver fahren ist ein kompl i zierter Prozel3, der nach 

I .A. Fi schere von nahezu 150 Vari ablen abhãngig ist, von denen sich wiederum 

viela gegenseitig beeinf l ussen9 • 

Zur Erzle lung von qua l itat iv hochwe rtigen Schichten , d.h . gute Haftung, ge

ri nge Porositat, geri nge Fremdphasen, müssen die auftreffenden Spritztei l 

chen folgende Bedi ngungen erfU ll en10: 

a.Oie Te il chen müssen eine moglichst hohe kinetische Energie im Moment des 

Auf treffens bes i tzen. 

b.Es dUr fen beim Ourchgang durch die Plasmaflamme keine stoffl 1chen Veran

derung auft reten . 

c . Die Te i lchen sol lten vollstandig aufgeschmolzen sein ohne dal3 eine über

mal3 ige Verdamp fung eintritt. 

d. Oie Te i lchen sol lten ihren schmelzf lUssigen Zustand bis zum Moment des 

Auftreffens erha l ten. 

Um dies zu gewãhr leisten müssen die Spritzparameter - wie Art und Menge des 

Plasmagases, des Pulverfordergases, der Zuführste l le des Spritzgutes, des 

Spritzabstandes , der Spri tzdauer u. a. - und der zu verarbeitende Werkstoff 

optima l aufei nander abgestimmt sein 11 ·•2,13, 14. 

2. 1.4 Spritzwerkstoffe 

Wi e bereits e rwahnt , lassen sich nach dem Plasmaverfahren nahezu alle bel 

den Spri tztemperaturen s ich nicht zersetzenden Stoff e spritzen, und auf

grund der hohen Plasmatemperaturen 1st das Verfahren insbesondere für die 

hochschmelzenden Stof fe gee i gnet . 
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Grolle Bedeutung fOr das Verhalten eines Werkstoffes lm P1asmastrah1 haben 

Hater ia1eigenschaften, wie z.B. KorngroBe und -verte11ung1s, Tei1chen

form14, spezffische Wiirme, Wiirme1eitfãhigkeit, Olchte, Schme1z- und 

Si edepunkt 1 e. Li egen Schme 1 zpunkt und S 1 edepunkt nahe zusammen, w 1 e das 

z.B. bel Hagnesiumoxid der Fa11 ist, so kommt es zu oberfllich1ichen 

Verdampfungserschelnungen. Oarauf 1st dle gerlnge Spritzbarkeit von 

Hagnesiumoxld zur0ckzuf0hren17 . 

Von der Warme1eitflihlgkeit des Spritzwerkstoffes h~ngt es ab, ob das Tei1 -

chon wahrend der sehr kurzen Verwe11zett bis zum Hitte1punkt durchgeschmo1-

zen werden kann . 

Ole Aufheiz- und Schme1 zwlirme nehmen dle Pu1verte1lchen Uber thre Wl!rme-

1eitfiihigkelt, dfe Wlirmekonvektion und lhre Absorptlon von UV-Strah1ung 

auf. Hetalle, dle eine freie E1ektronenwo1ke besltzen, zelgen eln Mheres 

Absorptions vermogen und eine hohere Warme1eftfl!hrfgkei t als keramlsche 

Hateria1ien. Aus dem Grund 1st dle sehr schlechte Sprltzbarkeit des uv

durch1assigen Si0218 und dle gute Spritzbarkeit von Wo1fram (Schmelzpunkt 

·3000"C) mlt seiner metalllschen Wlirme1eitf!ihigkeit zu erk1iiren. Oieses 

schm11zt z.B. in der P1asmaf1amme 1eichter a1s A1uminiumoxid (Schme1zpunkt 

·2050"C) . Auch dle Farbe bzw. das Ref1exionsvermogen der Pu1verpartl ke1 be

einf1ullt die Wiirmeaufnahme, z.B. wird dunke1grUnes Chromoxid trotz eines um 

fast 3oo·c hoheren Schme1zpunktes 1elchter angeschmo1zen a1s A1umlniumoxid. 

H.Heyer19 untersuchte die Schmelzbarkeft von verschiedenen Pu1vern in einem 

Argon-Stlckstoff-P1asmastrah1 . Tabe11e I ze1gt die untersuchten Werkstoffe 

und deren Eigenschaften . 

Na c h H. Heyer" schei nt fOr das Schme 1 zverha 1 ten des Spr i tz te 11 chens in der 

P1asmaf1amme nicht nur se in Schmelzpunkt bzw. die erforder1 iche Wàrme um 

den Schme1zzustand zu errelchen bedeutsam zu seln, sondern auch die 

katalytische Aktivltiit des Pu1vers für die Rekombinationsprozesse. Die 

Rekombinatlon von Ion und E1ektron- z.B. Ar'+e-:Ar - wlrd durch Stoffe mit 

frelen E1ektronen, wie sie In Heta11 en vorllegen, kata1yslert 
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Beim Plasmaspritzen von Pulvern muD deren KorngroDe auf die Leistung des 

Brenners, auf die Plasmagasart und auf die ZufUhrstelle in der Flamme abge

stimmt seln, da zu grobe Partikel nicht vollstiindig aufschmelzen, zu feine 

Pulver aber verdampfen . Aus dem glelchen Grunde sollten die Pulver auch tn 

einem eng begrenzten KorngroDenbereich liegen, etwa 5 bis 63 bzw. 80~·e . 

Wãhrend der brauchbare KorngroDenberelch nach oben hauptsãchl ich durch d1e 

Plasmabrennerleistung begrenzt wird, wird er nach unten elngeschrankt durch 

di e Fl icf)- und R lese lfahigke i t der Pu lvcr. Mit klcineren 

Teilchcndurchmessern verringert sich die Fllen- und Rieselfãhigkeit . Oie 

Teilchen agglomerie ren le icht und g leiten schlecht, wodurch eine gleich

mãDige, dos ierbare PulverzufOhrung erschwert wlrd20, 

Tabo ll e 1. Stoffe mit zunehmender Schme lzbarkeit im Ar-Nz-P 1asmastrah1 1 9. 
1 )Cristobalit ; 2)d issoziiert; 3 )beobachtet bel atomarem Wasserstoff. 

Stoffgruppe 

Kieselglas 
Si02 

Metallollid 
MgO 
Zr02 
Alz03 
Cr20J 

S11ikatgliiser 
SIOz,CaO ,Na20 
2Si02 . NazO 

Meta lle 
w 
C r 
F e 
Al 
Bi 

Sp WLF 
·c cal/cm ·s · ·c 

17 131 

28002 
2715 
2030 
2265 

3380 
1903 
1539 
658 
271 

0,003 

0,080 
0,005 
0,070 

~0,003 

0, 390 
o, 160 
o, 170 
0,520 
0,020 

AHS 
ca 1/Ncm·J 

1030 

<1760 
3080 
34 10 
3050 

3420 
2510 
2540 
2058 

198 

Ei genschaften 
der Stoffgruppe 

katalytisch ina~tiv3 
UV-durchlasslg 
geringe WLF 

katalytisch wtrksam3 
geringe UV-Absorption 
mittlcre/gerlnge WLF 

katalyttsch wtrksam3 
UV-Absorptton 
geringe WLF 

katalytisch sehr 
akt1v3 
hohe UV-Absorption 
hohe WLF 

Sp: Schme lzpunkt [ 'C ] WLF: warmel eitfiihigkeit [cal/cm ·s · 'C] 
AHs: Oie erforder l iche Warmeenergie um e i nen Kl:irper von Raumtemperatur bis 
in den Schmelzzustand zu UberfOhren: 

AHs: HFp,rt-H298 [kJ /kg) 
mit: 
HFp, rt = der Warmeinhalt des Kl:irpars nach Erreichcn 

des flüssigen Zustandes [cal/Ncm-3) 

( 2 . 1) 

H2u = Wiirmeinha lt des Kl:irpers bei Raumtemperatur [ca1/Ncm·3). 
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2 . 1 . 5 Wá rmeUbe rt rMung 

Der Wlirmeübergang zwischen dem Plasmastrahl und dem Teilchen wahrend der 

Verwei lzelt in der Plasmaflamme w1rd mal3geb11ch von f o lgendcn Hechan1smen 

beeinfluiJt: 

a .Absorption von UV-Strahlung 

b.Wàrmele1 tung zw1schen Plasmaf laiMie und Teilchen 

c.warmekonvekti on zw1schen Plasmaflamrne und Tellchen 

d.Elektronenaufprall auf die Teilchenoberflache 

e.Rel-.omb1nat i on von Ion und El ektron auf der Teilchenoberf l liche 

tlach J . L.Besson und H. Vardelle21 sind die Hechanismen b und c die 

wlcht igsten für den Wãrmetransfer, aber in Obereinst immung mit H.Heyer19 

hat di e UV-Absorpt 1on grolle Bedeutung für das Aufhe1 zen der Teilchen im 

P 1 asmas trah 1. 

Fur di e Energieaufnahme durch Konvekt ion s1nd di e Wlirmeübergangszahl, di e 

GróiJe der Teilchenober f l ache sowie die Temperaturdifferenz zw i schen Gas und 

Teilchen ausschlaggebend . Nach P.Chagnon und P. Fauchais22 aber ist die 

Wàrmel-.onvel-.tion fOr den gesamten Wãrmet ransfer zw ischen den Teilchen und 

der Plasmaflamrne zu vernachlassigen. Grund dafUr ist der Kon

vel.t1onskoeffizient, der wegen seiner Abhangigkeit von der Reynolds- und 

der Prandlt-Zahl l. lel ne Werte aufweist. 

2.1.6 Temperatur und Geschwlodigkeit der Teilchen 

Da hohe Temperaturen und hohe Geschwindigl-.ei t en der Tellchen wlihrend des 

Flugweges einen hochenerget ischen Aufprall auf d1e Grundmaterialoberflàche 

gewàhrleisten kHnnen, 1st ei ne Intensivierung be1der Fakt oren fOr dte Ef 

fektivitat des Spritzverfahrens ausschlaggebend . Die hohe Geschwindigkeit 

aber kann beim konventionellen Plasmaspritzen ei ne kurze Verwc ilzett I n der 

L 
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Flamme bedeuton, d.h. eine kúrzere Wl!rmetransferzeit zwischen Te1l -::hen und 

Plasmastrahl. 

Der Schwierigkeitsfaktor des Schmelzens ("dif f iculty me l tlng factor 

- OMF '' ) nach R. McPherson2 7 ist das Verhiiltnis aus der erforderl l chen 

Warmeenergie um e in Spritzte i lchen in den flUssigen Zustand zu bringen 

Hs ) und der Verweilzeit, die direkt von fT 1'2 abhangig i st. Hierbei ist 

p die Oi chte des Spritzwerkstoffes: 

OHF= HS• fT I / 2 (kJ· ( g/cml)-112] . (2 . 2) 

Oie Messung der Teilchengeschwindigkeit bzw. Teilchentemperatur wur de von 

versch i edenen Autor en dur chgefUhrt2J.25.10&, I o& . In •os ist e l ne dafi.r 

geelgnete experimentel l e HeBmethode ausfUhrlich beschrieben . 

lHO [,__ _________ --------, 

• m · 
p 
• llOO · r 
o 
I 

4 

2 
I 

•o $0 60 10 •o oo 100 no no uo ~<o 160 160 

EniJernung vom Plaamabrennor mm 

Bild 4. Temperatur der Soritzteilchen a l s Funktlon des Sor i t zabst an
des unter verschiedenen Spritzparamet ern2l: 1- (55 l.min-• Nz ~ 15 l.min-• 
Ar) 17,3 kW. 2- (60 l.mi n- 1 Ar+ 10 l.min-1 Hz) 16,2 kW. 3- (50 l.mln- 1 Nz 
+ 15 l.mln- 1 Hz + 10 l.mln-1 Ar) 17 , 3 kW. 4- ( 45 l.m i n- 1 Nz + 24 l.mt n- 1 Hz 
+ 10 l.m l n- 1 Ar) 25 kW2J . 

Oer Einflull einiger Spritzparameter auf dia Teilchentemperatur wur de von 

M.Va rdelle und Hitarbeiter23 untersucht (Bild 4). Nach Ch.Urban2 • is t d i e 

maximale Temperatur, die die Te i lchen wl!hrend der Verwe i lzeit erre ichen , 
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auBer von Spritzparametern von folgenden Hater ia l eigenschaf ten abhãngig : 

a . KorngroBe , Dichte und Form 

b. Schmelzpunkt 

c .Wárme- bzw. elektrische Leitfáhigkeit 

d . Spez1fische Wãrme, Schme l z- und Verdampfungswãrme 

d.Ennssions- und Pol arisationsvermógen 

D1 e Flugphase der Spritztei l chen besteht aus e1ner Beschleunigungsstrecke 

und einer Verzogerungsstrecke (durch abbremsende Wi rkung der Umgebung) . 

Daraus ergibt sich keine konstante Teilchengeschwind igkeit Ober den ge

samton Spritzabstand . Wie Bild 5 zeigt , erreichen die Teilchen kurz n3ch 

dem verlassen der Dúse ihre maximale Geschwindigkeit , und werden dann in 

Abhangigkeit von i hrer Korngrolle und Di chte, verzogert. 

G 
e 
• c 
h 
w 
I 
n 
d 
t 

~ 

JOO m/ s ___ ___ ___ _____ ___ _ __, 

l() 4() 60 80 I()() 1l0 140 160 

Enllernung vom Plasmabrenner 

18() l()() 
mm 

Bild 5. Geschwindigkeit der Ah03-Spritzteilchen als Funkti on der 
Entfernung von dem Plasmabrenner bei verschiedenen KorngroBen. Plasmagas : 
Nz-H2. Plasmaleistung: 24 kW25 . 
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Di e Auswi rkung der Teilchenbeschleuni gung kurz na c h dem di rekten Kontakt 

des Sprftzgutes mit dem Plasmastrom ist neben der Korngrol3e und der Oichte 

des Spritzwerkstof fes auch von der Plasmaaustrittsgeschwindigkeit abhãngig. 

Diese wiederum wird durch die Geometria der Düse, d i e Art und Menge der 

Plasmagase, sowie die elektrische Leistung der Plasmaan1age bestimmt (Bild 

6)H. 

" . 
I 
c 
h .., 
I 
n 
d 
I 

~ 

lOO mLt _ ---- --- -------1 

40 •o eo 100 no t40 160 

Enlfernung vom PloJmobrenner 
180 100 

mm 

Bi 1d 6. Geschwindigkeit der A 1203-Spritztei lchen al s Funkt ion der 
Entfernung von dem P1asmabrenner boi verschiedenen Plasmagasen . Tei1-
chenKorngrol3e: 18 1.1m2 e. 

2. 1.7 Schjchtaufbau 

Plasmasprttzschtchten besitzen im allgemeinen einen charakteristischen Auf

bau, der auf d1e Technologie des Spritzverfahrens zurückzufUhren 1st. 

D1e im Plasmastrahl geschmolzenen Partikel nehmen wegen der Oberflachen

spannung Kuge1form an, und prallen mit hoher Geschwindigkeit und in groDer 

Zahl auf die Grundwerkstoffoberflache bzw. bereits erstarrter Spritztei 1-

chen auf. Beim Aufpra11 breiten sich d1e Tropfen fladenfbrmig oder la-
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mellenart ig aus. Ourch überlagerungen baut sich di e Spntzschicht auf. In 

Bild 7 ist dieser Vorgang schematisch dargestellt. 

Bild 7. Aufprall eines Spritzte11chen141. 1. angeschnittene Spritz
te11chen; 2. fltissiger Kern; 3 . Aufprall des Spritzteilchens; 4. beim Auf
prall aufgeplatzte Schicht zwischen zwei aufeinanderl iegenden Teilchen; 5. 
Verhakung der Teilchen; 6. teilwelse VerschweiPung der unmlttelbar zusammen 
aufprallenden Teilchen; 7. mit eingeschlossenenes, bereits vor dem Aufprall 
erstarrtes Tei lchen; 8. Hikropore, durch eingeschlosseno Gase entstanden; 
9. Hikrohohl raum, durch unvol lstlíndige RaumausfUll ung entstanden; tO. Haf
tung, aufgcrauhte Oberflache des Substrats; 11 Substrat 1 ~o. 

Obwoh l be i Teilchen mit hoher Aufprallgeschwindigkeit ei ne Erhitzung du r ch 

lJmwandlung der kineti schen Energia in Warmeenergie im Homent des Aufpralls 

zú berüc"sichtigen 1st, erfolgt die Abkühlung der hochplastischen bzw. 

f lUss igen Teilchen fn extrem kurzer Ze ft (108-1 07 Ks- 1)27. Damft werden die 

nachfolgend auftreffenden Te11chen praktisch fmmer eine feste bzw. 

plastische Oberflache vorf inden. 
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Je nachdem w1e hoch die Aufprallgeschwind igkeit , bzw. -temperatur und die 

Temperatur der vorge fundenen Oberflàche s ind, zerspr atzen die Teilchen beim 

Auftreffen mchr oder weniger intensiv und verbinden sich mlt dem Grundwerk

stoff bzw. mit den anderen bereits ange l agerten Te i lchen durch ein Ver

krallen, Dlffundieren und Versintern. Welche exakten Vorgango slch hlerbei 

abspielen, ist jedoch nicht vollst:índlg gekliirt. Sie hangen sehr von den 

Eigenschaften des Grundwerkstoffes und Spritzwerkst offes ab (u.a. Warmeka

pazitãt, Wàrmeleltfáhigkeit, Teilchentemperatur , OberfliichenstruJ.,.tur des 

Grundwerkstoffes, Schme 1 zpunkte). 

Trotz der kurzen Teilchenerstarrungsze1t wird die steigende Oberf l~chentem

peratur bei wachsender Schichtdicke dio Temperaturdif f eronz gegenlrber dem 

neu ankommonden Spritzpart il\el verandern . Ferner werden di e Bedlngungen 

wiihrend dos Erstarrens hinsichtl ich dos Schrumpfens so1de mbg l i cher Reak

tionen mit der umgebenden Atmosphare abgewandelt2 8 . 

Da nicht alie Teilchen im flUssigen Zustand auf die Oberflàche auftreffen, 

sondern te i lwe1se aufgeschmol;:en, te i lweise bereits wiihrend der Flugphase 

erstarrt, worden Poren und Hohl r aume unterschiedlicher Grol3e In d1e Spntz

schicht eingebaut. Das schnelle Erstarrcn , die hohe Oberflachenspannung und 

ViskosiUit der· f l Ussigen Te i lchen odor di e zu geri nge Teilchentemperatur 

und -geschwind l gkeit konnen die aussch l aggebenden Faktoren dafür sei n. 

2 . 2 Haftunq und Haftmechanismen 

Oie Problematik der Haftung, d.h. dia moglichen Haftmochanismon SO\o/10 die 

Untersuchung der ausschlaggebenden Faktoren lhrer Er hohung, ist von gronom 

Interesse , wo Schichten auf einen Grundwerkstoff aufgebr acht worden. 

Oie Haftung elner plasmagespritzten Schicht auf dem Grundmateria l ist das 

Resu ltat e ines komp lexen Zusammenwi rkens von a llen Spri tzbed 1ngungen und 

Materialeigenschaften der beteillgten Werkstoffe. Sie bestimmt d1e Sta

bi lltãt dcs neuen Systems und dadurch dfe Effektivitãt des Besch 1chtungs-
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verfahrens. Blld 8 s te l lt die nach N. Str ompen•o wichtigsten Elnfl uClgroBen 

und deren Zusammenhãnge auf dle Haftung dar. 

Für die Interpretatlon der Phãnomene des Haftens elner plasmagespritzten 

Schicht ist die Kenntnis , wle und in welcher Art und Welse dle elnzelnen 

Spdtzteilchen auf dle Grundwerkstoffoberflãche auft reffen, von extremer 

Bedeutung . 

Beim Aufprall ver lleren dle Teilchen ihre kinetlsche und t hermische Ener 

gi e. In folgedessen tr1t t elne rad ial nach au(len gerlchtete Oeformation und 

Abl.uhlung e1n. Die endgü1tige Form des aufgeprallten Teilchens wird von 

seiner Auftreffgeschwlnd lgkelt , se iner Groi3e , sel ner· Viskosltãt und der 

Oberf 1àchenspannung bestimmt. Bel geringer Te l1chengeschwind igkeít nelgt 

die G1eichgewichtsform auf dem Substrat zu einer kege1formigen Erhebung i n 

der Hi tte des abgef1acht aufgeprallten Te i lchens, abhãnglg von dessen Ober

flàchenspannung . I n der Kernzone, wo das Teilchen zuerst i n Kontakt mit dem 

Substrat tritt, wird die Wiirme durch das Substrat abgeführt, und die 

Schme 1 zzone bewegt s ich para lle 1 zur Substratoberflãche na c h oben (Blld 

9P 9 • 

Der W3rmef1u~ zwisc hen dem hei~em Spr itzpu 1ve r und dem 

Substrat wird durch das Verhã1tnis der Wãrmeeindringzah1en 

be i der Komponenten best immt. O I e Wãrmee I ndr i ngzah 1 g t bt den Zusanvnenhang 

zwischen der Wãrme1eitfãhlgkeit, der Olchte und der Spezif lschen Wl!rme 

e1nes Stof fes. Ihre physlka11sche Bedeutung is t die Groi3e der Wa rmemenge , 

d i e 1 n e i nen Korper 1 n e i ner best lnvnten Ze I t na c h p 1 otz 1 i cher Erhohung der· 

Oberf1achentemperatur eindrlngtG< , 

m1t: 

A. : Wãrme1eitfãhlgkeit [W/mK] 
p: Oichte [g·cm·l] 

Cp= spezlflsche Wãrme [kJ/gK). 

[kJ/m2 · s 1 /2 ·Kl (2 . 3) 
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Teifchenrirhlung · . l Sphorisches Teifchen 

I 
Kr dem llufprafl 
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/ Sdlmel ~weg))(J 
' ·Rand 

,"' ---
lv'd;:m-e~t~Orfl 

Subsfrof 

B1ld 9. Schematische Oarstellung des Teilchenaufpral l s auf e1 ne Ober
flache nach29. 

Oaraus folgt, daB die Grenzflachentemperatur (T~) zwischen zwei mite1nander 

im Kontakt befindlichen Kõrpern nach folgender Gle1chung bestimmt wird: 

T.. = b, · T 1 + bz • h 
b1 + bz 

ode r = hz. 
b! 

(2 .4 ) 

wobeí r, und Tz die Temperaturen der bete1l igten Kõrper bedeutet (Bi ld 

10)53 . . 

Wenn die Grenzfl~che zwischen dem Sprítzteilchen und Substrat kurz nach dem 

Aufprall betrachtet wird und wenn be 1m therm1schen Spr1tzen die Llquidus

temperatur dcs Grundwerkstoffes TL erreicht werden soll, kõnnen drei ver

schiedcnen Falle entstehen: 

a) Ole Wãrmeeindringzahl von Spritzwerkstoff(S) und Grundwe ·· • toff(GH) sind 

gleích. Oaraus folgt: 

T.. = T:! + TG!I 

2 
(T,. = h) (2 . 5) 
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und die notwendige Hindesttemperatu r des Spritzteilchens crrcchnet sich zu: 

Ts = 2 ·TL - Tz (2 . 6) 

b) Oie Wãrmeeindringzahl des Substrats ist grõOer ais die des Spritzwerk

stoffs: 

Ts > (2 ·TL - ToM) (2 . 7) 

c) Oie Warmeeindringzahl des Spritzwerkstoffes ist grõOer ais die des 

Grundwerkstoffes: 

Ts < (2 · Tt - ToH) (2 .8 ) 

Sprllz.werkstolf Orundwerketo fl 

Bild 10 . Temperaturausgleich zwischen zwei Kõ rpern aus unterschied li
chen Werkstoffen. Js; Temperatur des Spritztei lcllens bzw . Teu: Temperatur' 
des Grundmateriales kurz ver dem Aufprall. T .. = Oie aus dem Teilchenaufprall 
resultierende Temperatur der Spritzteilchen/Grundmaterial-Grenzflache. 

Trifft ein Tei lchen jedoch mi t hoher Geschwind igke it auf solch eine Fl~che 

auf, dann sind die radlalen Ausbreitungskrlifte der sich bildenden Scheibe 

zu groll , so dall die Oberflachenspannungen das Teilchen zusammenha l ten . Oíc 

Rander werden slch in vlele kleine Trõpfchen aufl õsen - das Te ilchen zer

platzt (Bild 11 ) . Der Abflachungsgrad (0/d) des aufgeprallten Tellchens 

lãllt sich vereinfacht darstellen: 
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0/d 1,29•(p•d•V/t)O.Z 

mit: 

(d): Teilchendurchmesser (mm] 
(O): Durchmesser des aufgeprallten Teilchens [mm] 
( p): Dichte des Spritzwerkstoffs [g·cm·JJ 
(v): Teilchengeschwi nd igkeit [m ·s-1] 
(t)= dynamische Vi skosi tãt des Spr itzwerkstoffs [N·s/mZ) 

Bild 11 . Aufgepra1 1tes Spr1tzte11chen auf Glas. 

(2 . 9) 

tia c h J . Hadejsk po 1st der Abflachungsgrad des aufgepra llten Teilchens von 

eincr Erstarrungskonstante abhanglg, di e eine Funktion der 

Haterialeigenschaften der Spritzteilchen und des Substrates ist. Oie 

Erstarrungskonstante 1aDt sich 1m Fa1 1 eines eindimensionalen Wãrmestromes 

in Subst rat ri chtung berechnen, unter der Voraussetzung, daB die durch das 

Plasma erwãrmten Spritztei lchen Schme 1 ztemperatur bes i tzen und di e 

thermischen Eigenschaften der Schme1ze s ich nicht wesent1ich von denen der 

abgeküh1ten Te i1chen unterscheiden. 

01c Abküh 1 ungsprozesse derart k 1e i ner Te l1 chen ver! aufen m i t aueergewohn-

1 icher Geschwindigkeit. Auf Grund von Hadejski 's Betrachtungen hat 

T.Koschligl 1 die AbkOhlungsgeschwindigkeit von plasmagespritzten ZrOz-
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Tellchen auf Kupfer berechnet. Daraus folgte fOr das Interface Zr02/Kupfer 

ein Wert von 21.108 K.s-1, wlíhrend sich fOr dle Aullenseíte eine 

AbkUhlgeschwindlgkeit von 1 . 1oa K.s- 1 ergab. Unter solchen Bedingungen tst 

el ne Kr i sta ll isation des flUsstgen Tr opfchens unterhalb des Schmel zpunktes 

(unterkOhlte Schmelze) zu erwarten, wobei metastabile GefUgeformen au'ftre

ten konnenJ2. 

Ein günst i ger Kontakt bzw. Anpassung der fiUssigon Teilchen wlíhrend des Er

starrungsprozesses auf der Oberfllíche 1st nach R.Pherson27,33 von dem 

Anprelldruck (P=p·v2, p=Oichte des Teilchens, v:Teilchengeschwindigkeit ) 

und der Benetzbarkeit des Substrates durch das flüssíge Teilchen abhlíngig. 

Der Kontaktwinkel, welcher dle Benetzbarkelt zwischen belden beteiligten 

Phasen best i mmt, wird durch dle Oberfllíchenspannungen der vorliegenden 

Grenzfllíchen unmi tte lbar bee in f lullt. Der Zusammenhang zw ischen den obenge

nannten Faktoren und der Grõlle (O) der dadurch entstehenden Poren in der 

Grenzflãche Schicht/Substrat wird wle folgt deflniert: 

mlt: 

o. 4 · r • cos e [~J 
p 

(r )=Oberflãchenspannungen des Sprltzpulvers (J/m2) 
(B)=Kontaktwinkel I') 
(P)=Anprelldruck (HPa] 

(2. 10) 

Das schnelle AbkUhlen der Teilchen erzeugt Elgenspannungen, die durch Volu

menschwund bel der Erstarrung flüss iger Tellchen und/oder durch unter

schledliche thermlsche Ausdehnung der betei11gten Werkstoffe entstehen. Ste 

werden bedingt durch ihre r!iuml iche Reichweite im Gefüge In Spannungen 1., 

II. und III.Art untertei lt. Spannungen I.Art slnd Hakrospannungen, die Uber 

mehrere Korner eines Korpers konstant sind. Hlkrospannungen slnd von Korn 

zu Korn (II.Art) oder innerhalb einzelner Kõrner (III.Art) verlnderl ich1 3a 

Eigenspannungen das aufgebrachten Hateria l es Uben einen grollen Einflull auf 

die Haftqualit!it zwischen Auflage und Grundmaterial ausH. Oiese Art von 

Spannungen kõnnen durch Hlkrorillbildung tellweise abgebaut werden. Die 

Elgenspannungen slnd schichtdlckenabhãngig und nehmen mit zunehmender 

ESCOLA DIJ E:;_::_::-L\::IA 
BIBLlC'...:.~..,A 
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Sch1chtdicke zuH . Si e verursachen ei ne weitere Hikroritlb i ldung senkr echt 

zur Oberflache der Keramikschicht und eíne niedrígere Festigke1t der 

di ckeren Schichtl7. 

Bel dem überschre i ten eíner best ímmten Oruckspannung in der aufgebrachten 

Sch1cht pl atzen diese vom Substrat ab ; bei Zugspannungen entstehen Risse. 

Druckspannungen sind noch eher zulassig als Zugspannungen, da z.B . die 

Oruckfestig~e i t bei kerami schen Werkstoffen etwa zehnmal groBer ist als die 

Zugfest igkeit. 

Das Entstehen von Eigenspannungen i st von der Oifferenz zwlschen den ther

mi schen Ausdehnungskoeffi z ienten de r beteil i gten Werkstoffe, der Erstar

rungstemperatur der Teilchen sowíe den mechaníschen GroBen wle effektiver 

Elastizitàtsmodul des Verbundes Schícht/Substrat und der Poissonzahl abhftn

gigle . 

Spannungen In e lner ebenen, starren , einseitig beschichteten Schicht kôn

nen , unter der Annahme, daB die Schicht und Substrat isotrop sind, dem 

Hookeschen Gesetz folgen , keín Temperaturgradíent im Verbund vorll egt und 

di e Spannung über den Ouerschnltt konstant 1st , f ol gendermallen berechnet 

werdenJe: 

OEe (gs-OaH) ·~H (HPa ] (2 .11 ) 
( ( 1-~)/Es) + ((1 - IJGH)/EGH)•(ds/dool] 

mit: 

as= linearer Ausdehnungskoeffizlent der Schicht [10- 8 /K) 
aaM= linearer Ausdehnungskoeffizient des Substrats ( 10- 6 /K) 

6T= Differenz zwi schen der Temperatur der Schicht und des 
Substrats ("C] 

ds = Oicke der Schicht (mm) 
dcH= Oicke des Substrats (mm) 

Es= Elastí zitatsmodul der Schícht [GPa) 
Eo~< = Elastizitl!tsmodul des Substrats (GPa) 

11s= Poíssonzahl der Schlcht 
IJGH = Poissonzahl des Substrats 

Oie thermischen Spannungen in einer mit einem Ligament verbundenen Grenz

flache wurde von F.Erdogane' berechnet. Aus der komplexen Spannungsfunktion 
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ergibt sich durch elne weitere Berechnung der Spannungsintensitatsfaktor Kt 

als Parameter für d ie thermische Grenzflãchenspannung&z: 

mi t: 

Kt = 01• t.>T•E' 
4• {1-132 ) 1/Z 

(MPa] 

ar= Oifferenz in Ausdehnungskoeff izienten 
zwischen Schicht und Substrat [ 10" 5 /K] 

ClT : Temperaturdifferenz zwischen Schicht und 
Substrat ['C) 

E' = E l as tizit~tsmodul des Verbundes (GPa] 
~= einer der Verbundparameter (s . 4. 3. 2) 

{2 . 12) 

Di e Haftung nach dom Aufprall e ines Spritztc i lchens au f dem Substrat kann 

auf mehrcrcn Haftmechanismen be ruhen . 01ese lassen sich folgcndermanen eln

teilen: 

a .mechanische Verklanvnerung 

b.phys ikalische Adhãsion 

c.Chemicsorption 

d. stoffliche Wechselwirkung. 

2. 2. 1 Hcchan lsche Verkla~m1erung 

Be im Aufprall auf die Substratoberflãche zerplatzen die Spritztei lchen mehr 

oder minder. Der Grad des Zerplatzens hãngt von der Tellchengrólle, der· Vis

kos i tãt, den Oberfl ãchenspannungen und von der Oberflãchenrauh igke i t des 

Substrats ab . Durch das Eindrlngen in die spitzwinklingen Ve rti efungen und 

in die Unebenheiten der Grundwerkstoffoberflãche sowie durch glelchzeitiges 

bzw. anschl iel3endes Erstarren tritt e ine Art von mechanischer Veran"erung 

auf. Die Spritztellchen werder1 damit fest mit der Oberfl ãche verbundcn . 

Die durch die mechanische Verklanvnerung bewirkte Haftfestigkelt hangt von 

den bere1ts erwãhnten Kenngrol3en der Teil chen und der Oberfl3chenrauhig"eit 
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des Substrates ab. Ei ne Bewertung d i eser geomet ri schen Wi rkungsf akt oren 

darf allerdings die Gronenordnung der Unebenhelten nlcht auner Acht lassen . 

Zeigcn naml fch di e Oberflachenunebenheiten nur geringe Abmessungen im Hin

bl ick auf Breite und Tiefe , so dan si e mit der Geometr le der auftref f enden 

Te llchen verg le lchbar werden, dann 1 iegen offens 1cht 1 ich andere Faktoren 

für den Sch ichtverbund vor al s d l ese durch Oberflãchenrauhigke iten bzw. me

chantschc Verklammerung bewirkt werdenJ9. •o. 

tlach T.S . Laszlo41 spielcn neben der Rauhe lt auch die r.rls t allstruktur und 

die Form der Ankerstelle eine w1cht1ge Rolle fOr eine deratige Haftung. 

N.lch J.C.Richmond ec a1. 42 ist dle Anzahl der als Anker dienenden 

Rauheitsspit zen für die mechanische Verklammerung w1chtiger als die Zunahme 

der Schicht/Substrat-Grenzf l ãche . 

Aufgr und der Abhãngigkeit der mechanischen Verklammerung von dem Oberflá

chenproftl des Grundwerkstoffes wurde díe Vorbehandlung der Substrat ober

fláchen fn der Plasmasprftztechnik eingefUgt, wobei mechanisches Strahlen 

mtt Har-tstoffeno und chemísche J!.tzung44 wicht i ge Pl ãtze ei nnehmen. 

2 .2. ~ Physi~a li sche Adhãs1on 

Bei der Adhasion durch Adsorptionsblldung über Nebenvalenzl-.rlifte (van der 

Waals-Bindung) bleibt jedes Atem oder HolckOl al s Ei nheit f ür sich erhal

ten, aber d te anderen Atome bewi rken e in e interne Ladungstrennung unte r 

Bildung atomerer Oipole . Elektrostatische Anziehung durch Oipole vermittelt 

eine (schwache) Wechse l w1rkung deren Energieumsat z I n der Gr ol.lenordnung von 

s kcal ·mol- 1 liegt• 5. Da dle Reichweite der so entstehenden Krãfte maximal 

5 bis 10 A betrãgt - und ihre Intensitat mlt der sechsten Potenz des 

Abstlndes abnimmt - mUssen slch die beiden betei11gten Werkstoff e einander 

auf wenige A nlihern. 

Um belm thermischen Sprltzen den ausreichenden HinlmalabstanJ lnnerhalb der 
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Reichwette der van der Waalschen Krãfte zu erreichen, 1st eine vollstãndige 

Anpassung der Spritztei lchen an die Substratoberflãche - d . h. mêigl ichst 

komplette Benetzbarkcit des lfaf tgrundes durch die flüssigen Tcllchen -

crforderllch. Oie lfaftung geht dabei hauptsâchlich von energiereichen, ak

tiven Stellen der Oberfllche aus•&. 

2. 2 . 3 Chernisorption und Epitjl~ie 

Spritztellchen konnen auf der Substratoberflachc unte r best irrrntcn Voraus

setzungen i.tber Hauptvalenzbindungcn irreversibel chem1sortnert werden. Oie 

Vorgãngc si nd u. a. von der Temperatur sowie der Art und Rcinheit des 

Spritzwerkstoffes und der adsorblerten Substanz abhangig. Fur das Entstehen 

von chemlsor·pt lven Bindungen ist eine Annãhcrung der in Kontakt tretenden 

Werkstoffe bis auf Atomabstand erforderlich. Ihr Energleumsatz betràgt in 

etwa lOOkcal ·mol·' • 1 

Oie Adhiision durch Chemisorption setzt eine hohe Aff1nitàt des lfaflpartners 

zum absorbier ten Stoff ;md gleichzcit ig elne hohe Akt ivier ungsenergie der 

chemischen Umsetzung voraus . Obwohl der Hechanismus bel Chem isorption um

stritten bleibt48 , wird der Austausch der Elektronen als Haupttriebkraft 

dieses Vorganges oft erwãhnt. Grundsãtzllch tritt sle bei Hctallen mlt 

unaufgefUl l ter d-Schal c auf. Oies ist der Fall be i den technisch wichtigen 

Werkstoffen Eiscn, Nlcke l, Kobalt, Chrom, Holybdan und Wolfram''· 

Oie wichtlgste Aktivierungsform beim thermischen Spritzen in bezug auf die 

Chemlsorptionskinetik ist in der thermischen Akt i vlerung - durch dcn Wl rme

inhalt des auftreffenden Spritzteilchen - zu sehen. Oie Forderung der 

Chemisorptlon nach einer rclnen Kontaktoberflãche Sprltzteilchen/Substrat 

wird belm thermischen Spritzen kaum erfUllt . In den melsten Fãllen, spielt 

die Chemlsorption bel der Deutung der Haft mechan i smen von Spl'itzschichten 

clne NebenrolJe<e. 

übe r dlo Hauptva l enzkrlfte k~nnon epitaktische Abscheidungsvorgãnge vor al-
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lem bei gleichartigen Partnern ablaufen. Oie Krlstall isatlon des angelager

ten Spritzteilchens kann von dem Raumgitter des Haftgr unds beeinfluPt wer

den . Unte r best immten Voraussetzungen kommt es zu ei ner rege lm!Hligen , or i 

entierten Abscheidung auf dem Gitter des Grundwerkstoffes . Nach einer an

fànglichen zweidtmensionalen VerknUpfung wlrd die freie Energia des Systems 

durch ei ne Rekrista l lisation Uber dle Grenzflãche hinweg erniedrigt. Oanach 

trltt e1ne dreidimensl onale Umordnung von Atomen auf . Vom makroskopischen 

Bere1ch aus betrachtet 1st nicht mit epi taktisch aufgewachsen Gast krist a l

liten zu rechnen2a. 

Die epitaktische Kristallverwachsung setzt eine niedri g indizier te Aufwach

sungsebene, reine Kontaktober flãche, sowie gleiche oder ãhnliche Gitterpa

rameter und -st ruktur der beiden bete i ligten Partnern in hinreichend ange

regtem Zustand voraus . Sâmt l iche Voraussetzungen brauchen jedoch nicht 

vollkommen erfüllt zu seln, um eine ori ent ierte Abscheidung zu gestatten. 

Untcrschledliche Gitterstrukturen und -parameter ktinnen beispiel sweise 

durch G i t t eranpassung in den untersten Lagen der aufwachsenden Hatr I x Uber

brlickt werden. Oleses wlrd durch Kontraktlon , Oilatation oder Leerstellen 

und Ver·setzungen ermtiglicht . Hiermit 1st ein tirtlich stark verspanntes 

Übergangsgltter zu erwarten' 5 • 

Ole Vorbehandlung der Oberflãche zum Spritzen durch Strahlen ist - zur Ver

minderung der erforder l ichen Energiezufuhr des Grundgltters - zur Anla

gerung de r Gast subs t anz von groPer Bedeutung, da Zonen hoher Oberflãchen

energie und Fehlstellendichte durch die aufgeschleuderten Strahltellchen 

geschaffen werden. 

2.2.4 Stoffllche Wechselwirkunsen 

Stoffliche Wechselwirkungen zwlschen Spritztei lchen und Grundwerks toff be

stehen sowohl in einer Olffuston als auch in einer Reaktion. 



27 

2 . 2 . 4 . 1 Olf fus i on. 

Hierbei wird als 01 ffus ion der Stofftransport durch Platz~oechsel indlVidu

eller Atome oder Mo l ekül e 111 krista ll inen Fes tkõrpern bezeichne l. 

Der Haupt faktor be I OI ffus ionvorgangen ist das Vorhandonse 1n von ort l1chen 

Konzentratlonsgradionten da jcdes System nach einem Konzcntrationsausg le ich 

strebt, um di c hochste Entr op1e zu errcichen . Selbst wer111 gar ~.e in Unter

sch ied 111 der cherr11schen Zusammensetzung vorl1egt, kann e1n Selbstd1ffu&l

onsvor gang durch Schwankungcn in der Fehlstellenkonzentrat i on statt fi ncen . 

Oie Oiffusion is t also e1n t.onzentratlonausglolch durch atomare ode r mole

~.U lare Platzwechsel. 

Das erste r tckscl~ Gesetz beschre ibt den Stofftransoort in Gasen, Ldsungen 

und Festl-urper a ls Funl.tlon dos Konzentrat ionsgrad icnten und der Ze I t: 

2n 
dt 

-O ·q·QÇ 
dx 

[ cmz · se c- ' ]. (2 . 13) 

õn ist dle dur ch dcn Ouerschn1t t q in der Ze ito 1nhel t dt unter dom Kron:en

trationsge fall e dC/r.J~o (nur in Richtung x) wanderndo Ho l ekelzah l. o i st der· 

Diffusionsl-oeffizient, e111 Proport1onal1tãtsfaktor , der bel gegebener Tem

peratur und für ein best immtes Medium dio Zahl der in der Zelte111holt dlf

fundiercnden Mo le bo i einem Ouerschnitt von 1cm2 und dem Konzentrationsge

f alle 1 angibt . 

Der Diffusiunskoeffiz,ent O ist von der Ar t und der Kristallstruh.tu r der 

betell igten Werl.stoffe abhangig und 1nnorhalb einer M1schohase von deren 

Zusammonsot;:ung, d.h. O=O(C) . Oarübor hi naus ze igt O oine grobc Abhângig

ke i t von der hor rschenden Grenz f lachentemper atur der· be idcn Werkstof foa rt-

ner: 

O(T) Do · e-O/RT [ cm2 • s- ' ] 
mit : 

Do= OiffusionsJ..oeffnient [cm2 • s-' I 
O= Aktlvlerungsenorgie der Olffusion [kJ/mo l) 
R= al lgcmel ne Gaskonstanto [ J/mol ·K) 
T= Grenzflachentemperatur [ K) 

( 2 . 14 ) 
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Unter der Aktivierungsenergie ist der erforderliche zusatzenerg iebetrag zu 

verstehen, der zu ei ner Intensiv1erung der Gitterschwingungen beitrãgt. 

Oiese temperaturbedlngte Vlbration erhoht somit die Wahrschein11chke1t fO r 

die überwi ndung von Energleschwellen durch Warmezufuhr . Beim thermischen 

Spritzen wird die thermische Aktiv ierung- d.h . die notige Energle fOr den 

Dlffusionsvorgang - durch den Warmeinhalt der auft reffenden hocherhitzten 

Spritztei lchen sow ie durch mog11che Vorwãrmung des Grundwerkstoffes einge

bracht. 

Bel erhohter Grenztemperatur 1st mit einer groBeren 01ffus 1onszone zu rech

nen . Oabe i 1st zu berücks i cht i gen, da(! auBer den Spri t zparametern auch der 

Temperaturgradient zw1schen den Spr1tztropfchen und dem Substrat, der stark 

von den physikalischen GroBen der bete111gten Werkstoffe abhãngt, die 01 f

fusion bee1nfluPt. 

In dicht gepackten Strukturen erfolgt die Diffusion überwiegend durch einen 

therm1 sch akt ivierten Platzwechsel von Atomen bzw. Mol ekülen mi t benachbar

ten Leerstellen (s . Blld 12) . 01eser Vorgang 1st der bestínvnende Platz

wechselmechanimus durch Oiffusion in re1nen Metallen und in Substi t ut1ons

mischkrístallen . Oaraus ergíbt s1ch e1n Zusanvnenhang zwischen Leerstellen

~onzentrat1 on und 01ffusionskoeffiz1enten . 

Ourch das Aufrauhen a ls Vorbehandlung des Grundwerkstoffes w1 rd e1ne hOhere 

Leerstellenkonzentrat1on sowie eine erhohte Versetzungsd1chte in der Ober

flliche des Substrat es erLeugt. Als Folge 1st zu erwarten, daB die Diffusion 

durch d1e Erniedrigung der Aktivierungsenerg1e beg0nst1gt wi rd, und som1t 

einen bedeutsamen Antell an der Haftung thermlsch gespritzter Schichten er

langt. 

Beim Aufspr1tzen eines Werkstoffes auf ein Substrat, das aus dem gle1chen 

Mater ia l besteht, ist mit einer Selbstdiffusion zu rechnenH . Der 

Stofftransport wird bel verschiedenartigen Spritz-/Grundwerkstoff

Kombinationen In belden Rlchtungen verlaufen. Oieses ruft ~1nen unscharfen 

GrenzUbergang hervor. 
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Bi 1d 12. Mechan ismus der Oiffusion im Raumgitter mit H i lfe von Leer
ste11eno. 

Eine genügond prazi s e Berechnung der Oiffusionsvorgllnge boim thermischen 

Spritzen ist nicht durchführbar. Gn.inde dafllr sind die Mitwirkung der Ad

sorpt ion- bzw. Reaktionsschichten bei dem Bonet zungsvorgang sowie die stan

dige Xnderung dor Leerste1lenkonzentration und des Temperaturgradienten an 

der Grenzc. 

2.2.4.2 Chemische Reaktion. 

A 1 s Fortsotzung e ines Oiffus 1 onsvorganges kann e i no c hem i sche Reaktion zwi

schen Spritzteilchon und dem Substrat auft reten. Oafür is t die chemtsche 

Affinitat der betei I ig t en Stoffe und ein bestinvnter überschuB an i nnerer 

Energia (Aktivierungsenergie der Reaktion) notwendig. Eine mog1iche chemi

sche Reaktion ist mlt elner negat iven Bl1dungsenthalp le ve rbunden, wodurch 

die freie Reaktionsenta1pie des Gesamtsystems gesenkt wird. Oabe i werden 

die Bildungen neuer Verbindungen und die bei der Oiffusion auftretenden 

Mlschkrista11bi 1dungen durch die chemische Reaktivitàt bzw. die Mlschbar·

kelt der Partner begrenzt . 

Di e Freiereaktionsentha1pic gibt e in MaB für di e Stabi 1 it!it o ines Systems 

und wird w1e fo1gt dargestel1t: 
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[kJ/mol) 

mít: 

AH= Reaktlonsentalpie [ kJ/mol) 
6S= Reaktionsentropieãnderung des Systems [kJ/mol.K] 

T= Temperatur des Systems [K) 

(2 . 15) 

Damit ents teht die MHglichkeit den Ablauf einer Reaktion zu definieren: 

(2. 16 ) 

Oaraus folgen drei Fãlle: 

a .6G:O, die Phasen des Systems slnd miteinander 1m Gleichgewicht 

b.6G>O , dle Reaktanden slnd s tab i l 

c .6C<O , dle Reaktionsprodukte sind stabil . 

AuBer den thermodynamischen Betrachtungen - als Triebkraft - wird die Kine

ti~ der Reaktion zwischen den FestkHrpern ~urch die Mobilitat der Reakti 

onspartner bestimmt. 

Nach W.Grafeee stelgt die Haftfestlgkeit der aufgespr l tzten Schicht mit der 

Zahl N der chemischen Bindungen: 

N(t )= N0 · ( 1 - e·kt ) (2. 17) 

dabei ist No, dle Zahl der Spritzgutatome, dle sich im physi kalischen Kon

ta._t mit dem Substrat bef1nden, und k die Geschwindigkeitskonstante, dle 

proportional is t zu 

k" exp [-(é- p · AV- h• 6 S)/Rfk) 

mlt: 

R= allgemeine Caskonstante [kJ/mol ·Kl 
é= Aktivierungsenergie der Reaktíon [kJ/mol) 
pc AnpreBdruck der Spritzteilchen auf die 

Substratoberflache {MPa) 
6V= Volumeanderung infolge der Aktivlerung (cml) 
65= Entropleãnderung lnfolge der Aktivierung (kJ/mol ·K) 
Tk= Temperatur der Kontaktflãche [ K) 

(2. 18) 

oaraus folgt, daB die Reaktlonsgeschwindigkeit mlt der Tempe ratur Tk an der 
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Kontaktflàche und dem Oruck p stelgt , der von den Spritzte i lchen auf das 

Subs trat aus geUbt wird. 

Bcim thermischen Spritzen bcf~ndet sich dle Substratoberflãche auf Grund 

ihrer Fehlerstellenkonzentration In einem reakt ionsf reudi gen Energiezu

s tand . Oagegen l iegt abe r e i no nledr i ge Oberf l ãchentemper atur vor . Nach dem 

Aufprall der Spritzteilchen w1rd die Substratoberflliche auf geheizt, bis die 

Substrat- und Teilchentemperaturen 1n der Grenz f lãche angeglichen s1nd . Oa

nach fallen s i e gemeinsam i n sehr ku r zer Ze l t ab . Eine zusãt zliche Wãrme 

wird durch den Auf prall nachfolgendcr· Spritzte il chen ge li e fer t . Dabei wird 

eine Erhõhung der Reaktlonshinetik durch folgende Faktoren ermogl1cht: 

a . Zunahme der Teil chen- und Substrattemperatur 

b .Au frauhen der Substratoberfl iiche 

2 . 2. 5 Bi shleri ge Unter s uchungen 

In der Literatur wird Uber zahlreiche Untersuchungen úber die llaftmechanis

men thermisch gespritzter Schichten berichtet . 

Oi e mechan ische Verk larm1erung wi rd nach Auffass ung verschiedener Autoren , 

der wesentllchste Haftmechanismus thermisch gespritzter Schichten bezeich

ne t 28 . 

Nach A.Hatting und H. - O.Steffensza und H.-O .St effens und K. -N.Htiller• 6 

korm1t der mechanischen Verk l arm1e r ung nur elne untergeordnete Funkt ion zu . 

Bei der Er s t ar rung der Spritztei lchen an den Unebenhei t cn der Subst r atober

flãche sollen nicht nur die rein geometrischen Faktoren , sondern auch 

Krl!fte, dI e Oberf l:ichenspannungen und Schrumpf krãfte darste llen , berOck

sichtlgt werden . I n dcn "Tãlern" des Oberf llichenpro f ils findet nach diese r 

Erkl ãrung keine in lhrer Intensitãt ver glelchbare Ha ftung der Teilchen 

statt . Oi e Autoren stützen ih r e Ans icht darauf , dall der Bruch be lm St i rn

zugversuch sprõde und mil einem scharfen Knall auf tritt. Die nach der Theo

r i e der mcchan i schen Verk 1 ammerung a 1 s Anker di enenden Bcr e I che mOBten si c h 
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jedoch, aufgrund unterschled l lcher Geornetrle und sich daraus ergebender 

verschiedener Belastungsfãhigke l t , ni cht gleichzeitig , sondern zei tlich 

nachelnander abtrennen lassen. 

Als welteren Beweis dafür, daa der Verankerung der Spritzteilchen nur e ine 

sekundãre Rolle bel der Gesamt haftung zukommt , wi rd di e ausgezeichnete Haf

tung von z.B Molybdãn-5l und NIA1-Schichten53 auf gesch liffenen und 

mechanlsch polierten Stahloberfl ãche gennant . Sowohl Reaktlonsschichten 

zwischen der Molybdan-Schicht und dem Stahl-Substrat als auch ein 

epitaktlsches Kristallwachstum5• · 55 von Mo-Schichten wu rden von 

verschiedenen Autoren nachgewiesen . Bel einer NIAl-Schicht auf Stahl als 

Substrat i st jedoch das Vorhandensei n e lner c hem i schen Reakt ion zwischen 

den Haftpartnern noch umstritten55, 53. 

Nach H. Meyer50 beruht die Haftung thermlsch gesprltzter keramischer 

Schlchten vorwiegend auf einer mechanischen Verzahnung . Die Haftfest1gke1t 

einer Schicht nimmt mlt abnehmender Hãrte des Grundwerksoffes ab, z.B. in 

der Relhenfolge Stahl , Aluminlum , Graphlt . 

Gemaa den Ergebnlssen von V.L.Golego u. V.G . Ponomarcuk51 ist bei 

plasmasgeprltzten N1ckelsch1chten die Haftfest1gke1t immer dann am besten, 

wenn di e Rauht lefe der Substratoberfl!iche und Tel lchengrõae des Pulvers 

etwa gleich slnd . 

G. Durmann und F.N.Longo57 haben die Haftfestigkeit von AllOJ-TiOz-, CrzOJ

TiOz- und Al~OJ-Schichten an drei verschiedenen Substraten , nãml ich 

Kohlenstoffstahl, Alym1n1um und Titan unter untersch1ed11chen 

Vorbehand 1 ungen des Substrat s untersucht (Tabe 11 e 2) . Oabe i konnte di e 

Bildung von Reaktionsschichten zwischen A1203-Ti02-Schicht und glattem 

vorgewãrmtem Aluminlum-Substrat festgestellt werden . 

Oarauf wurde eine fast dreifach hõhere Haftfestigkeit dieser Schicht gegen

Ober der, dic auf dem mit Ah03 gestrahlten Al-Substrat aufgebracht war, 

zurückgefOhrt. Da der Bruch bel der Haftfestlgkeitsermit tlung an allen 

A h03- T iOl-Schicht /Subst raten in der Grenze Schicht/Substrat verl ief, war 
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die kohllsive Kraft der Schicht jedoch noch grol3er als die adhàsive Kraft 

Schi chtiSubstrat. 

Tabelle 2. Haftf estigkeit in [HPa ] von AlzOJ-Ti02-, Cr20J-Tf02- und AlzOJ
Schichten an verschledenen Substraten nach 5 7 . Das Vorwllrmen des Substrats 
(Vw I n der Tabell e) wurde als Vorbehand l ung durchgeführt, um einen hohen 
Oxidationsgrad zu erreichen. Hlerbei bedeutet "glatt" eine geschliffene 
Oberflllche . 

SubstratiVorbehandlung Ah0J - T10z CnOJ-TiOz A lzOJ 

C-Stahl I A1 203-gestrahlt 28 , 9 24,7 9 , 7 
AI I A1 203-gestrahlt 10, 8 
Al-glattl 600'C-Vorwârmen 28 , 2 h H kH 
Tl-glattl 600'C-Vorwãrmen 15,9 kH kH 

kH: keine Haftung 
Al OJ-gest rahlt : Oberflãche des Substrats wurde mit Korund gestrahlt. 

Oiffusionsschichten zwischen plasmagespritzten Al-Schlchten und Stahl-Sub

straten konnten von M. J.Roundsa nachgewiesen werden. Beim Flammsprit:en 

derselben Kombination SchichtiSubstrat wurde jedoch kel n Oiffuslonsvorgang 

festgest ellt und tlie entstehende Haftung wurdc lediglich auf dle 

mechanische Verklammerung zuruckgeführt. 01e ermittelte Ha ftfestigkeit der 

plasmagespritzten Sch ichten waren um einem Faktor 2 , 5 grol3er al s bei de.r 

f larMlgespritzten Schicht. 

Bel der Beschichtung von grobkeramischem Grundmaterlal (hochwertige ton

erdere lche Steinsorte) mit TiN stellt S. Janes59 fes t, dal3 die Haftung der 

Schichten mit der Oberflãchenrauhigkeit des Substrats zunahm. 01e ErhOhung 

der Haftfestlgkell ftihrt der Autor auf eine mechanlsche Verklammerung 

zurOck (s . Bild 13) . Bel der Beschichtung von Cr203 auf dem gleichen 

Substrat wurde auf Grund einer chemischen Reaktion bzw. Mischhristall 

b i ldungen zwischen Schicht und Korundkornern des Substrats efnc hohere 

Haftfest igkeit festgestel l t. 

Keramische bzw . grobkeramische Werkstoff-Kombinationen beim Plasmaspritzen 

wurden von A. A.Shershnev und Hitarbeitern'o ebenfalls untersucht. Alle 

Werkstoff-Komblnatlonen 1-.ub i sches Z rOz au f Per I k 1 as , Schamot te und 
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Korund, sowie Al~Ol auf Schamotte, Korund und Graphit - zeigten dabei eine 

ausgezeichnete Haftung, obwohl ke1 ne chem1sche Reaktion zwischen den 

Schichten und Substraten nachgewiesen wurde, da die chemischen 

Zusammenzet zungen dor Sch1 cht bzw . des Substrats 1 n den Grenzbere 1 chen 

konstant geb 11eben s 1nd und scharfe Grenzüberglinge Schicht/Substrat dure h 

miskroskopische Untersuchungen festgestel lt wurden. 
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Bild 13 . Abh1!ngigkeit der Haftfest1gkelt von plasmagespritzten TiN
Schlchten vom Hittenrauhwert R. des Grundmater1alsst. 

E i ne phys i ka 1 i sche Adhlis ion Ober Nebenva 1 enzkrlifte ( van-der-Waal sche 

Krãfte) vermag die hê>chsten vorkommenden Haftkrlifte zu erkl liren, wie elne 

Berechnung verschiedener Haftpartner-Kombinat lonen zeigt61 • Oarauf haben 

A.Hatting und H. -O. Steffensze d1e aufgetretene Haftung betm Plasmaspr itzen 

von E-Kupfer auf Stahl-St 37 und bel Flammspr1tzen von verschiedenen 

Kombinat ionen zurückge führt. In der selben Untersuchung wurden auch epi

takt isches Knstallwachstum und Selbsdiffusionsvorgange bel gleichartigen 

Schicht- und Substrat werkstoffen nachgewiesen. 

Nach H.-D.Steffens und H. Kayserez ist die Wlirmeeindringzahl des Subst rates 

eln e1nfluare1cher Faktor auf die Grenzflachentemperatur. Sei erhohter 

Grenzschichttemperatur ist mlt einer groaeren Olffuslonszone zu rechnen. Da 
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die Grenztemperatur nicht nur Oiffustonvorgange zwischen Schicht und 

Substrat begDnstigt, sondern a11e Haftmechanismen , die t emperaturabhangig 

sind, konnte das Vorwãrmen der Substratoberflache eine Steigerung der 

Haftung bei verschiedenen meta 11 ischen Werkstoff-Kombinat ionen 

her vorrufenGZ,GJ .. 

2.3. Zusammenfassynq und Fo1qerung ays dem Literaturstudium 

Das P1asmaspritzen tst von zah1reichen Parametern abhângig, di e sich z. T. 

auch gegenseitig beeinf1ussen. Um eine von der Quatitàt her hochwertige Be

sch i chtung zu gewàhr l eisten, mussen d1e Einflússe der verschiedenen Spritz

parametor auf das Verfahr en abgestimmt werden . 

Oie P1asma1eistung, Spritzabstand u. -dauer u . a. und deren Zusammenw1rken 

auf die Teilchengeschwi ndigke i t, - temper atur , sowi e die Materia l e igenschaf

ten der bete i1 igten Werkstoffe sind dabei ausschlaggebende Faktoren . 

Die Ef f izienz der Plasmatechnfk lai3t sich 1et ztlich von der Haftung der 

aufgebrachten Schi cht bestimmen. Oabei stnd unterschied 1iche Haftmechanis

men zu erkennen: 

a.mechanische Verklanvnerung 

b.physfkalische Adhasion 

c .Chemisorption- Epitaxie 

e.stoff1iche Wechse1wirkung (Olffusion bzw. chemische Reakt1on) 

Oie mechanische Verk1ammerung setzt eine rauhe Substratoberflàche voraus, 

worauf di e Spritztei 1chen Spitzen a l s Anker vorffnden, an denen sfe fest 

verklanvnert werden konnen. Sie ist der am haufigsten zitierte Mechan i smus 

der Haftung beim ther·mischen Spritzen. Ihre Bedeutung ist aber für den ge

samten Haftmechanismus in der Literatur sehr umstritten. 
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Da das Entstehen der physlka l ischen Adh!islon athermisch ist und auch kelner 

Akt ivlerungsenergie bedarf , kann si e nlcht slimt llche Erschelnungen belm 

HaftprozeB an der Grenzschlcht erkl l!ren. Diese sind vielmehr thermlscher 

Natur. In anderen Fãllen - meistens beim Flammsprltzen - schei nt sie jedoch 

der ilberwiegende Hafmechanlsmus zu seln. 

Der Chemiesorptlon kommt lm Fal le der Oeutung der Haftmechanismen von 

Spritzschichten ei ne Vermittlerrolle zu. Sind Temperatur und Wãrmelnhalt 

der Spritzteilchen hoch genug, so konnen elne orlentlerte Rekrlstall isati on 

der Spritztellchen auf energieaktlven Gltterberelchen des Grundwerkstoffes 

- besonders bel vom Werkstoff her gleichartigen Schicht/Substrat- Kombina

tlonen - , sowie eine Diffusion In beiden Richtungen Schicht/Substrat ein

treten. 

Da die nach dem Tellchen/Substrat- Kontakt hohe Temperatur sowie die energe

tisch günstlge Struktur der Substratoberflãche fOr einen schne llen Verlauf 

von Reaktionen vortellhafte Bedlngungen schaffen , kõnnen unter Ums t anden 

auch anoma le Oi ffus ionsprozesse in Form von Reakt lonen unte r Blldung neuer 

Phasen stattfi nden . Dabei si nd dle chemi sche Affinltlit bzw. die Hlschbar

kelt der betelllgten Werkstoffe zu berOckslchtlgen . 

Sei fast allen Untersuchungen der Haftung - und ihre mogliche Stei gerung -

zwischen thermisch gespritzten Werkstoffen wird eine Vorbehandlung der Sub

st ratoberflliche als si nnvoll empfohlen. Das kann 1m Sinne eines chemlschen 

Ãtzens - bzw. Strahlung mit Hartstoffen - oder elnes Vorwlirmens der zu be

spritzenden Oberflãche geschehen . 

Dle Erhohung der Oberfllichenrauhigkeit ruft nlcht nur ein anderes Rau

heitsprof i l sondern auch elne Zunahme der frei en Oberfllichenenergie hervor. 

Dadurch ist zu erwarten, daB sowohl dle mechanlsche Verklammerung als auch 

die Intensitãt der anderen Haftmechanismen, die von der speziflschen Grenz

f l liche Schlcht /Subst rat abhlingi g sind , begUnstigt werden. 

Das Vorwãrmen des Grundwerkst offes ermõglicht, daB das auftreffende Spritz

teilchen bei dem Aufprall elne aufgeheizte Kontaktflache mit dem Substrat 
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vorfindet. Oamit werden al le temperaturabhang igen Haftmechanismen - gemall 

dem Arrhen ius-Gesetz - mit erhohter Ki netik wi rksamer. 

Oie Rolle der Eigenspannungen, mit welchen jede 

Schi cht wegen Materia leigenschaft sgradi enten 

thermi sch bespr itzt e 
IJ 

im G renz~ i ch 

Schicht/Substrat behaftet 1st, wird in der Literat ur Obere instimmend be

schrleben . Sie ve rursachen eine Abnahme der adhãsiven Krãf te durch di e Bil 

dung von Mikror issen bel Zugspannungen und segar e in Abplatzen der Schicht 

bei hohen Oruckspannungen . 

Zusammenfassend liHlt sich sagen, daB die Haftung ei ner plasmagespr·itzten 

Schi cht aus einer Summe versch iedene r Ante i le von Haftmechanismen resul

tiert , die sich getrennt auswirken oder sich Uberlappen. Wenn d ie Wi r kung 

der Eigenspannung dazu in Betracht kommt , kann man somit zu e inem gene

re ll en Zusammenhang kommen : 

H h<• V) + h(pA) + h(cR) + htca) + ht EP) + h(Oiff) - O( E) . 

Diese Gle ichung stellt den Ante i 1 der ei nzelnen Faktoren an der 

Gesamthaftung (H) dar . Diese einze lnen GroBen s1 nd: 

[h(mv>l= mechani schen Verkl ammerung 

[h(pA) ]= physika l ischen Adhãsion 

[h<cA>]= chemischen Reaktion 

[h<C•>l = Chemi sorpt ion 

[h<EP) l= Epitaxie 

[h< o r rt> ]: Diffus ion 

[O(Ell= Eigenspannung . 
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3. A ufg abe s te 1 1 uog 

In der vorl legenden Arbeit sol l eine systematische Untersuchung zum Ei nf luP 

der Haftung keramischer plasmagesprltzter Schichten auf keramischen 

Substraten durchgefOhrt werden. 

Es soll dadurch eín besseres Verstàndnis jener EinfluPfaktoren erreicht 

werden , die bel e iner gegebenen Werkstoffkombinat ion die Haftung e1nes 

Keramii../Keramik-überganges bee1nflussen . Oamit stellen sich folgende 

Aufgaben: 

l . Bestimmung der Haftfest i gkei t bzw. Grenzflachenfesti gkeit der Schicht auf 

dem Substrat . 

2.Untersuchungen zur Beeinflussung der Haterlaleigenschaften auf die 

result1erende Haftung. 

3.Untersuchung des Entstehens von Elgenspannungen in der gespritzten 

Schicht und deren El nf l uP auf die Haftung der Schlcht . 

4. Untersuchung der verschiedenen Haftmechanismen mit besonderem Augenmerk 

auf ihre Bedeutung fOr die Gesamthaftung der aufgebrachten Schlcht. 

5.Als Schl uPfolgerung sollen die Zusammenhãnge der verschiedenen Faktoren, 

die generell fur das Plasmaspritzen von keramischen Werkstoffen auf kerami

schen Substraten ge l ten , dargestellt werden. 
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4.Experimente1Jer Tei1 

11.1 Aussanssmaterial ien 

In der Plasmatechnik werden am hauf igsten - wcnn es sich um 1'-orrosions

schutz-. VerschleiBschutz- oder Warmedammschíchten handelt - folgende kera

mlsche Werkstoffe angewendet : 

-Metal loxide: AlzOJ , ZrOz, Cr:OJ , TiOz, HfO: 

· Karb1de : HfC , WC, TaC 

-Borlde: ZrBz , T18z, TaBz und CrB 

- Ni tride: ZrN, Ti ll , TaN 

Fur die Auswahl der als Grund- b<:w . Spritzwerkstoff d1ener1den Hateri al1en 

wurde als Kritenum e in mógl ichst breltes Spektrum von E1genscha ft swerten 

sowoh l des Spritzgutes ais auch des Grundwerkstoffes berücksichtlgt, wobe1 

chem ische, physikalische, mineralogische und mechan 1sche Eigenschaften bzw. 

Kenngrof3en in Frage kommen. Es wurde damit versucht untersch íedl íche Mate

rialeigenschaf tsgradlenten zw1schen den verschiedenen Schlcht/Substrat-Kom

binatlonen zu erzielen . 

4. 1. 1 Grundwerkstoffe 

01e ausgewah lten Werkstoffe, d 1e verspr ltzt werden so llen, haben a lle ge

moinsam eí ne hohe Re inheit und eine fOr das Plasmaspritzverfahren erfor

derllche gute Temperaturbestfuldigkeit. 

Als Substrate wurden folgende Werkstoffe ausgewahlt: 

-A.lz..QJ. : Fei nkerami scher werks toff , hergeste l lt von der Fi rma Friedrichsfeld 

GmbH und mit AL- 25 bezeichnet. In der vor l iegenden Arbeit •,drd dieser Werk

stoff mil M. abgekürzt . 
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- !:1.9Q: Feinkeramischer Werkstoff , hergestellt von der Fi rma Friedrichsfeld 

GmbH und mit MG-25 bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird dieser We r k

sto ff mit MO abgekOrzt. 

-~: Feinkeramischer Werkstoff, hergeste l lt von der Firma Oidier- Werke 

AG und mlt DICERON AT bezeichnet. In der vor l iegenden Arbeit wird d i eser 

Werkstoff mit AT abgekurzt . 

-ZrO• (PSZ-HgO): Feinkeramische Werkstoff, hergestellt von der Firma 01-

dier-Wer~e AG und mit DICERON Z-95-P bezeichnet 1st . Es hande l t sich um ein 

mit HgO teilstabilis1ertes ZrOz. In der vorliegenden Arbeit wird dieser 

Wer~stoff mi t ZQ abgekOrzt. 

Tabel le 3 s te llt die phys ikalischen und minera logischen Eigenschaften der 

als Substrate ausgewahlten Werkstoffe zusanvnen. Tabelle 4 zeigt die che

mische Zusammensetzung dieser Werksto ffc. 

Tabelle 3. Phys1kal ische und mechanische Eigenschaften der als Substrate 
ausgewàhlten Werks t offe , wobei •)gemessen nach OIN 51 065/Tl ; b )nach es; 
0 )Angabe des Herstel l ers; d)nach 79 und •)berechnet bedeuten . 

Phys 1 ka 1 . Werkstoff A lzOl HgO ZrOz A lz TiOs 
Daten 

Oichte•[g/cm3) 3 . 1 2 ,71 4,72 3 , 26 
t heor . Oichteb [g/cml) 3 ,98 3 , 77 5 , 76 3 , 68 
Schmelzpunkt [· c) 2030° 2600C 2620C 1894b 
Cpd bei • RT [J/KgK) 1140d 1210d 560d 1040d 
WL F be i ·RT [W/mK) 20° 12C 1,6C 2,0° 
b• bel ·RT [ kJ/m2 sii2K] 9 , 5 7,3 2 ,3 2 ,8 
WAK 0-1000·c [10·5fK) 8 ,0° 13C 7. se 2 ,0° 
Kristallsystem orthor . kubisch kubisch orthor. 

Cp: Spezifische Wãrme 
WAK: Wãrmeausdehnungskoeffiz 1ent 
WLF: Wãrme le itfãhigkeit 

b= Wãrmeeindr1ngzahl 
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Tabelle 4. Chemische Zusammensetzung de r a 1 s Subst r ato ausgewah1ten Werk-
stoffe. 

Werkstoff Alz03 HgO ZrOz AlzT10s 

A lz03 ~ 99,40 0,40 o, 10 55,40 
HgO % o. 17 93,60 2 ,80 0 , 25 
ZrOz ~ 92,80 
TiOz X o, 10 0,23 41.30 
SiOz % 0 , 30 4,00 1. 30 2 , 50 
FezOJ % 0, 06 o 1 17 o. 71 o, 10 
CaO X 0,02 1, 70 0 , 03 0,02 
NazO X <0. 10 n.b . o , 12 
HfOz % 1, 92 
PzOs X o. 15 
KzO :lo o, 12 
GV . :1; -0 ,07 -o, 11 0 ,08 -o. 10 

4. 1.2 Sprjtzwerkstoffe 

GemaB der Theorie lassen sich beim Plasmasprltzen a11e bel der Spritztempe

ratur n lcht zersetzende Mate ri a 1 1en verspr i tzen . Be 1 der Auswah 1 der zu 

verspr itzenden heramischen Werkstoffe wurde ihr Verhalten 1n der 

Plasmaflamme berOckslchtigt, um cine stoffliche Verãnderung des Spritztc ll 

chens zu vermciden . 

Folgende handelsübliche Pulverwed s toffe wurden 1n der vo r llegenden Arbeit 

verspritzt: 

-~: gesintort , von der Firma ltermann C.Starck , Ber1in, hergcstellt und 

mil AHPERIT-700 .1 beze i chnet. Oio Korngrêii3e llegt zwischen 73 und :.>Dum. Dic 

Kornform ist b1ockig, abgerundet (s . Bi1d 14 ) . In der vorl1egenden Arbeit 

wird dieser Spritzwer-kstoff mil ~ abge._ürzt. 

Das Chromoxidsprltzpu lver hat eine charakterist1sche grün- schwarze Farbe 

aufgru nd scines unterstochiometri schen Sauerstoffanteils (CrzOJ-•) 6 6 

CrzOJ l ã13t sich gut spritzen . Oie CrzOJ-Schichten haben e1ne niedrige 

Porositãt, eine hohe Hãrte und einen niedrigcn Reibungskoeffiz ienten. Das 

Entstehen von metastabilen Phasen ist nicht zu erwarten . Oagegen ist e1ne 

Reduktion zum meta11ischen Cr in der Schichtstrulo.tur mêiglich61. Unter 

ESCOLA Dr.> r- ·• ~_,.1H ..., "-• •~-L Ani A 
.BIBLI OTEvA 
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ungünstigen Spritzbedingungen niiMlt der hohe Partialdruck des Sauerstoffs 

bei steigenden Temperaturen 1m Plasma Werte an, die auf einen hohen 

Sauerstoffverlust 1m Chromoxid hinweisen. Das als Schicht ve rbleibende 

Chromoxid hat me ist me ta111schen Charakter&s. 

B1ld 1~. Kornform des verspritzten CrzOJ. 

Cr203 wird hauptsachhch für Korrosions- und verschleHlbestlind i ge Keramik

schlchten eingesetzt und überall dort, wo gleichzeitig auftretender korro

s1ver Re1b-, Gle1t- und Abrasionsverschle113 reduziert werden 

soJJ69,70,7t .1z. 

-l.lQZ: ges1ntert, wird von der Firma Hermann C.Starck, Berlin, hergestellt 

und mit AMPERIT-780 bezeichnet. Oie Korngdil3e liegt zwischen 51 und 101J111. 

Oie Kornfo rm 1st block1g, scharfkant1g (s . Bild 15) . In der vorliegenden 

Arbelt w1rd d1eser Spr1tzwerkstoff m1t lQ abgekürzt. 

Das Titandloxidspritzpulver 1st schwarz auf)rund seines unterstoch1ometri 

chen Sauerstoffsanteils (TiOt . · ) (s. Tabelle 5)66.73 . TiOz laBt sich gut 
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spritzen . Das Plasmaspr itzen von Ti02-Pulvern gibt sehr dichte und glatte 

Schichten mit geringer Hãrte, vergl e i chbar mit AhOJ. Sie werden me1stens 

In Mi schungen mit Cr20J bzw. Al zOJ eingesetzt . Das Entstehen von metastabi

len Phasen ist ebenfalls nicht zu erwarten. 

Tabelle 5. Farbe der versch ledenen unters t õchiometrischen Ti02-Produl.te. 

Tltandio~tld 

Ti 02 
Ti01,,S 
T i01 . 99 

r ;o,. 9 

Farbe 

farblos-weiO 
ge l bl lch(-weiO ) 
brãunlich(-gelb) 
graublau(-schwarz ) 

Bi ld 15. Ko rnform des versprltzten TiOz. 

-llli: gesintert, von der Firma Hermann C. Starck, Berl in, hergestellt und 

mit AMPERIT-933 bezeichnet. Die KorngrõOe l legt zwischen 61 und 5~. D1e 

Kornform ist vorwtegend rundli ch (s . Bild 16) . I n der vorliegenden Arbeit 

wird disser Sprltzwerkstoff mit ln abgekUrzt. 

Das Titannitr idspritzpulver hat eine charakterist ische gelb-braune Farbe 
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und l~Ot s1ch gut spritzen. Das Plasmaspritzen von TiN-Pulvern gibt dichte 

und harte Schlchten. Sle werden meistens in sauerstofffreler Atmosphãre als 

korroslons- bzw. verschleillbestandige Schichten eingesetzt74 • Die Bildung 

von T102 unter normalen Plasmaspritzbedingungen wlrd durch die Verwendung 

von fh als Plasmagas minimiert. Das Entstehen von metestabilen Phasen ist 

cbenfalls nicht zu erwarten. 

-Zr02 (CaO stab.) 90/10: geslntert, von der Firma Hermann C.Starck, Berlln, 

hergestellt und mit AMPERIT-803 bezeichnet. Ole KorngroOe liegt zwlschen 61 

und 151Jm. Ole Kornform 1st blockig, scharfkantig (s . Blld 17). Seine Farbe 

ist weiO. In der vorl legenden Arbelt wird dieser Spritzwerkstoff mit 12 ab

gekOrzt. 

Bild 16. Kornform des verspritzten TIN. 

Von reinem Zirkondioxid sind eine monokll ne, tetragonale und kubische Modi

fikation bekannt. Oiese Modifikationen wandeln slch reversibel in bestinvn

ten Temperaturbereichen um, wobei eine Volumenanderung von 9~ wahrend der 
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monoklinen-tetragonalen Phasenumwandlung bei etwa 100o ·c e1ntr1tt75 und die 

aufgespritz t e Schicht infolge Abplatzens zerstort werden kannse . 

Ourch Zugabe geeigneter zwe i- bzw. dreiwerttger Hctalloxlde 1st es moglich, 

die kubische Phase zu stab ilisieren . Oie Stabiltsierung der oberhalb 23oo·c 
bestlindigen kubischen Hodifikat ion mull jcdoch JC nach den Sprttzbedingungen 

hinreichend bestandig se in, dall selbst e in Abdampfen des Stabll isterungs

oxids nicht zu einer Gitterumwand lung f uhrt ( Tabelle 6)&&. 

CaO-st abi 1 i sicr tes ZrOz lallt slcil gut spritzen und wird wegen seiner ausge

zeichneten Hitzc- und Temper·atur wechse lbestàndlg"c1t vor a l iem im Ofen- und 

Stahl werksbere ich als Oberfl achenbcscili chtung gcgen Ko r rosion , abras1ven 

Vcrsc il l ei(l und als Wãrmc iso l11tor eingesetzt. Oie Schiciltillirte ist jedoch 

n icdrig . 

Bild 17 . Kornform des ve r s pritzten Zr02. 
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Tabelle 6. Hodiflkationen von Zlrkonoxid&e. 

Honok11n-zroz ___________ Tetr agonal-Zr0z 

< 1000 'C/ , 200 ·c l > 1000 'C/2JOo ·c 

Kubisc -Zr02 

>23 00'C 

-A l2Ti05 (MgO. SiOz stab. ): schme lzstabil isiert, 11ird von der Firma HOls 

Troisdorf AG hergestellt und mit ATG-3 bezei chnet. Die KorngrõBe 11egt Zlli 

schen 73 und 10~. Dle Kornform 1st blocklg, scharfkantig (s . Btld 18). Die 

Farbe i st sch11arz . In der vor 11 egenden Arbe1 t 111 rd di eser Spr1 tz11erkstoff 

mtt Al abgekOrzt . 

AhTIO$ íst etne stochíometrische Verbindung z11tschen AlzOJ und TI02, dte 

in z11el Modlflkatlonen existiert: eíner Hochtemperaturmodtf1kat1on (o

Al2T10$) , deren St ab111 tatsbere1ch z11ischen 1820 und 1860 'C 11egt und etner 

T1eftemperaturmod1f1kation (B-A12Ti05) , die oberha lb ca. 1300'C bis 1820 'C 

stabil ist. Tm Tempe raturbere ich z11ischen 800 bis 1300'C zerfallt das 

Al2TIO$ in dte Ausgangskomponenten AlzOJ und Ti02. Der Zerfall des 

Aluminíumtttanats in diesem Temperaturbereich kann durch Zusatze von MgO, 

MgTizO$, FezOJ , und Si02 teil11etse bis vo111g verhindert llerden7 6 • 

Das stabiltsterte Al2TlO$ als Sprltzpulver findet Einsatz Oberall dort, 110 

eine bz11 . die Kombina t1on setner dre1 charakterlstischen Materiale1gen

schaften - nãmllch sehr ntedrige Warmedehnung und Warmele1 tfahigke1t so11ie 

die für keramische Werkstoffe unge11õhnli ch hohe Elastlz1tüt - von Bedeutung 

sind . 
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Oíe KorngroOenvertei lungen der ver spr itzten Pu lver wurden nach der Lascr-

8eugungsspek tren-Method1k77 · 78 ermittelt (8i l der 19 bis 23) . 8ilder 24 bis 

28 ze i gen di e Rõntgenbeugungsana 1 ysen der in der Plasma f 1 amme verspr i tzten 

Pulver . I n Tabelle 7 werden d1e Stoffwerte der als Spritzpulver ausge·.<ahl

ten Werkstoffe dargestellt. Tabelle 8 zeigt die chemische Zusammensetzung 

díeser Werkstoffe. 

T3bel l e 7. Stof fwerte der al s Spr ítzpu lver ausgewãhlten Werkstoffe, wobe l 
•)nach ASTM-8329-8 1; b )nach ASTM-82 17-77; c) nach H; ")nach 7 9; und • 
berechnet bedeuten . 

Stoffwer t Sprítzwerkstoff 

Schüttdichte• [g/cm3 ] ~ ,4 
Fl ie0vcrha l t enbs/50g ncg 
theor . Oichte•[g/cmJ ] 5,2 1 
Schme 1 zpunk te ['C] 2275 
Cp" be i · 1000'C [ J/kgK] 860 
WLF be i · 1000'C [W/mK] lO 
b• bei · 1000'C [kJ/mZs 1 12K] 6,7 
6Hs [kJ/kg] 3800 
DMF [kJ· (cm/g)312J 1665 
WAK 0-1000'C [10-6/~J 8 , 4 
Krlstallsystem hexag . 

Cp= Spcz i flsche Wãrmo 
WAK: Wãrmeausdehnungskoef f i zlenl 
WLF= Warmeleitfãhigkeit 

b= Wãrmcclndringzahl 

CrzOJ T íOz Tirl 

1 '75 2' 10 2,05 
neg neg neg 

4,25 5, 40 5,20 
1867 2950 2677 
960 880 620 
3,3 50 2,S 
3,6 15 _,, 2 ,9 

2040 2210 3620 
1063 996 1~62 

9,0 9,4 7. 6 
tetrag. kub. I ub. 

6 Hs= Oie zum Schmelzen ewcs Stoffes erforderl1chc Warmemenge 
OMF= Schwiengkcllsfaktor des Schmelzens 

Tabe ll e 8. Chemlsche Zusammenselzung der Spritzwerkstoffe. 

Spritzwcrkstoff CrzOJ TiOz Ti tl Z rO~ 

CrzOJ :; 99,60 
TiOz X 0 .03 99,79 
TiN X 98' 40 
ZrOz X 87 ,00 
A lzOJ X 
SiOz X 0,04 o. 14 0,25 
FezOJ % 0,07 0,07 0,30 O, 13 
cao x 0 ,03 10 , 56 
HfOz r. 1 ' 78 
MgO % o, 10 

ZrO: A hl lOs 

1' 10 
neg 

3 ,68 
189<1 
1060 
4,0 
3 ,9 

2570 
12-11 

1. 5 
orthor . 

Al :T 10~ 

3~' 75 

3,00 
53,80 
7,90 
0 ,20 

<0,50 

2' 10 
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Bild 18. Kornform des verspri t zten AlzTi05. 
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Bi ld 19. Korngréj(lenvertei lung des gespritzt en CrzOJ nach de r Laser
Beugungsspekt ren-Het hodik77, 7e. Hittelwert 43~. 
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Si od 22 . Korngrol3erwerteilung des gespritzten ZrOz nach der Laser
Beugungsspektren-Methodik77• 7 1. Mittelwert 32um. 
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Bild 24. Róntgenbeugungsanalysen des in der Pl asmaflaiMle gespritzten 
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Bi ld 25. Réintgenbeugungsanalysen des in der Plasmaf larr.mc gespri tzten 
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Bi ld 26 . Rontgenbeugungsanalysen des in der Plasmaflamme gespri tz ten 

Zr02(Ca0 atab.) 
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Bild 27. Rõnt genbeugungsanalysen des In der Plasmaflamme gespritzten 
ZrOz (CaO stab. ) . k=Kubisch-ZrOz ; t =Tetragonal-ZrOz. 
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Bi ld 28. Rôntgenbeugungsana lysen des in der Plasmaflanvne gespri tzten 
AlzTiOs . 

4. 1. 3 Schicht/Sybstrat-Kpmblnationen 

Die ausgewãhlten Schicht/Substrat-Kombinationen - in ih ren abgekürzten Form 

- lauten: 

~ (CrzOJ Spritzpulver - AlzOJ Substrat ) 

Volumendiffuslon und elne lücken lose Míschbarkeit vom Typ des Substitu

tionsmischkristalles zwischen CrzOJ und AlzOJ dürfen bel dieser Kombinat1on 

erwartet werden, da beide Oxide 1m glei chen Strukturtyp kristallisieren und 

die Zelldimenslonen nicht sehr versch1eden slnd (s . Bild 29). E1ne 

chem ische Reaktion ist jedoch nicht méiglich. 

Beide Werkstoffe kristal l isieren in einer hexagona len Kristallstruktur mit 

ahnlichen Gitterparametern . Dleses ist elne günstlge Bedlngung für epltJk-
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tlsches Krlstallwachstum des CrzOJ auf AlzOJ. 
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Bild 29. Das System a-Al203-Cr203 . 

C r~OJ und A hOJ haben e i nen se h r ahn 1 i chen thermi schen Ausdehnungskoef f i z i

enten . Cr~03 besitzt eine klelnere Wllrmeeindrln9zahl im Vergleich zu der 

von AlzOJ, d.h . bc r/bAL <I- (s . Tabelle 9). 

Oei d leser Kombinat ion ist eine chemische Roaktion bis obe r halb t5oo ·c 
mbglich, w1e die Bercchnung der freien Bildungsenthal p1e des AhTiOs besta

tigt (Bild 30). 

Oi e max1male Losl1chkeit des TIOz in Ah03 betragt in festen Zustand etwa 

0 . 30% und die des Alz03 1n T10z ist nul l. Oie Bedingung f ür e i n 

orientie r tcs Kr istallwachstum des TiOz auf Ah03 ist nicht erfüllt, da der 

Uhterschied zwischcn den Gltterkonstanten besonders bel der co-Achse der 

beiden Werkstof fe sehr gro~ i st . 

Es isl auch ei n kleiner Unterschled zwischen beiden thermischen Ausdeh-
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nungs~:oeff iz i enten vorhanden. Sowohl bci hohen b:w . niedr 1gen Tempera t ur en 

des AhOJ-Subst r·ats ist d1e Wàrmceindringzahl von TiO: ~le•ner al s d1e von 

AhOJ . 

[Kcallnol I 
IDO 

lKJ/nol I 
~18 

m 
~50 

16/ 

Bl 
o 
c 

BD 

60 

~o 

~o 

Bl 
16) 

~ ~~ 

~ 1n 
100 ---'--'----' -..l..-.1-=':J,.--'---.r'-----'- ~I B 

25 m 1105 IS% 2m ! 'CI l V 
m 'Ja 1518 nu 2m Jsoo K 

oG~ 

Bild .30 . Fre1e Bildungsent halp1e fur Al<Ti05. Berechnet nach:• . 
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Bei der Tiri/AhOJ-Kombinat ion ist aufgrund der unterschicdlichen Eigen

scha ften weder e1ne chemische Reaktion noch ein Oiffusionsvorgang zwischen 

beiden Wer~stoffen zu erwarten . Ebenso lassen sich keine speziellcn 

Bcd1 ngungen für eine Epitaxie bei der Rekristal li sation des TiN auf AhOJ 

f1nden. 

Bcsondcrs interessant hierbei 1st das Verhaltnis zwischen beiden Warmeein

dnngzahlen . Der etwa vierfach grtHlere b- wert des TiN gegenObcr dem von 

AhOJ bei hoher Temperatur ermogl icht elne hOhere Grenzflachentemperatur, 

wahrend eles anfàngl ichen Kontakts zwischen be iden Werks t offen. Oer Unter

scltled zwischen beiden Ausdehnungskoe ffi z ienten i st k l ein , di e Kombination 

ze1gt Jedoch e1nen relat1v hohen Kr -Wert ( für die Elgenspannung). 

Auch h10r ~o.erder1 auf grund der geringen chcmi schen Affinitat und begrenzten 

HlSChbJII elt der· beteil igten Werl..stoffe keine gUnstlgen Bedlngungen zum 

Entstehen von ReaU ionsprodukten bzw. H i sch~r i sta llen vorgefunden .89. Auch 

e1ne E~1taxie des ZrOl erscheint unwahr schelnli ch. 

Der llntcrsclned zwischen belden Ausdehnungskoeffizienten i st ebenfalls 

~ le1n. O h~ berechnetc Warmeeindr i ngzahl des Al~03 i st bel hoher bzw. bei 

n1edr1ger Oberflachentemperatur groner als dic des Zr02 . 

Al2TiOs we1st e1ne nledri ge re Wàrmeeindringzah l gcgenüber· AlzOJ bel hohor 

und ntedriger Oberflàchcntcmperatur des Substrats auf . Oic Oifferenz Zwl 

sC'hen bo iden Ausdehnungskoe ffi zl ent en ist sehr groll . Oamit sind Eigenspan

nungen 1n den Grenzflàchen Schicht/Substrat zu erwarten. Chemische Reakti o

nen, Volumendiffusion und epitaktisches Kristallwachstum sind hierbei un

wahrsche inlich. 
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Bel dem Plasmaspritzen von Cr~OJ auf HgO 1 iegt - neben einer hohen Hlsch

barkeit (Bild 32) - auc:h eine grolle chemische Affinitãt zw ischen beiden 

Werkstoffen vor: 

Cr203 + HgO = HgCrzO• 

Da zwischen diesen be i den Werksto ffen der Ausdehnungskoefflzient star~ dif

feriert, ist bo i di eser l':ombtnati ort mi t hohen E1genspannungen in der 

Grcnzflãchc Schlcht/Substrat zu rechnen . Das bewc1sL der berechnete Kt - Werl 

der crHO-Kombinati on. 

Die Entstehung des Hgcno. -Splncl l s ist thermodynami sch gesehen mogl i ch . 

Diese Tatsache s tiroo•t mi t dom Gi bbs-Hel mholtzschen Diagramm der fre1cr1 f1e 

aktionsent halp ie , wie in Bild 33 zu schen i st, úbcroin. 

,--r--r-1-

2200 . MgO ss 

MgO ss ~ MgCrzO.; ss 

'10 60 
MgO 

Bild 32. Das System HgO-CrzOJ''· 
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Blld 33. Freie Reaktionsenthalpie fOr HgCr20•. Berechnet nach7 '. 

Hierbei 1 iegen weder eine chemische Affinitat noch eine Hischbarkeit von 

beiden Partnern vor . Beide Werkstoffe besitzen zwar kubische Kristallstruk-

turen, die Gitterkonstanten sind jedoch sehr unterschiedltch. Etne Epttaxte 

1st damit unwahrscheinlich . 

Besonders interessant bei der tnHO-Kombination sind dte hohen Werte des 

Verhãltnisses der warmee1ndr1ngzahlen von T1N zu der von MgO. Oer berech

nete Kr-Wert fOr die Eigenspannung der Kontaktflãche 1st ebenfalls hoch. 

Diese Tatsache ist auf dle Differenz zwischen beiden thermischen Ausdeh

nungskoeffizienten zurOckzufUhren. 

In diesem System existieren keine chemischen Verbindungen. Eine Los li chkeit 
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des MgO in das Ca0-stab111sierte Zr02 und umgekehrt bei thermlschen Sprlt

zen scheint unwahrschein1ich'o. Oie Mõg1ichkeit eines epitakttschen 

Kr1sta11wachstums des Zr02 auf MgO 1st frag11ch. 

Hit der Entstehung von hohen Eigenspannungen in der Grenzf1ãche ZrOz

Schfcht/HgO-Substrat 1st aufgrund des grollen Unterschieds zwischen beiden 

thermlschen Ausdehnungenkoeffizienten zu rechnen. 

Bei niedriger bzw. hoher Temperatur des MgO-Substrat ist die Warmeeindring

zah1 des ZrOz k1einer a1s die des HgO. 

Zwischen beiden Werkstoffen 1st eine chemische Affinitãt bekannt . B11d 34 

zeigt die in diesem System mõg11chen Phasen. In Tabe11e 9 sind die móg1i

chen Reakt ionen d 1 eses Systems zusanvnengesto 11 t. Oi e Bi 1dung von MgA h O• 

und MgTizOs (Reaktion e. ) wo ist die hóchste Stab11itat, gemall den Berech

nungen der Gibbs-He1mho1tzschen freien Reaktionsentha1pie nach7' für die 

Reaktionen der Tabe11e 9, auf. 

Zwlschen Schicht und Substrat a11er untersuchten Kombinationen, ze igt dle 

at/HO-Kombination die grollte Oifferenz in ihrem Ausdehnungsverha1ten. Das 

Verh41tnis bs/boH für diese Paarung weist einen Wert <1 auf. 

Tabe11e 9. Freie Reaktionsentha1pie der mõg11chen Reaktionen 1m System 
A1zTiOs- MgO . Berechnet nach79 . 

a. AhTiOs + HgO HgAhO• + Ti02(Autl1) ôG= -6,39 [kJ/mo1 I 
b. AlzTiOs + MgO : HgAhO• + Ti02(Anataa) ôG= -3 , 56 [kJ/mo1) 
c. AlzTIOs + 2Mg0 : MgAhO• + HgT 103 ôG= -12,23 [kJ/mo1) 
d. AlzTiOs + 3Mg0 : MgA lzO• + MgzTIO• ôG= - 11,30 [kJ/mo1] 

e. 2A lzTIOs + 3Mg0 : 2MgA lzO• + Mgli20s ôG: - 17,80 [kJ/mo1 I 

f. A h TiOs + HgO : AlzOJ + H9Ti03 ôG= -3 ,92 [kJ/mol] 
9· AlzTiOs + 2Hg0 AhOJ + Hgzl iOc ôG: -2,98 [kJ/mo1l 
h. 2A lz T 10s + MgO : 2A lzOJ + HgTizOs ôG= -1 ,23 [kJ /mo1 I 
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MgO 

2800° 

Bild 34. Mogliche Phasen im System Alz0l-TiOz-Mg0 1 31. 

Crz03 und ZrOz besitzen ahnl iche Werte fOr di e jeweil igen thermischen Aus

dehnungskoeffizienten. Der berechnete Kr-Wert ist entsprechend klein. Be

achtenswert ist, daB ke1ne chemische Affinitãt bzw. Mischbarkeit vor11egen. 

Von besonderem Interesse 1st das Verh8ltnis zwischen 1hren warmeeindring

zahlen. 

Auch hierbei sind weder Mischbarkeit noch chemische Verbindungen zw1schen 

de(1 Partnern bekannt. Der berechnete Kr-Wert 1st relat1v kle1n aufgrund der 

ebenfalls kleinen therm1schen Ausdehnungsdifferenz der beiden Werkstoffe. 

Augenfallig ist be1 dieser Komb1nat1on das Verhãltnis zwischen beiden War

meeindringzah len, das namlich die hochsten bs/boH-Werte in der ganzen Reihe 

der Kombinat ionen l iefert. 
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zoZO bzw. atAT 

Keine chemische Reaktion bzw. Hischbarkeit zwischen beiden AlzTio,

Werkstoffen und zwischen cao- bzw . HgO-stabil isiertem ZrOz zu erwarten ist , 

scheint hier der berechnete Kr - Wert am i nteressantesten zu sei n. Auf Grund 

dossen i st mil einer spannungsfreien übergangsflliche zwischen 

Schicht/Substrat zu rechnen . 

Ourct. die Eigenscha ftsahnlichkoíten ist bei zoZO b;:w , atAT-Komb i nationon 

e in Verhliltnis bs/ba11 :: 1. 

atZO bzw. zoAT 

Von be iden Werkstoffen werdon ke in e Wechse lw i rkungen in Form e in e r 

chemischen Reaktion bzw . Diffusion erwartet. 

Der Vergleich der Haftung beim Plasmaspritzcn der beiden Kombi nationen ist 

hi erbci das wichtigste Ziel. Oic Umkehrung der Wcrte fOr die Verhaltnisse 

bs/bau und der Kr-Werte, dle dle Art der Eigenspannungen - Zug- oder 

Druckspannungen - in den Grenzflachen bestimmen, soll eine Aussage Ober d1c 

Beeinfl ussungen dieser KenngrõBen liefern. 

crAT bzw . tnAT 

Sei dlesen beiden Kombinationen ist eine stetigc Zunahme dos bs / ba .. -Wcrtes 

bzw. der berechneten Eigenspannung in der Schicht und bel dem K1-Wert von 

c r / AT- zu tn/AT-Kombinat i on zu erwar ten. 

Mischbarkelten bzw. chemische Affinitaten sind In beiden Fállen nicht 

bekannt. 

Tabelle 10 stellt die a i s Schicht/Substrat-Kombinatlon ausgewahlten 

Kombinationen und das resultierende Spektrum von verschiedenen 

Haterialeigenschaftswerten zusammen. 

ESCOLA DE r·~ ":~E!A:~.~. A 
BIBLIOTE0A 
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Tabe ll c 10. Die ausgewlihl ten Schicht/Substrat- Kombi nati onen und i hre 
Charakter i stlka . 1 )Differenz zwlschen den thermlschen Ausdehnungskoeffizi
enten der Sch icht(S) und dem Substrat(GH); bs/boH-Verhã ltni s 
w~rmee1ndringzahl der Sch1cht(S) zu der des Substrat s(GM) für Subst rat auf 
• flT; 3 )Berechneter KT-Wert fO r õT: 1 K; • ) Berechneter OEo/-Wert fOr õT: 1K 
und für ein Verháltnis zw !schen Sch!chtd1cke und Oicke der Grundmater!alien 

0 ,02 ; S)Erwartung einer chemischen Reaktion(cR) bzw . 
M1 schl- r istallbildung(HB). 

Sclncht as-ac .. 1 bs/bc .. 
/Grundm3t . 10·SJK 

crAL + 0,4 o, 71 
tOAL i 1 ,o 0 ,38 
tnAL I 1 '4 1. 62 
ZOAL - o.~ 0,29 
atA L - 6,5 0 ,41 

erMO - 4,6 o,n 
tnHO - 3 ,6 2.11 
zoHO - 5 ,4 0,38 
att~O -1 1,5 0 , 53 

crZO • 0,9 2,91 
tnZO t 1, 9 6, 70 
zozo I o' 1 1 122 
atZO - 6,0 1. 70 

crAT t 6,4 2,39 
tnAT + 7 '4 5,50 
zoAT i 5,6 1,00 
atAT - 0 ,5 1 ' 39 

4 . 2 Hers&ellunq der Schich t en 

KT 3 

KPa 

t 21 
i 49 
+ 67 
- 13 
- 47 

-::20 
- 158 
- 168 
- 8:? 

+ 19 
+ 39 
+ 2 
- 36 

t 57 
t 64 
t 45 

2 

OEo' 
10' ·Pa 

+ \4 
28 
35 
6 

- 13 

- 155 
- 89 
- 74 
- 23 

t 29 
t 25 

1 
- 12 

+173 
+1 55 
+ 70 

1 

HB 
c R 

HB+cR 

c R 

O i e :ur Ver fugung stehende Pl asmaan 1 age besteht im wesent 11chen aus zwe 1 

Gletchrichtern in Parallelschaltung mit einer Gesamtle1stung von 42kVA zur 

E,rzeugung dcs e 1 ekt r i schen L 1 chtbogens, e 1 nem wJssergeküh lten Pl asmabrenner 

HETCO Typ Hell sowle zwei Gasbehaltern mit den entsprechenden 

Plasmagasen. Die Zuführung des Spritzpulvers in d!e Plasmaflamme erfol gt 

aunerhalb des Brenners . 
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Die Pulverzufuhreinheit - HETCO Typ 4HP - setzt s1ch 1m wesentl1chen aus 

Beha l tere1nhe1t, Steuergehiiuse, Trãgergasf1ltereinheit, Pulveraufnahmerohr, 

Armaturen- und Anzeigentafel und o1nem in den Behliltersockel integrierten 

Luftvibrator zusammen. Die Pulverzufuhreinheit arbeitet m1t le1chten über

druck, unter Verwendung von V1bra t 1onsenergie, Gasflu1disierung und einem 

Tragergas fUr den Transport des Pulvers vom Behãlter zum Plasmabrenner. Das 

Pulver w1rd durch kleine Off nungen im Pulveraufnahmerohr hi ndurchgezogen, 

vom Tragergas - i n diesem Falle Stickstoff - aufgenOIMlen (nach Erzeugung 

des Behãlterdrucks und Pulverfluidisierung im Bereich des Aufnahmerohrs) 

und dem Plasmabrenner zugefUhrt. Der Luftvi brator di ent zur Aufrechterhal

tung des kont 1nuier11chen Pulverflusses wãhrend des Spritzens. 

Oi e Beschi chtungen der Probenkorper erfolgen in einer Spr1tzkabine. Um die 

anfa llende Staubentwicklung zu min1m1eren, 1st eine Abzugsvorri chtung 

insta lliert . Der Plasmabrenner 1st auf e1nem i n drei Koordi natenr i chtungen 

beweglichen Spr1tzman1pulator angebracht . Es konnen sowohl die Spritzab

stãnde, a l s auch horizontale und vertikale Vorschubgeschwlndigke1ten vari

íert werden . B11d 35 zeigt eine schematlsche Oarstellung der verwendeten 

Plasmaspr iztseinrichtung . 

1-3 Pl asmagOJ 
4 Wanorpumpe 
5 Sleuerelnhell 
6 Glelchrlchler 
7 PulveriOrdergas 
8 Pulvorgeber 
9 Manlpulalor 
10 Plasmabrenner 
11 Probe 
12 Sprllzkablne 
13 AbtUO 

5 

o(\] [I . 
= = 

6 7 

= = 

Bild 35. Schemat1sche Oarstellung der zur VerfUgung stehenden Plasmaanlage. 
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4.~.2 Spr1tzparameter 

Um g le1chmâ01ge Sprttzbedingungen zu gewáhrle1sten , wurden die in der 

Tabelle 11 au fgelistcten Spritzparameter festgelegt. 

Die an der Pulverzufuhreinheit verãnderlichen Parameter , wie Pulvermenge 

und Gasdurchf 1 uf3menge, wurden in empi ri schen Vorve rsuchen ermi tte 1 t, um 

eine opt 1male Beschichtungsqualnàt zu gewahrleisten. Tabelle 12 faflt di e 

e 1ngcste llten Paramete r der Pulverzufuhreinheit und die entsprechenden 

Hcngenf lusse der verspr i tzten Pu lver zusam.11en . 

Tabelle 11 . Die 1n der vorliegenden Arbeit festgelegten Spritzparameter. 

Plasmagas: Nz (95X)-Hz(5~) 
Spannung: 480 v 
Stromstàrke : 90 A 
Leistung des Plasmabrenners: 36 kW 
Pulvertragergas: Nz 
Trãgergasdurchf l uO: 37 (Anze igeeinheiten) 
Spritzabstand: 150 rr~ 

Spritzwinkel : 90" 
Spritzdaucr : 3 min 
horizontale Vorschubgeschw indigkeit: 10 mm/min 
gesamter horizontaler Vorschub: 30 mm 
verti ka le Vorschubgesch•,;i nd i gke i t: 4500 mm/mi n 
gesamter vertikaler Vorschub: 140 mm 

Tabelle 12. Einstellung der Pulverzufuhreinheit . 

Spr1tzwerkstoff Cr:OJ TiOz ZrOz A h TiOs 

Pulverforderrate [Anze1gee1nheitenJ 24 
Pulver·mengcnfluO [g/min) 10 

4:2.3 Versychsvnriat1ooen 

:!4 
11 

32 
10 

24 
9 

18 
8 

Be1m Aufbringen der Schicht auf den Grundwerkstoff bei versch1edenen 

Schicht/Substrat-Kombinatlonen wurde der Plasmaspritzvorgang so 

iestge 1 egt, das auOer den bere i ts erwáhnten Spr i tzparametern auch 
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Schichtdicke, Substrattemperatur und -oberflãchenrauhlgkeit erfaBt wurden . 

Um diese Faktoren in Bezug auf die Haftqualitlit zu erfassen, wurde beim 

Plasmaspritzen jede Schicht/Substrat-Komblnat lon folge nden Versuchsvaria

t lonen unterzogen. 

a.Bee lnflussung der Oberflãchenrauhlgkeit des Substrats: 

Es wurden Probenkõrper mit systematisch unterschledlichen Oberflãchen

rauhlgkelten besprltzt. Vier verschledene Arten von Oberflllchenrauhlgkeiten 

wurdon beschlchtet : grobpo l iert, gesãgt, grobgeschllffen und mit 

Korundpulver gestrahlt . 

b.Beeinflussung der Schichtdic~e: 

Ourch dto Verãnderung der Spritzdauer bzw. der hor izonta len Vorschub

goschwi nd igke it des Spri t zmani pulators wurde dle aufgebrachte Schi chtdicke 

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

c. Beelnflussung der Oberf lãchentemperatur des Substrats: 

Hlt Hllfe des Plasmabrenners wurde die Oberflliche der zu bospritzenden 

Substrato aufgeheizt. Oie Proben wurden unte rschiedl ich lange, 45, 90 und 

180s vorgewãrmt . 

4. 3 Sestimmung der Haftfestigl:eit 

4. 3. 1 problematik der Bestimmung der Haftfestigkeit 

Unter Haftfestigkeit zwlschen zwei Stoffen versteht man dle Kraft, d1e man 

aufbrlngen mu[l , um be lde Stoffe zu trennen . Elne Bcurtei lung der Haftung 

ist durch d i rekte und indirekte Me[lmethoden mõgllch. 

Be l den ind i rekten Methoden ist die ln der Literatur am hau f tgsten 

bcschr lebene Methode der sogennante Scratch-Test' 1 . Bel ihm wi rd diejenige 

Last bestimmt, bel der die Schicht durch el nen Uber die Probenoberflãche 

gezogenen sphã rischen Prüfkõrper abgelost wi rd. Der Zusammenhang zwischen 
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der Haftfestigkeit und der erforderlichen Last fU r die Ablosung der 

Beschichtung 1st jedoch in der Literatur umstritten92,9J, 

Beim Scherversuch bzw. beim Hessen der Scherfestigkeit wird die Haftflãche 

vom Grundmaterial und Spritzschlcht durch Schubkraft e beansprucht95. Das 

Verfahren ist in OIN 50161'e genormt . 

Biege- , Torsions- und Schiílversuch k01m1en a1s HaftungsprUfmethoden 

ebenfa11s zur Anwendung. Sie unterscheiden slch durch die Art und Weise der 

PrUfbe1astung . Be lm Torsionsversuch wird eine G1eitspannung innerha1b der 

Haft schicht auf die zu prUfende Verbindung ausgeUbt 123 . Beim Scha1test wird 

von e inem streifenformigen Probenkorper die zu prUfende Schi cht 

rechtw lnk1ig zur Oberf1ache abgezogen'•. 

E i ne qua 11 tat I v e Aussage der H a ft fest i gke1 t 1 al3t s 1 c h 1 nd 1 rekt auch über 

Eigenschaftsmessungen gewinnen. Oabel kann z.B. der e1ektrlsche Wlderstand 

als 1ndirekte Mellmethode der Haftung angewendet werden, wenn es sich um 

meta 11 i sche Schicht/Substrat- Komblnat ionen handelt' 7 • Ferner kann das 

Verhalten elner thermisch gespr1tzten Schlcht be i Thermoschock-98 bzw. 

Versch1eii3'9 -Tes t s a1s Hal3 der Haftqua11tat in Frage kommen. 

Dle sicherste und physlka1isch am besten definierte direkte Hethode 1st das 

senkrechte Abz I ehen e i ner Beschi chtung, d 1 e s 1 c h anhand untersch1 ed1 icher 

Versuchsanordnungen durchfUhren lãBt. 

tlach DIN 50160 wi rd dle Haftung einer thermlschen Spritzsch icht auf dem 

Grundmat er la 1 a ls der Quotient aus der maxima1en Kraft 1m Stirnzugversuch 

und dem Probenquerschnitt an der Haftf1ãche def1n1ert1oo . 

Elne Var iante des St1rnzugversuchs zum Ermltte1n der Haftfest igkeit 

thermisch gesprltzter Schichten 1st i n der Llteratur beschrleben1o1 • 

"A ll e rdings mul3 bel der Interpretat 1on der aus dem St 1 rnzugversuch 

resultierenden Haftfest1gke1tswerte dle Ste11e der Bruchverlaufe betracht 

werden. Sei optischer bzw. mikroskopischer Analyse kõnnen folgende mog1 1che 
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Tr ennungsstellen erkannt werden: 

a . Der Bruchver l auf erfolgt tatsachlích i n der Grenze Schicht/Substrat . Di es 

ist für die Beurtei l ung der Haftung zwischen beiden Partnern der erwünschte 

Fa ll: cs handelt s ich um e i n adhasives Versagen. 

b. Oer Br·uclwer l auf erfol gt i n dem Grundmaterial. In diesem Fa ll is~ nur 

ei ne Aussage mõg l ich: Oi e adhas i ven Kr áfte zwischen be i den Haftpartnern 

sind groOer als die Festi gke it des Substrats . 

c . Der Bruchver l auf crfolgt i nnerhJ l b der Schicht . ! n diesem Fal l ist 

eben f alls nu r c ine Aussage mogl ich : Di e adhasiven Y.ri!f te zwischen beiden 

Haftpar tnern s i nd griii3er a l s d ie kohasiven Krafte der Schi cht. 

d.als e i ne Hischung der Fi:i ll e a . , b . oder c. 

e . Oer Bruchver l auf erfolgl innerha lb der Klebschicht b:w . zwischen dem 

Klebst of f und der Schicht - wie z . B. in •oz. Aus diesem Tatbestand heraus 

findet di e St irnzugmethode ihre Begrenzung , wenn es sich um eine gut 

ha ftende Schi cht handelt, da mit den heute ver fügbaren Kl ebstoffen eine 

maximale Zugbe l astung von 70N ·nvn·Z l.ibert ragen werden kann 10 3 . 

Daraus folgt , daB, wenn der Bruch auOerhalb der Grenzflãche verlauft - d.h. 

wenn die Grenzflache Schicht/Substrat nicht die Schwachste lle des Verbundes 

darstell t - , l(e ine quantitativa Aussage Uber die Grenzfliichenfestigkeit 

mõgl ich i st. AuOordem ist von herki:imml ichen Fest igkeitsbest i mmungen 

bekannt , daO an spr i:iden Werkstoffpartnern die konvent ionell im Biege- oder 

Zugversuch erhaltenen MeBwerte wesentli ch von der Oberfláchenrauhigkei t , 

dem Probenvol umen und der ver· te i lung oberfli:ichennaher Gefügefehler 

abhãngen 1 o • . 

Infolgedessen ist die Ermitt l ung der Haf tfestigke it durch den 

St i n1zugversuch - mi t einer unerwünscht bre i ten Streuung der· gemessenen 

Werte nicht ausreichend aussagekr aftig . Somit würden quant i tat ive 

Haftfestigke itsuntersuchungen zu einem unbefriedigenden Ergebnis führen . 
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4.3.2 Anwendung der Bruchmechanik zur Charakterisierung der Haftfestigkeit 

Dure h das E i nbr i ngen e i ner spannungserhohenden rills imul ierenden Kerbe in 

der Grenzflache Schicht/Substrat konnen die Einflilsse von 

Obe rfláchenfehlern und nicht reprasentat iven GefOgefehl ern ver nachltlssigt 

wc rden. Aullerdem wl rd durch di e schwãchende Wl rkung der Grenzfllichenkerbe 

der Bruch der Probe in der Grenzflache ausgelost. Somlt vermeidet eine 

bruchmechanische Betrachtung dle Nachteile der konventionellen direkten 

PrOfveriahren zur Ermittlung der Haftfestigkeit eines überzuges . Dadurch 

lallt sich d1e Haftfestigkeit quantitativ bestimmen, selbst wenn die 

Festigkeit der Grenzflãche Schicht/Substrat grol3er ist als die Festigkeit 

der ke ram1 schen Partner. 

Dic Anwendung der Bruchmechanik zur quantitat i ven Bestimmung der 

Haftfestigkeit von Verbundwerkstoffen findet in der letzten Zeit 

:unehmenden E1nsat:: unter verschiedenen Probegeometrien wie Blege-

J • .Io7.1o,,,,o,,,z,,,s Zug-, OCB-("Double Cantilever Beam") 114 , MOCH-

1-!ethodelll, TDCB("Tapered Oouble Cant11ever Beam") und DT-Probe("Oouble 

Torsion") 11 '. 

Zur bruchmechanischen Charakterlsicrung der Haftfestigkelt bzw. 

Grenzflachenfestigkei t von Verbundwerkstoffen anhand elnes 

Energiekriteriums und kontlnuummechanlscher Grenzflachenril3modelle lassen 

sich Grenzf làchenbruchenergle Gc und Grenzflachenbruchwiderstand Kc als fOr 

das Versagen eines Grenzf lachenUberganges charakteristische Parameter 

bestimmen. 

Gemãll der llnear-elastlschen Theorie werden die Energiefreisetzungsrate G 

und der Spannungsintensltãtsfaktor K, die die entsprechende Bruchenergie Gc 

und den Bruchwiderstand Kc bcim Versagen des Materiais 1 iefern, durch dle 

allf di e Probe wi rkende Last F und durch sogenannte Korrekturfunkt ionen Yc; 

und YK bestimmt . 

K = KoYK G : GoVo 

Der KoeffJZient Go 1st proportional zu f2 und Ko proportional zu F. Oie 
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Korrekturfunktionen Yo und YK s i nd abhangig u.a. von der Probengeometr ie 

und den e 1 ast 1 schen E i genschaften der bete i1 i gten Werkstoffe . Wegen des 

Unterschiedes der elastischen Eigenschaften der Haftpartner kann die 

Verwendung der bekannten Korrekturfunkt ionen fOr homogene Werkstoffe zu 

einem erheblichen Fehler führenlo9 . 

Ein wesentli ches Problem bel der Beschre ibung des Grenzflãchenwiderstandes 

mit Hi lfe des Spannungsintensitãtsfaktors besteht da r in, daf3 der 

Spannungsintensitãtsfaktors vom angenommenen GrenzflachenriBmodell abhangig 

ist und keine genOgende Information über den Aufbau des Rif3sp itzenbereiches 

der Grenzflachen und damit Uber die Gültigkeit eines Modells vor l iegt1 09. 

Von T . Sugaez i st e in Kontaktzonenmodell definiert worden, das auch im 

a ll gemeinsten Fall einer Kontaktzone auf physikalisch si nnvollen 

Randbedingungen beruht'',. 

Die Energiefreisetzungsrate G lãBt sich als die freigesetzte mechanische 

Potentialenerg i e bei i nfi n 1tes i ma 1 e r R1Bverlãngerung für jedes 

GrenzflachenriBmodell berechnen. Entsprechende AnalysenBZ führen w e iner 

Bez iehung zwischen der Energ1efre1setzungsrate G und dem Betrag des 

Spannungsintensitatsfaktor K2: K12+ K112, 

mit: 

G = ~ • K2 [J·m-2] 
e• 

B= Oundurscher Verbundparameter 
E•• effektiver Elastizitatsmodul [GPa] 

K= Spannungs1ntens1tatsfaktor [MPa · mliZJ 

( 4. 1) 

die unabhãngig vom Typ des GrenzflãchenriBmodells 1st. 13 ist e i ner der 

beiden Oundursschen Verbundparameter a und 13, die ein MaB der Anisotropie 

eines idealen Verbundes aus zwei Werkstoffen darstellen. Oie Oundursschen 

Verbundparameter a und 13 werden durch die elastischen Konstanten der an 

der Grenzflache benachbarten Materialien bestimmt : 

a = k·(xs+1l-(XGflt1) 
k • ( XS t 1) + ( XGil + 1 ) 

B = k · (xs-1)-(xçu-ll 
k•(xs+1)+(XGH+1) 

(4.2) 
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mit k=llS/IlOH, wobe1 IJS und IJGH di e Schubmodu l 1 der Schicht (S) und des 

Grundmaterials (GH) darstellen. E", der effektive Elast izitlltmodul, llHlt 

sich folgendermallen angeben: 

1/f' = 1/16•[(1+Xs )/IJS + (1+XG H )/IJGH] [GPa]. (4.3) 

Hierbei sind xs.a .. =3-4~-S .oM fOr den ebenen Dehnungszustand bzw . ~.ow=(3-

~-S.aH)/( 1 +~-S,aH) fOr den ebenen Spannungszustand , und ~-S,ow di e 

enlsprechenden Poissonzahlen. 

Wie bei homogenen Werkstoffen kann mi t der vom Rillmodel l unabhllngigen, 

durch Gleichung (4.1) dargestellten Beziehung ein kritischer Spannungsin

tensitãtsfaktor festge l egt werden . Der Grenzflãchenbruchwiderstand Kc er

gibt sich aus der experimentell bestimmbaren Bruchenergie Gc zu 

Kc: [E'/(1-JlZ) •Gc)] 1/Z [ HPa•m1 1Z ]. (4 .4 ) 

Kc isl damlt eine alternativa Kenngrolle zur Bestimmung der Grenzflllchen

festigke1t. 

Sowohl Dreipunkt-Biegeversuche als auch Vierpunkt-Biegeversuche werden zur 

Haftfestigkeitsbestimmung an Verbundwerkstoffen angewandt . Wenn die 

Oehnungs-Verformungskurve bis zum Bruch der Biegeprobenkorper linear 

verlauft, konnen die Gc-Werte aus experimente llen Versuchen du rch die 

Gleichung 

Gc Fez ·9·ez ·n·Yc 
gz ·H3 ·E' 

(4 . 5) 

hergeleitet werden. Oabei ist Fc die kritische Last, B und H die Breite 

bzw. Htlhe des Probenktlrpers, e d1e 01fferenz in der Uinge zw1schen dem 

Biegeauflagerabstand und den Biegenschneiden, und Yo eine Korrekturfunktion 

(Si ld 36). 

Falls ein nlcht11neares Bruchverhalten der Biegeprobe in der Last

Durchbiegungskurve auftritt, wird Gc In Form der verallgeme1nerten 

Energiefrelsetzungsrate Gc' durch den Nichtllnearitatkoeffizienten C' 

korrigiert: 
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Gc '= Gc · C' [ J · m- 2 ] • (4 . 6) 

Der Nicht 1 inearitatskoeffizient C' la13t sich nach der He t hode von 

H. Li bowi tz und J.Eftis 1 22 aus dem Verlauf der Last-Durchb iegungskurve 

ermitte ln. 

Die Kor rekturfu nktion Yc hãngt von der nomi nierten Rifllange a/H, der 

nominierten Schichtdicke d/H und den Verbundparametern o und 13 ab . Oie Yc -

Funktion lãflt sich experimentell sowie rcchnerisch durch e ine 

Spar1nungsanalyse der Proben mil Hi lfe der Hethode der f initen Elemente 

ermitlelnez . Ourch eine Niiherungsmethode besteht auch di e Mêig l ichke i t , d i e 

Yc-Funktion abzuschatzen: 

Yc Yb i - Yo + Yo 
+ exp( - f (x) ] 

E = 2· 1n[(1 + 0)/(1 - 13)] 

Yo= (I + o) ·Y; oo 

x = ln(d/H) 

f(x)= 4 . ~ 709 + 2.8063x + 0. 2921x2 

( 4. 7) 

(4 . 8) 

(4.9) 

( .1 . I 0) 

( 4 . 1 1) 

( 4. 12) 

wobe i E ei ne Bimaterialkonstante und d d ie Oicke der Schicht ist. Viso kann 

mitte l s der bekannten Korrekturfunktion YK berechnet werden: 

Yiao = (1/n)·(a/H) •YK2 ( 4 . 1 3) 

wobe i a die Kerbt i efe darstel l t . 

FOr den Oreipunkt-Biegeversuch gllt folgende YK-Funktion ( fOr e/H=4) 121 : 

YK= 1, 96 - 2, 75(a/H) + 13 , 66(a/H)2 - 23 , 98(a/H)3 + 25 , 22(a/H)' ( 4. 14) 

und fOr den Vierpunkt- Biegeversuch gi l t 1 2 1 : 

YK= 1, 96 - 2,46(a/H) + 12,97(a/H)2 - 23, 17(a/H)3 + 24,80(a/H) ' ( 4 . 15) 



72 

F 

3-Punkte ~· -~· ---l 
'O 

4-Punkte 

F/2 F/ 2 
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H' _ [)~'{) _.'~ ~ 

Bild 36 . Oreipunkt- bzw. Vierpunkt-Biegeprobe f Or die Ermittlung der 
Grenzflàchenfestigkelt zwischen Schlcht und Substrate z . 

Hit der Anwendung bruchmechanischer Hethoden bes teht prlnzipiell die 

Hoglichkeit, materialspezlfische Kennwerte der Festigke it homogener 

Werkstoffe gegenOber dem Wert fOr di e Grenzflllchenfest igke1t von 

verbundwerkstoffen zu vergleichenttJ. 

In der vorl iegenden Arbeit wurde fOr die GrenzflàchenfestigkeitsprOfung 

plasmagesprltzter ke ramischer Schlchten auf keramischen Subs traten der 

Oreipunkt-Bi egeversuch gewlihlt. Obwohl beim Drelpunkt-Biegeversuch die 

Compliance C Obe r dle Verschiebung des Lastangri ffspunktes meOtechnlsch 

eindeuti g definiert isttoe und bei plasmagespritzten Schichten ein 

nJchtlineares Verha lten zu erwarten istH, wurde der 

tlichtlinearitatskoefflzi ent C' nicht ermlttelt. Der Grund dafOr i st der 

erforderl iche PrO f- und Zeitaufwand fUr sei ne Ermittlung bel der Best lmmung 

der Haftfestigkeit der zu un tersuchenden Schlcht/Substrat-Kombinatlonen. 

Al s Verg le lchsparameter der Grenzf1 11chenfest1gkeit wurde Kc benutzt. Aus 
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den Gleichungen (4.4) und (4 . 6) folgt: 

Ke': [E'/(H3Z)•Ge·C')J112 

Ke' : Ke·(C') 1 1 2 

wobei dann der Anteil (C') 1 /Z vernachlãssigt wurde. 

4. 3.3 Bestjmmung der Verbundparameter uod der Korrekturfunktion 

( 4. 16) 

(4 . 17) 

Zur Ermmitlung der Grenzflãchenfestigkeit der zu untersuchenden 

Schicht/Subst rat-Kombination wurde die Korrekturfunktion Yo rechnerisch 

durch di e bere i ts erwãhnte Nãherungsmethode best imrnt. GemãP der G 1 e i chung 

(4 . 2) wurden zuerst die Verbundparameter a und P berechnet. In den Tabel len 

13 und 14 sind die Werte der dafür erforderlichen Materia l kenngroPen der 

Verbundwerkstoffe bzw. der Substrate aufgeführt. Die effektiven E-Modul

Werte wurden unte r BerUcks i cht i gung der Poros i tãt ausgewertet. Nach , z • 

gilt für keramische Werkstoffe: 

E= Eo•(1 - 2,9 •p + 2,01•p2) [GPa) (4. 18) 

mit: 

p: Poros1tãt des Werkstoffes 
Eo= E-Modul bei einer Porositãt Null des Werkstoffes [GPa) 

Die Porositãt wurde nach DIN 51065/Tl fOr die Grundwerkstoffe bzw. nach DIN 

51065/T2 fOr die Schichten bestimmt. 

Tabel le 15 fal3t die berechneten E'-Moduli und Verbundparameter a und P 

jeder untersuchten Schicht/Substrat-Komblnation zusammen. Blld 37 zelgt die 

Verte i lung der fO r jede Schicht/Substrat-Kombination berechneten 

Verbundparameter in Form eines a-P-Diagramm. 

Die nach Gleichungen (4. 7) bis (4 . 14) welter berechnete Korrekturfunktlon 

Yo für die unterschiedlichen Schicht/Substrat- Komblnationen in Abhãngigkeit 

vom Verhãltnis a/H und fUr verschiedene d/H-Verhãltnisse sind im Anhang A 
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aufgeführt . 

Tabelle 13. E-Modul i und Poissonzahlen der a l s Subst rat dienenden 
Werkstoffe. •)nach DIN 51065/T1 ; ")Werte aus der Li teratur ; c) berechnet . 

werl-.stoff Al203 MgO ZrOz A 1z TiOs 

E-l'.odul" [GPa) 350 300 110 26 
Po1ssonzahl" 0,25 0 , 36 0 , 30 0 , 25 
Offene Porositat•[~J 21 ' 7 23,3 16 , 5 9,7 
eff. E-Module (GPa) 162 130 72 17 

Tabelle 14. E-Moduli und Poissonzahlen der verspritzten Werkstoffe . •)OIN 
51065/12; ")Werte aus der Literatur ; c)berechnet. 

Spritzwerkstoff Crz03 TiOz TIN ZrOz AlzTiOs 

E-Modul" (GPa) 274 283 251 180 20 
Poissonzahl" 0,3 1 0 , 28 0 , 20 0 , 30 0 , 25 
Offene Porositat• (~) 4,35 9 , 52 6,90 18,2 9,8 
eff . Emodulc (GPa] 241 210 203 97 15 

Tabe lle 15. Oi e ausgewahlten Schi cht/Subst rat- Komb1 nationen und deren 
berechnete E'-Modul t und verbundparameter a und ~ . 

Schicht/ Grundmat . a B E• 
GPa 

e rA L +0,2039 +0,0792 212 
toA L +0,1294 +0,0449 198 
tnAL +0,0929 +0,0021 192 
zoA L - 0 , 2450 -0,0576 133 
a tAL -0 ,836 1 -0 ,2802 29 

erMO +0,2796 +0,0400 191 
tnHO +0 ,171 8 -0 ,027 1 175 
zoHO -0,1681 -0 ,0747 124 
atMO -0 ,8102 - 0,2810 28 

crZO +0 , 5393 +0 , 1544 122 
tnZO +0,4338 +0, 1038 115 
zozo +0,1452 +0,0412 91 
atZO -0,6705 -0 , 2317 26 

crAT +0,8670 i0,2927 35 
tnAT +0,8359 +0 , 2752 35 
zoAT +0,6984 +0,2403 32 
atAT -0,0936 -0,03 12 16 
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811d 37. Verte 1lun\j der Verbundparameter der 
Schicht/Substrat-Kombinationen. 

4.3.4 PrOfanlage uod Datenerfassuogssystem 

.c,Ar 

'""' 

o 1,00 

unt ersuchten 

Oie mechanische Haftfest1gke1tspr0fung der Verbundproben erfolgte auf einer 

Ore1puokt-B1egevorrichtung, di e in elo e elektronisch gesteuerte 

UniversalprOfmaschine der Firma Lloyd, Typ H30, eingesetzt wurde . FOr die 

Untersuchung des kritischen Bruches wurde dte PrOfmaschine lm 

Durchbiegungsbetrleb auf <~ 20~/min) e1ngeste11t . 

Ole 81egebank ist so angeordnet, daB eine der betden Biegeschneider sich in 

Koordlnatenrlchtung bewegen kann um eventuelle Unregelml!B1gkeiten der zu 

prOfeoden Blegeprobe auszugleichen. Oie Ourchbtegung wurde beim Oretpunkt

Biegeversuch an der Unterseite der Probe exakt unter den Belastungspunkten 

mtt elnem tnduktiven Wegaufnehmer gemessen. Oie von den HeBverstl!rkern 

kommenden Ausgangssignale fUr dte Kraft und Ourchbtegung wurden 

gleichzeitig In Otgitalslgnale umgewandelt. 
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KraltmeBdose 

Bild 38 . Ablaufdlagramm des PrOf- und Datenerfassungssystems . 

Um einen automat i slerten Hel)vorgang bzw . eíne erhõhte Genauigkeít bel der 

Auswertung der gewonnenen Oaten zu erzielen, wurde sowohl f Or die Steuerung 

der Prufmaschine als auch . für d1e Datcnerfassung und -bea rbeltung ein 

Computerprogramm auf e inem 16-bít-Rechner entwlckelt. Die Oatenübermlttlung 

w~rdn durch eine RS-232-Schníttstelle übertragen. Bild 38 zeigt eine 

•chemat ische Oa rste llung des Prüf- und Oatencrfassungssystems. 

J.4 Bestimmunq der Oberfláchenrauhiskeit 

Oi e Messung der Oberfl~chenrauhigke it erfol gte na c h dem 

Tastschnittprlnz ip' lo. Das zur VerfOgung stehende Mellgerat - Perthen Typ 

CSO - besteht im wcsentl ichen aus dem Helltaster, dem Vorschubger1!t und 

elner Hell-, Steuer- und Auswerte-Einhe1t . 
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Zur Beurteilung der Oberflachenrauhigkeit sind nach OIN 40686/TJ'l ' 

Rauhoitsme~grõ~en wie Hittenrauhwert Ra, gemittelte Rauhtlofe Rz und 

maximal e Rauht1 efe R • • • , di e aus dem Rauheitsprofil R ermittelt we rden, 

gebràuchl ich . 

FUr dle Charakterisierung der Oberfl ãchenrauhi gkeit dor zu beschichtendon 

Probe wurde in di e ser Arbe i t di e Ra - Hellgrõlle ausgewah 1 t. da si e den 

arittvnetischen Hlttelwert aller Abstllnde des Rauheitsprof1ls R von dessen 

Hitte111nie darstellt . Bild 39 zcigt reprasentat1 ve Prof1le von 

un ter·schledl ichen Obedlachenr<~uhigkc iton i n Form von R.-Wer·tens9. 

r:. i ! 

i]:i · ~ -

""•'l"" 

r ~ 1 ~ 
~~---....,~ 

- - - -· • 1,.,_ 
... ,!"" 

r :·r 
. -- - _:.~ 

Bi ld 39. Rauhigkeitsprofile von unterschied l ichen Oberflàchenzustan
dens9. 
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4.5 Best1mmung der E1 senspannung 

D1e 8est1mmung der Elgenspannung von Besch lchtungen kann durch mechani sche 

oder rbntgenographische Hethoden erfo1gen . 

D1e mechan1sche Spannungsermitt 1ung erfo1gt a11gemein durch das Beschlchten 

von Meta1lfo1 ien oder von dOnnen G1assche i ben besch lchtet. Oi e daraus 

resu 1 t 1erende Ourchb 1egung 

J..apaz 1 l 1 v gemessen und 

ver~.ni.lpf l 1 ~~ werden. 

kann dann mechanisch , interferometnsch oder 

mlt den dabei vor1 iegenden Eigenspannungen 

Be1 der rontgenographlschen Spannungsermltt1ung mlt dem Sln2Y-Verfahren 1 26 

wu·d 0111 ebener Spannungszustand mit konstanten Hauptspannungen paralle1 

zur Schlcht angenommen 127 . Oi e Prob1emat i k der r ontgenographi schen 

Spaunungsmessung 1 1egt i n der Bestimmung der rontgenographischen Elas

t 1 z llats~.onst .. mten der zur Spannungsmessung ausgewàh 1 ten Gi t terebenen 1 ze 

sow 1e mog11cher Spannungsgradienten in der Schlcht1 29, 

In der vo1 ltegenden Arbeit wurde fi.lr einige plasmagespritzte Schichten die 

[1gen:.pannung mlt dem sin2Y-Verfahren rdntgenographlsch erm1ttelt . 01e 

Messung erf<>lgt am Instltut fOr wer ks t of fkunde I , Unlversitãt Karlsruhe . 

.:. 6 ~1essung der Tempe r atur 111 de r Grenzflache Sch icht/Substr at 

Zur Hessung der Temperatur In der Grenzflachenumgebung zwischen der Schicht 

und dem Substrat wiihrend des Spritzvorgangs wurde ein computerunterstütztes 

Her:Jsystem entwicke1t . Es hande l t si ch um el nen Or elkanal - Ana1o9/0igital

W.mdle•, wobei d1e von drel verschiedenen Thermolelementen erfassten 

Te~peratu•en 1n Form e1nes ana1ogen Signales (Thermospannung) d1g1talisiert 

wurdell. 010 so gewonnen Oaten wurden zunllchst verstãrkt und ei nem 16-bit

Rdchner Uber eine RS-232-Schnlttstelle Ubertragen . 
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Die Pt-10-Thermoelemente hatten cine D1cke von 0,3mm und es wurde versucht 

sie mogl i chst nahe an der zu bespritzende Proba anzuordnen. Deshalb wurdcn 

drei Rillen in die Probenoberflache eingesagt, wobel jede Rllle 20mm 

voneínander entfernt war. Um dle Thermoelemontperle auf dlc gle1che 

Oberflachenhohe zu bringen , wurde jeweils elne Bohrung von 0,5mm Tie'fe 1n 

d1e vorhandenen Sligeschnilte elngelassen. Der Aufbau des Zelt-Temperatur 

Di agramms erfo l gte s imultan mit dem Sp.-1 tzen. Di e erreichte Messrate betrug 

Ober 50 Temperaturmessungen pro Sekunde je Thermoelement. 

Bild 40 zeigt schemati sch den verwendeten Meovorgang ~ur Ermmit lung de•· 

Temperatur in der Gren;:flachenurngebung Schlcht/Substrat. 

Probo 

~~~ 
I 

Thermoelemenlo (Pt tO) 

Bild 40 . Schematische Darstellung des Meovorganges zur Erm1ttlung der Tem
peratur 1n der Grenzflâchenumgebung Schicht/Substrat beim Plasmasp1 1tzen. 

4. 7 versuchsdurchfüt1runs 

Die Abmessung der zu bespritzenden Proben betrug 10mm Dic~c, 50mm Hohe und 

25mm Tiefe. 
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Vor dem Beschichten wurde di e Oberflachonrauhigkeit der Spritzprobe 

gemessen . Oie so erhal tenen Ra-Werte wurden als Mitte lwerte aus 40 

Messungen auf 10 verschiedenen Strecken- jeweils 4,Smm- in unterschiedl i

chen Richtungen der zu bespri tzenden Probenoberflãche ermittelt . 

Nach dem Plasmasprltzen wurden die beschichten Proben auf vier Seiten 

gesch l i ffen, um di e abgerundeten Kanten an der Begrenzung der 

Sprnzschlchten zu entfernen. Danach wurden sie mlt Hllfe elnes 

Ultraschall-ReinJgungsgerates 5mi n in Aceton gere1nigt und danach 

getrocknet . 

Fur die Herstellung der Biegeprobe wurde eine Trãgeprobe , welche aus 

gle1chen Abmessungen und aus demselben Werkstoff wie das Grundmateria l 

bestand, auf die Stlrnfl ãche de r beschichten Probe geklebt. Al s Klebstoff 

wurde el n ka l taushlirtender Zwe1komponenten- Epox1dharzkleber der Firma 

Henkel verwendet. Ole Aushartung erfolgte 18h bei Raumtemper atur unter 

e1nem AnpreOdruck von O,OIN ·mm-z und danach 4h bei so · c . Ole Oicke der 

daraus resultierenden Klebersch1cht betrug ca. 30J,Jm . 

Nach dem Verl.leben wurde der Oberflüss ige Klebstoff abgeschliffen. Die so 

erhaltenen Proben von 10x100xSOrrml wurden dann in 20 Blegeproben von 

5x5x50rrm3 geschnltten . 

Oas Einfügen der Kerben in dle Grenz fl ache Schicht/Subst rat wurde mit e1nem 

O,I Srrm dld.en Dlamantsêlgeblatt vorgenonvnen (Bild 41). Um EinflOssc 

mogl1cher Gefúgefehlcr an den ursprüngl tchen Kanten de r Spntzprobe ;:u 

verme1den , wurde d1e Ke rbe an der entsprechenden Selte der Blegeprobe 

elngefügt. Oie Kerbtiefe var1 ierte von 0 ,2 b i s 0,5 1m Vcrh!!ltni s zur 

~esamten Probenhõhe . 

Fül' d1e Bestinvnung der Grenzfll!chenfestigkeit jeder 

wurden 10 bis 18 Biegeproben gemessen und daraus 

Mit te lwert und die Standardabwelchung errechnet. 

gespritzten Probe 

der a r ithmetische 

Um e i ne genaue r e 

Auswertung zu erha 1 ten wurde di e wahre Kerbet iefe nach dem Blegeversuch 

gemessen und anschl iel3end neu berechnet. Um dle Art des Versagens der 
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Biegeprobe zu charaktensieren, wurden danach die Bruchflachen den 1n der 

Tabelle 16 dargestellten Kriterien unterworfen. 

Bild dl. LM-Aufnahme ciner eingekerbten Biegeprobe. VergrtHlerung 15x. 

Bi Jd 42 faOt schcmat isch d1e gesamtc Pr·ozedur bel der expenmentcllen 

V e r suchsdur·chführung di e ser Arbe i l zusammcn. 
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5.Ergebnisse und Diskussjo n 

5 . 1 Gle1chsewichts temperatur in der Greozflãcheoymsebuos 

lm Anhang B sind alle wahrend des Plasmaspritzens ermittelten zeitlichen 

Temperaturverlãufe in der Grenzflachenumgebung Schicht/Substrat fOr die 

verschtodenen untersuchten Kombinattonen graphisch wtedergegeben. B11d 43 

zeigt ein typtsches Zeit-Temperatur-Diagramm der erfallten Daten. Die Werte 

der erreichten maximalen Temperaturen ftnden sich in Tabelle 17. 

!m Gegcnsatz zu anderen Untersuchungen'''·'3<,za,Gz ist bel der Hessung der 

Grenzflàchentemperatur wahrend des Plasmaspritzens von keramischen 

Werkstoffen auf keramische Substrato der hohe elektrische Widerstand der 

beteiligten werkstoffe von Vorteil. Die Thermoe lemente konnen somit 1m en

gen Kontakt sowohl mit der Substratoberflãche als auch mit der aufzutragen

den Schtcht bleiben, ohne daO irgendwelche elektrische Storungen der ent

stehenden Thermospannungen auftreten. 

oc 
T 
• m 
p . 

" •o .o 10 .co uo '..o •o ...o )00 

leU 

a) 

oc 
T 
• 
"' p . 
' 
u , 

Z.ll 

b) 

Bild 43. Zeit-Temperatur-Diagramm der crAL-Kombination. a) l ineare Oarstel
lung; b)ha lblogarithimtsche Darstellung. 



as 

Tabe l le 17. Oi e ermitte l te maximale Temperatur in der Schicht/Substrat-
Grenzflãche der untersuchten Kombtnationen. bs/bGM)Verhaltnis Wãrmee in-
dringzahl der Schlcht(S) zu der des Substrats(GM) . Substrattemperatur ist 
RT . 

S/GM bs/bGtt WLFs WLFc t< T111 a x 

W/mK W/mK ·c 

erA L 0,71 10 ,0 3 ,3 925 
toA L 0,38 3 ,3 3,3 1050 
tnAL 1, 62 50 ,0 3 ,3 800 
ZOAL 0 ,29 2, 5 3, 3 1100 
atA L 0 ,41 4 ,0 3 ,3 1040 

erMO 0,92 10,0 4,0 885 
tnMO 2 . 11 50 , 0 4, 0 820 
zoMO 0 , 38 2,5 4,0 1020 
atMO 0 , 53 4,0 4,0 990 

crZO 2 ,91 10,0 1,5 960 
tnZO 6 , 70 50,0 1, 5 910 
zoZO 1, 22 2,5 1 '5 1120 
atZO 1, 70 4,0 1,5 1010 

crAT 2 , 39 10,0 1, 5 1020 
tnAT 5 , 50 50 ,0 1 ' 5 980 
zoAT 1, 00 2, 5 1,5 11 20 
atAT 1 ' 39 4 ,0 1, 5 1060 

Oie ermitte l ten Werte entsprechon der Gleichgewichts temperatur 1n der Umge

bung zwischen der immer di cker werdenden Schicht und dem Subst rat wã hrend 

dos gesamten Plasmasprltzens . Oi e Te i l chentemperatur im Moment des Auf

pralls und dle Temperatu•· genau in der Grenzflãche Spritztellchen/Substrat., 

die beim Aufprall der ersten Spritzpartl kel vorherrscht, l!IJ3t sich offen

slcht l ich nur theoretisch abschãt zen. 

Elne dlrekte Messung der Grenzflãchentemperatur anhand in der Grenzschicht 

angebrachter Thermoelemente erschelnt zunãchst dafür ungeeignet. Oenn, wenn 

eln Spr itztellchen auf die Oberf l liche der Thormoelementperle auftrifft , 

wlrd dlese durch die Sprltztellchen auf ei ne Temperatur erwarmt, die zwl

schen der wahren Tel l chentemperatur und der durch die Thermospannungen ge

messenen Temperatur llegt. Der Wãrmeaustauch f lndet In dem Fali nicht zwl

schen dem aufgotroffenen Spritzteilchen und der Substratobcrfllche , sondern 
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zwischen dem Teilchen und der Oberflache der Thermoelementperle statt . 

Es ist som it zu erwarten, dall die Spitzentemperaturen in der Grenzflllche 

Schicht/Substrat beim Aufprall der ersten Spritzpartike l wesentli ch hõher 

ais die in den Versuchen aufgenommenen Werte (s. Tabe l le 17) liegen. 

Die erhaltenen Ergebnisse weisen darauf hin, dall der zeitliche Tcmperatur

verlauf wlihrend des Spritzens aus zwei verschiedenen Abschnitten besteht 

(s . Bild 43) . Im ersten Abschn itt steigt die Temperatur stetlg bis ca. 90s 

an, bis der Pl asmabrenner genau den Punkt erreicht hat , wo sich d1e 

Thermoe lemente befinden (die Hitte der zu beschichtenden Proba). Oanach 

niiMlt die Temperatur kontinuierlich ab. Oieses Profil gibt den horizontalen 

Vorschub des Plasmabrenners wahrend des Spritzens wieder, der der X-Achse 

des Bildes 43 entspricht . 

Der Temperaturanstieg und - abfall sowie die erreichten maximalen Temperatu

ren hlingen von den thermischen Eigenschaften der Schicht und des Substrats 

ab. Oabe1 spielt die warmele itfahigkeit der beteiligten Werkstoffe die 

wicht igste Rolle . In Tabelle 11 sind ebenfalls die Warmeleitfâhigkeiten der 

Schicht- und Grundwerkstoffe aufgefOhrt. 

Im Bil d 44 si nd die gemessenen maximalen Temperaturen der Grenzfllichenumge

bung Schicht/Substrat in Abhlingigkeit von der Warmeleitflihigkeit der 

Spritzwerkstoffe wiedergegeben. Anders a i s erwartet, wurden die hõchsten 

Spitzentemperaturen beim Einsatz des Spr i t zwerkstoffes mit der geringsten 

Warmeleitflihigkeit (s . Bild 44) gemessen. 

Zur Erlàuterung sol I hierbei neben dem horizontalen Vorschub ebenfalls die 

vertikale Pendelbewegung des Plasmabrenners berOcksichtigt werden. Bild 45 

stellt schematisch die Temperaturprofile in einer zu beschichtenden Proba 

und ihrer Umgebung fOr zwei verschiedene Positionen des Plasmabrenners dar. 

Ist der Plasmabrenner gerade auf e iner Probestelle, wird die Schicht dort 

dicker und die Wlirme in Richtung Substrat transport iert . Verlllllt der 
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tp .at cr 
1200 _LL __ / ____ _ 
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tn 
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max. 
700 - --L-- I -'--'---'------~ --'- J -'- 1-'-

0 5 10 15 20 26 30 36 40 45 50 55 60 

WLF ("1000 'C) des Spritzpulvers W /mK 

Bild 44 . Abhangigkell der max imalen erreichl.en Temperatur in der 
Crenzf lachcnumgebung Schlcht/Substrat von der Warmele1tfàh1g~e1t der· betel
llgten Werkstoffe. 

- ------
T2.2 

T r · 

G s 

~ Wlirmutrom 1n 2 
~ (Piaamobrennor In 2) 

- . _, 1 
1 

Bild 45 . Temperaturprofil fu r zwe 1 verschiedene Pos1t1 onen des Plas
mabrenners wlihrend des Spri tzverfahrens . C und S stehen fúr Crundmateria 1 
bzw. Schicht: Tr,z und Tz,z fUr die Temperat uren in 1 und 2 wenn s1ch der 
Plasmabrenner in Position 2 befindet; tF, tL - Temperatur 1n der Plasmaflam
menumgebung bzw . in Luft; t s; F, ls;c , lo tL , ts;L - Tempe raturen 1n der 
Grenzflache Schi cht/Plasmaflanvne, Schi cht/Cr·undmatef"ial, Gr undmatenal/Luft 
bzw. Schicht/Luft. 
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Plasmabrenner díese Stelle, so wird die Wãrme jetzt in umgekehrter Richtung 

abgeleltet , da die ãuOerste Seite der Schicht durch die kalte Probenumge

bung re lat iv schnell gekOhlt wird. Die daraus resultierende Temperaturbi 

lanz 1st gemãO B1ld 44 1n erster L1nie von der Wãrmele1tf!ihlgke1t des 

Spr1tzwerkst offes abhãngig. Je hoher die Wãrmele1tf!ih1gkeít des Spr1tzwerk

stoffes , umso n1edríger w1rd die Temperatur in der Grenzflachenzone 

Schtcht/Substrat. 

Weíterhín ist zu berücksicht 1gen, dan s1ch auf der Grundwerkstoffse1te des 

Verbundes e in Wlirmestau bllden kann. D1e Bildung d1eses Wãrmestaus ist wle

derum von der Wll rme leitfãh1gke1t des Grundwerkstoffes abhllng1g. Da be1m 

Grundwerkst off der Temperaturgradient In Richtung des Probenlnneren ver

lâuft und wãhrend des Spr l tzens nur in se1ner Intensltllt var11ert, fl 1e0t 

der Wlirmestrom kontinuierlich nach h1nten. In B11d 44 1st ebenfa ll s d1e Ab

hang 1gke1t der max1malen erre1chten Temperatur in der Grenzflllchenumgebung 

Schlcht/Substrat von der Wãrmele i tfãh1gke1t des Grundwerkstoffes zu sehen. 

Die aus der Theor1e fo lgende Bez1ehung zw1schen dem Verhãltn1s der Wãrme

eindr lngzahlen der betei11gten Werkstoffe (bs/bGH) und der maximalen er

relchten Temperatur In der Grenzflãchenumgebung fOr e1nen gle1chen Spr1tz

werkstoff wurde nicht festgestellt. Der dadurch entstehende Temperaturaus

gle lch 1st, wle berelts erwãhnt, m1t der verwendenten Vorr1chtung zur Tem

peraturermi ttl ung nlcht zu erfassen. 

Die hohe Hessrate (Ober 50 Temperaturmessungen pro Sekunde je Thermoele

ment) ermogl ichte d1e Feststellung der enormen thermischen Belas tung des zu 

besch ichtenden Grundwerkstoffes (B11d 46 ) . Besonders zu Beg i nn des 

Sprítzens wurden sehr starke Temperaturschwankungen von Uber 500K 1nnerhalb 

ei n1 ger Sekunden festgestellt. Die lntensitãt der therm1schen Belastung 

g1bt d1e Bre l te der Zeit-Temperatur-Diagramme (s. B11d 43 und Anhang B) der 

untersuchten Schicht / Substrat-Komb1nat1onen w1eder. 
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Bild 46. Zeit-Temperatur-Olagr·aiiVMI fur d1e tnHO-t<ombinatlOn ( erste 20s) . 

5.2 R~ntqenmessunq de r Eisenspannung in der Sc hicht 

In Tabelle 18 sind dle Werte der róntgenograph i sch gemessenen Eigenspannung 

in der Schlcht für 6 ve r sch1edene Schlcht/ Substrat-Kombinat i onen auf ge

fiJhrt. 

Tabe lle 18. 019 rontgenographlSCh gemessenen Eigenspannung (oe) 111 der 
Schicht. 

Schi cht/Grundmat . o e 
HPa 

erA L t 61 ± 13 
toA L - 35 ± 12 
tnAL - 17 ± 64 
tnHO -11 2 ! 11 2 
zoZO + 35 ! 64 
zoAT t 33 ! 31 
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Bis auf TiOz zeigen a11 e Schichlen 1e ichte Zugspannungen. Die groOen St an

dardabweichungen der TiN-Schichten sind auf deren re 1at iv grobkorn iges Ge

fuge zurückzufuhren. E- Modu1-Bestimmungen waren an den zur VerfOgung 

stehenden Schichten n icht mog 11ch. Di e Rontgenmessungen ze igten jedoch, 

daP die groOe Schichtdicke und die s t atist i sch verte il to Ori entierung der 

Krista11ite 1m Gefuge der Schicht d ie Verwendung der el astischen Konstanten 

des entsprechenden massiven Hateria1s rechtfertigt'Js . 

E In Verg 1 e i c h zw I schen den rontgenographi se h gemessenen Werten und den a 1 s 

ocs/ôT (für e in Ve• hiiltnis zwischen der Dicke von Schicht und Grundmateria1 

g le1 ch 0,02) berechnelen werten ist in Bi1d 47 dargeste1 1t. Obwohl filr die 

Berechnung der oes-Werte ke1ne Angaben filr die Temperaturdifferenz zwischen 

Sch1chten und Substraten vor11egen (deswegen sind sie auf ôT bezogen) , 

spiege1t das B11d ei ne rel ativ gute übereinst invnung der beiden Werte wider . 
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Bi1d 47 . Verg 1eich zwischen den rontgenographisch gemessenen Werten und den 
als ors(õT=1) berechnen Werten . 

) 
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5.3 Grenzf lãchenfestiskelt 

Im Anhang C sind die ermittelten Grenzfláchenfestígkeíten zwi schen Schícht 

und Substrat jeder Schicht/Substrat- Kombínat 100 für unterschiedl iche 

Schichtdicke, Oberflãchenrauhigkeit des Substrats und Oauer des Vorwármens 

graphi sch darges te llt . Oie Werte entsprechen den gemessenen K,-werten im 

Oreipunkt-Biogeversuch, wobei die Breite der Kurven die berechnete Stan

dardabweichung wider spiege l t . 

Bi l d 48 gibt di e gemessenen Kc: -Werte der untersuchten Schicht/ Substrat-Kom

binationen wieder. Hierbei waren d1e Schichtdicke und dle Oberfláchen

rauhigkeit (RA- Wert) des Substrats konstant und betrugen etwa O, Smm bzw. 

5~. Oie erreichten Grenzflãchenfestlgkeiten schwankten zwischen 0 ,29 (für 

atMO) und 1,2MPa.m1t2 (für tnZO ) . 

MPa.m'" 2--------------------------. 

Kc 
2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

o.o 

AT D!1 
zo CJ 0,4 
AL t:mll 0,3 0,4 
MO IDII 0,4 0.4 

Bild 48 . Oie ermittelte Grenzflilchenfestigkeit (K, - Wert) fOr die un
ters uchten Schicht/Substrat-Kombinationen, wobei dle X-Achse den Spritz
werkstoffen entspricht . In der Untersuchung betrug die Schichtdicke et wa 
0,5mm und die Oberflilchenrauhig~eit des Substrats (R. -Wert) S11m. Ole ent-
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sprechenden K,-werte s ind in der untenstehenden 1 abe11e aufgeftihrt. 

Wie dle vorl iegenden He[lergebnisse zeigen , van iert d1e Haftfest igkeit der 

Schicht auf einem Sub~tral deut1ich von Kombinat1on zu Kombination, obwoh1 

d1e Bedingungen filr e1ne reln mechanische Verk1ammerung (d1e m1t der 

Rauhe1t der Substratoberf1ãche zusammenhàngt) zunàchst gle1ch s1nd. Oles 

1st offensicht 1 ich auf dle Beelnflussung anderer mltwlrkender FaHoren 

1urut~1ufuhren, auf die jetzt e inze1n eingegangen werden so11. 

5.3 . 1 Temperatur zwischen den Werkstoffpartnern beim Spritzen 

5.3. 1.1 Bel der Bi 1dung der Grenz f 1ãche 

Di e herrschende Temperatur wi r d of f ens icht 1 ich durch das Ver há 1 tni s zwi

schen den War·mee i ndri ngzah 1en der Haf tpartner bestimmt (s. Abschnltt 2.2) . 

Ein Zusammenhang zw ischen der Grenz f 1ãchenfestigkeit und dem Verhàltnls der 

warmeeindrlngzah 1 der Schicht zu dcm Substrat (bs/bord ist in Bi ld 49 zu 

crkonnen. In diesem Bi1d ist eine vertlka1e Linie gezogen, die dem Verhà1t

nis bs=bo" entspricht. Unter der Annahmc, daO beim Aufpra11 der ersten 

Spritzteilchcn die Substratoberf1ache sich auf einer n1edrlgeren Temperatur 

(bon ftir ca. RT) befindet , zeigen die Schlchten bis auf die, d1e auf HgO 

gespr1tzt sind , eine deutliche Zunahme der Haftfest1gkelt mit steigenden 

bs/bo .. -Werten . Die Steigung der Ke-bs/boH Kurven hlingt dabe1 vom Grundwerk

stoff ab . 

Die g l eichen Kc-Werte werden wiederum im Zusammenhang m1t dem bs/bc .. - Ver

hãltnis, aber bezogen auf die Spr1tzwerkstoff-Re1he durch Bild 50 wi

dergcspiege1t. Oaraus ergi b t sich ebenfa11s eine Abhànglg"cit der Haft

festigkcit ei nes Schicht/Substrat-Verbunds von dem bs/bou-Verh31tnis. 

Auf der 1inken Seite der bs=boH-Li n ie , wo die warmeelndringzah l des Sprltz

werkstoffes k 1einer a1s die des Grundwerkstoffes 1st, weisen dle Verbunde 
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Bild 49 . Die ermittel t e Grenzfl!ichen fest1gke1t (Kc) In Abhangigkeit vom 
berechneten bs/boH-Wert für di e untersuchten Schicht/Substrat-Kombinat 1o
nen . Oie Kurven bez i ehen sich auf eine Substrat-Rethe . Oberf l ãchentempera
tur des Substrats ist RT. 
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Bild 50 . Die ermittelte Grenzflachenfestigkelt (Kc) 1n Abhiingigkei t vom 
berechneten bs/baH- Wert fUr d i e unter s uchten Schlcht/Substrat-Kombinat io
nen. Ole Kurven beziehen slch auf e1ne Sprl tzwerkstoff-Reihe. Oberflachen
temperatur des Substrats 1st RT . 
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Bild 51. Schemat1sche Oarstel l ung der Abhangigkeit der Grenzflãchentempera
tur von den Wiirmee indr ingzahlen der betei 1 igten Werkstoffe. Ts, Ta~ sind 
die Temperatur des Spritzteilchens bzw. Substrats kurz ver dem Aufpral l und 
r. 1st d1e Temperatur, welche aus dem Kontakt beider Werkstoffe resu1tiert. 

gegenüber der Gronzf lãchenfest igke it de r Schicht/Substrat-Kombinationen mit 

e1nem bs/bcu-Wer t >1 deut1ich niedrigere Werte auf. 

Nach der Theor i e best invnt das Verhãltnis bs/bco1, ob di e Grenzflãchentempe

ratur zw 1schen dem Spritzteilchen und dem Substrat bei der Bi1dung der 

Grenzf1ache Schicht/Substrat nãhe r an der Spritzteilchentemperatur (falls 

bs >bG~) oder an der Substrattemperatur ( falls bs<bco<) 1iegt . Bild 51 ver

deutl icht diese Tatsache . Eine generelle Aussage ilber die Hêihe der Grenz

flachentemperatur 1st nicht mogl ich , da d ie Temperaturen der betei 1 i gten 

Korper ni cht bekannt s ind. 

Unte r der Annahme, dall fUr e i nen best invnten Spritzwerkstoff d i e Te i lchen

temperatur kurz vor dem Aufpra 11 auf di e Substratoberflache invner g 1ei ch 

ist und die Substratoberf1ache sich 1n diesem Homent auf Raumtemperatur be

findet (unabhangig von dem Grundwerks t o ff), wird es mêiglich, die Hêihe der 
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Grenzflachentemperatur zwischen dem Spr itztell chen und verschiedenen 

Substraten nach dem bs/bcH-Verhãltnls anzuordnen. Somit ze1gt Bí ld 50 eine 

elndeutige Zunahme der Grenzflãchenfestigkeit mit der Hõhe des Tempe

raturausglelchs zwischen Spritzteilchen und Substrat bel der Bildung der 

Grenzflãche . 

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur bei der Bildung der Grenz

fl ãche zw ischcn den Werkstoffpartnern wurde die Substratoberflàche vor dem 

Spritzen erwarmt. Oie ermittelten Kc-Werte für d1e untersucht en 

Schlcht/Substrat-Komblnatlonen in Abhànglgkelt von der Oauer des Vorwarmens 

slnd In den Blldern 52 bis 55, bezogen auf das Subst rat, dargestellt. In 

dlesen Blldern sínd ebenfall s d ie Kurven des gemessenen Temperaturanstiegs 

des Subs trat s wahrend des vorwarmens und dle Temperaturen, bel we lchen das 

Spritzen begann , fOr dle entsprechenden Vorwármzeiten e1ngetragen . Oie Mes

sung der Temperatur der Substrat oberflãche erfolgte mít H1lfe der gleichen 

Vorrlchtung wie bel der Messung der Temperatur in der Grenzflllchenumgebung 

(s. Abschni tt 5. 1). Ole Versuche, In denen bel der Ermittlung des Kc-Werts 

der Bruch nlcht In der Orenzflàche verl iiuft, slnd mit einer dunneren L In i e 

gekennze i chnet. 

Mlt Ausnahme der Kombination atAT wurde elne Steigerung der Grenzfláchenfe

st lgke1t mit zunehmender Oauer des Vorwãrmens festgestellt. Oi e relat ive 

Zunahme der Kc-Werte (bezogen auf den ermlttelten Kc -Wert beim Spritzen 

ohne Vo rwiirmen) war unterschiecll ich für verschiedene Komb1nat ionen. Bi ld 56 

verdeutlicht diese Tatsache. 

Ole Erhêihung der Haftfestigkeit elner plasmagespntzten Sch1cht mn der 

Grenzflãcl~ntemperatur führ t zu folgenden Obcrlegungen: 

a.Oie Wechselwirkung der Werkstoffe, wie z. B. chem1 sche Reaktionen, Diffu

slonsvorgiinge und Epltaxie in der Grenzflàche, wird gemàO dem Arrheniuschen 

Gesetz gefõrdert . 

b. Reln phys i ka llsche Phãnomene, wle di e t hermlsche L inearausdehnung der be

telligten Haftpartner, die wlederum Eigenspannungen 1n einem Verbund in An-
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Blld 53. Oie ermittel t e Grenzf lãchenfest lgke1t ( Kc ) in Abhãngigkc it von der 
Vorwármdaucr. Oie Kurven bezi ehen sich auf eine Spritzwerks t off-Relhe . Sub
strat: MO. 
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Bl ld 55 . Oie ermitte lto Grenzf l àchenfestigkeit ( Kc) in Abhàngigkeit von der 
Vorwarmdaucr. Oie Kurven beziehen sich auf elne Sprltzwerks toff-Relhe. Sub
s trat: AT . 
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81 ld 56. Oi e relativa Zunahme der Grenzfllichenfest 1gke1t fUr di e unter
sch1ed11chen Schicht/Substrat-Komb!nat ionen mi t der Vorwãrmung des Sub
strats (bezogen auf die ermittelten Kc-Werte fOr die Plasmabeschichtung 
ohne Vorwàrmung) . 

wosenhe!t von Temperaturgrad1enten hervorruft, sowie das thermische Erwei

chen des Substrats, we1che eine Verzahnung der Spritzteilchen begUnstigen 

kann, und die Benetzbarkeit des Substrats durch das Spr1tzteilchen , werden 

ebenfa11s gefordert, da sie temperaturabhangig s1nd . 

Uotesuchuog zu a, Zur Beurtei1ung, ob eventue11e chem1sche Reakt1onen oder 

O ff fus lonsvorgãnge wãhrend des Spr i tzvorganges stal tgefuoden haben, wurde 

der Grenzbereich aller Schlcht/Substrat-Komblnat1onen mlt Hllfe der Elek

tronenstrah1mikrosonde uotersucht. Oabei wurden in erstcr L fole Iotensf

tatsprof 11 e der entsprechenden E 1 ementa ermit te 1 t. A 11 e a na 1 ys ierten Pro

file ze1gten gemeinsam einen scharfen übergang zwischen Sch1cht und Grund

matcrial, sowohl bei normalen Spritzbedingungon (ohne Vorw!irmcr1) als auch 

bel steigcnde r Vorw!irmungsdauer (bis auf 180s) . El ne defi nitive Aussage 

uber dle Blldung von übergangszonen m!t Konzentrat i onsgradicnten der in der 

Grenzf1!iche anwesenden Phasen oder mit anderen Substanzen, w1 e z.B. Reaktl

onsprodukte , 1st nicht moglich, da die Auflosung dos verwendeten Gerlits da-
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fOr nicht ausreichend war. 

Zur Kl lí rung, ob di e Zunahme der Grenzf l lichenfest igkeit mit dem Vorwarmen 

der zu beschichtenden Substratoberfl ache auf ei ne mogli che chemische Reak

tion bzw. Hischbarke1t zw ischen den Haftpartne rn zurUckzufUhren ist , wurde 

die Haftfestigkeit von thermisch nachbehandelten Schichten, die unter nor

malen Bedingungen (ohne Vorwãrmen) aufgebracht wurden, untersucht. Es wurde 

somit versucht, die Bildung von übergangszonen zwischen Schtcht und Sub

strat durch die Opt1mierung der Kinetik der mogl íchen phystka ltsch-chemi

schen Prozesse zu begOnst igen. OafUr wurden di e Kombinat tonen crAL, toAL 

und crZO , die nãmlich eine sehr hohe Zunahme der Grenz f liichenfestlgl<.eit 

aufwiesen , ausgewãhlt . Oie Proben wurden nach dem Spritzen bei t400"C un

terschiedli ch lange (Oh-Aufhe izen-, th, 2h, 4h , 8h) getempert. 

Sei der crZO- Probe wurde nach dem Tempern die Btldung von HgCrzO•, rontge

nographisch festgestell t, das aus e iner Reaktion zwischen MgO aus dem t eil

s t abil isiertem ZrOz und CrzOJ entstand . Oie Bildung des HgCrzQ, verlâuft 

sehr intensiv bereits be im Aufhe izen der Proba. Oie cr-Sch icht tst jedoch 

nach dem Tempern, offensichtlich infolge des Ablaufs dieser Reaktton, von 

dem ZO-Substrat abgep latzt. 

Im Gegensat z zum Tempern von tnHO (s . Abschnitt 5. 3. 3, Bild 68), wobei das 

Abplatzen der Schicht mogli cherwei se auf die Auswirkung der Unterschi ede in 

der thermi schen Ausdehnung bzw. den E1genspannungen in der Probe zurUckzu

fOhren ist , war i n diesem Fall die abgeplatzte Schicht spannungs f rei , wo

rauf lhre unverlinderte Form hlndeutet (s, 6ild 57a). 

Somit sche1nt es, dall die Bildung von HgCrzO• als Zw ischenschtcht, statt 

d1e Haftfest1gkeit (zwischen in der Grenzflliche beteiligten Werkstoffen) zu 

fordorn, eine Unvertrãg l ichke1t zwischen cr und ZO verursacht . In Bild 57a 

und 57b si nd ebenfalls die Proben, die 4h bzw. Bh nachbehandelt wurden , 

dargestellt. Eine Intens ivierung der HgCrzO•-B1 ldung ist mit der Tempe rzett 

zu beobacht en . 

Weiterh in wurde die Grenz f lachenfesttgkeit der crAL- bzw. toAl - Proben nach 
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Bild 57a . Die Abplatzung der cr-Schi cht von dem ZO-Subs t rat als Folga der 
Bi ldung des MgCrzO• be1 der Reakt1on zwischen der CrzDJ-Schicht und dem MgO 
aus HgO-tei l stab . ZrOz-Substrat nach dem Tempern bel 1400'C . Temperzeit: 
Links Oh (Aufheizen), Mitte 4h, Rechts Sh . 

Bild 57b. Das entstandene MgCrzO• als Produkt der chemischen Reakt1on zw1-
schen der CrzOJ-Schicht und MgO aus MgO-tei l stab. ZrOz - Substrat nach dem 
Tempern bei 1400 'C. Temperzeit: Li nks Oh (Aufhei zen) , Mitte 4h, Rechts Sh . 
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dem Tempern untersucht, da die Schichten im Gegensatz zur crZO-Kombination 

auf den Subst raten weiter haften bl1eben. Oi e daraus result ierenden Kc

Werte sind In Bi ld 58 für crAL und in Bi ld 59 für toAL wiedergegeben . In 

den Bildern slnd ebenfalls d1e Grenzflachenfestigkeiten, die fOr beide Kom

binationen mit Vorwarmen des Substrats gemmessen wurden, eingetragen. 

Bei der crAL-Probe steigt dle Grenflàchenfestigkeit mi t zunehmmender Tem

perzelt bis auf 2h an. Der Kc-Wert, der fOr die 2 , 4 und 8 Stunden lang ge

temperten Proben gemessen wurde , entspr i cht offens 1 cht 1 i c h der Fest i gke i t 

des Crz0J-Alz0J-Mischkr ista11s , da der Werkstof fübe rgang sehr stetig gewor

den i st . Bild 60 zeigt eine 1 ichtmikroskoplsche Aufnahme der entstandenen 

Zw I schensch i cht. O i e Abnahme der gemessenen F os t l gke i t fü r di c me h r a 1 s 2 

Stunden getemperten Proben ist offensichtlich auf das daraus r esu1t1erende 

grobkõrnige Gefüge der Mischkrista 11 schicht zurUckzuführen . Wi e in Bi1d 58 

zu sehen 1st, hat das Spritzen mit Vorw!irmung des Substrats von 90s, was 

einer Temperatur auf der Substratoberflache von ca. 780 ·c entsprlcht, bei 

de r selben Kombination eine besser haftende cr-Schicht au f AL-Substrat ver

ursacht. 

Bel der toAl-Kombination konnte eher e1ne Mlnderung als e1ne Steigerung der 

Haftung mit der thermischen Nachbehand1ung festgeste11t werden. 01e Bildung 

von AlzTiO$ a1s Reaktionsprodukt zwischen AlzOl und T!Oz in der Grenzflache 

der mit unterschled1icher Temperze1t behandelten Proben wurde mlt Hllfe der 

Ele"tronenstrah1mlkrosonde untersucht. Das Entstehen von AlzTiO$ konnte 

erst In der 4h 1ang getemperten Probe 1n der Grenzsch1cht nachgewiesen wer

dcn. Bild 61 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der entstandcnen Zwl

schenschi cht . 

Im Gegensatz zum Tempern wurde, wie in Bi l d 59 wiederum zu sehen 1st , eine 

deut li che Ste l gerung der Haftung bei der toAL-Komblnat ion dure h das Vorwãr

men des Substrats errelcht. 

Ole GegenOberstellung des Einfl usses des Temperns von den crAL , toAL und 

crZO-Kombinatlonen auf i hre Grenzflachenfestigkeit und der aus dem Spn tzen 

auf vorgewlirmtc Substrate result ierenden Haftung, führt zu folgenden Fest-
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stelluogeo: 

-Obwohl beim Tempero thermodyoamisch uod kioetisch geseheo offeosichtlich 

bessere Bedioguogeo für die temperaturabhãogigeo wechselwirkuogeo zwischeo 

deo Haftpartoer vorliegeo, wurde eioe Steigeruog der Greozflãcheofest igkelt 

fOr dle Kombioatiooeo, die miteioaoder reagieren, eher beim Vorwàrmeo als 

beim Tempero festgestellt . 

-Der EinfluB der Bi lduog eioes Reaktionsprodukts bzw. der Hischkrista ll bil

duog auf die Grenzflãchenfest1gke1t des Schicht/Substrat-Verbunds zeigte 

sich eindeutig unterschiedlich: Bel der crZO-Kombioation führ ten diese Vor

gãoge zu eioem totalen Abbau der adhãs iveo Krãfte, hingegeo bel c rA L-Komb i

oation ergab sich eine Steigerung der Haftung. 

Somit scheiot es, daB die Erhohung der Haftfest igkeit durch das Vorwarmeo 

der Substratoberflache mit der Entstehung bzw. Iotens i v ierung chemischer 

Reakt ionen oder Hischkristallbildung oicht direkt zusammenhângt. 

Unlccsucbung zu b, Da die Grenzflâcheofestlgkei t bei Kombina t 10nen, d1e 

keioe chemische Reaktion bzw. Hiscbbarkeit (wie tnAL, tnAT , zoAL u.a . ) auf

weiseo, mit dem Vorwãrmeo des Substrats ebenfalls zugenommen hat, 1St anzu

oehmen, daB die Erhohung der Oberflâchentemperatur vor dem Spritzen 1n dle

seo Fallen durch folgende Faktoren beeinfluBt wi rd: 

-bessere Benetzbarkeit des Substrats durch das Spr itzteilchen . Aus der Er

niedrigung der Grenzflãchenspaooung des Grundwerkstoffes mit der Temperatur 

resultiert ein kleineren Kontaktwiokel zwischen beiden Werkstoffen . E1 oe 

bessere Haftung beim Spritzen auf vorgewãrmte Substrate kõnnte darauf zu

rOckgeführt werdeo, da solche Erscheiniguogen von dem Abstand zw1schen den 

Haftpartnern stark abhangig sind (wie die physikalische Adhãsion - ihre In

tensit§t nimmt namlich mit der sechsten Poteoz dos Abstandes ab) . lm Anhang 

O sind die Ergebnisse einer elektronenmikros l-.opi schen Untersuchung hierzu 

beigefügt. 

-eine Erniedr igung des Temperaturgradienten in der Probo, was e1nen unm1t-
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Bfld 60. Dfe lfchtmfkroskopfsche Aufnahme der Zwfschenschfcht, dfe aus ef
ner CrzOJ-AlzOJ-Mischkrfstallbildung resultiert . Ofe Probe wurde Oh 
(Links), 4h (Mitte) bzw . Bh (Aechts) bel 1600'C getempert . (10x) 

Bild 61. Oie llchtmikroskopische Aufnahme der AlzTiOz-Zwischenschicht, die 
aus der Aeaktlon zwischen AlzOJ (Unten) und T10z (Hitte,helle Schicht) re
sultlert. Oie Probe wurde Bh bel 1400'C getempert. (100x) 
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t e lbaren E1nfluO auf die E1 genspannungen in der Schicht ausübt . 

-e ine Erwe 1chung der Substratoberf lache , was ei ne Verzahnung bzw . ei n 

Eindr1ngen der Spr1tzte1lchen i n das Substrat e r l eichtert. Oi es kann beson

ders auf leicht schmelzenden bzw . re lat1 v we1chen Substrat en , wie das z.B. 

be im G las der F a 11 1s t, a l s e in H a ftmechan 1 smus angesehen werden , • o. E i ne 

wei t ere Bet racht ung d1eser Auswi rkungen als Haftmechantsmus bel den 

untersuchten Schlcht /Substrat- Komblnatlonen erfolgt im Abschnttt 5.3.6. 

5. 3. 1. 2 tlach der Bi ldung der Grenzflache zwischen den Haftpartnern 

Oie in der Grenz fl achenumgebung wahrend des Spritzens herrschende Tempera

t ur wurde mit Hilfe e ines Rechnersystems gemessen. 

Hierbei mull der Unterschied zwischen der gemessenen Temperatur 1n der 

Grenzflachenumgebung und der Temperatur in der Grenzflache, dte aus etnem 

Ausgleich zwischen der Substrattemperatur und der des Spntzteilc hens 1m 

Homent des Aufpralles resultiert, beachtet werder. 

Oie thermische und klne t ische Energia jer aufgeprallten Spritztetlchen füh

ren beim Wli rmeaust auch mit dem Substrat zu Spitzentemperaturen 1n der 

Grenzf H=he. 01e daraus resulti erende Temperatur hangt unter andarem m1t 

dem b: /bo to - Verh!i l t nis zusammen und erreicht inne rha lb ganz kurzer Zeit nur 

e inen H1krobereich der Grenzflache, da enorme Tcmperaturgradienten in Rich

t ung Subst rat entstehen. 

Oie gemessene Temperat ur in der Grenzflãchenumgebung herrscht uber e1nen 

Hakrobercich der Grenz f lãche, dessen Temperatur m1t dem Thermoelement er

fallt wlrd . Wle berel t s erwãhnt, wird sio hauptsãchl ich von der warmelellf!l

higkeit der Schlcht und des Grundmaterials bestimmt. 

Oie gemessene Temperat ur in de r Grenzf lãchenumgebung (s . Abschnitt 5. 1) und 

die e r re ichte Fest igkei t der Grenzf l !iche Schicht/Substrat sind in Bild 62a 

und b gegenUbergestellt. Di e in Bi ld 62a durch eine L in i e verbundenen 

Punkte stellen eine Spr itzwerkstoff-Reihe dar. Hier fallt wiederum etne 
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Erohung der Ha f tung zw i schen den Verbundpartnern ( besonders für di e tn

bzw. cr-Reihe} mit Zunahme der Temperatur i n der Grenzflãchenumgebung auf. 

Die He!lergebnisse zeigen aber auch, daO eine hohe Warmeleitfahlgkeit des 

Spritzwerkstoffes zu elner Ernledrigung der Temperatur In der Grenzflliche 

mit dem Substrat wahrend des Spri tzens führt ( 81ld 44}. Aufgrund dieser 

Tatsache und e in e r Zunahme der Orenzflãchenfest igkei t des Verbundes wurde 

ein deutli cher Zusammenhang beobachtet (Bild 62b}. Som1t sche int es, daO 

eine bessere Warmeleitfahigkeit des Sprltzwerkstoffes zu elner Ernledr igung 

des Temperaturgrad lenten in der Schicht wãhrend das Spritzen fUhrt . A ls 

Folge ist ml t ei ner geringeren Auswirkung von Eigenspannungen auf die 

Haftung der Schicht zu rechnen (s . Abschnltte 5.3.3 und 5.3.4} . 
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I 

I 
0,0 +----,----~----+---~-----r----.----T----~ 

800 850 900 960 1000 1060 1100 1150 1200 

Temperatur In der Grenzfliiohenumgebung Sohloht/Substrat °C 

Bl ld 62a. Ole ermitte lte Grenzflãchenfestigke it (Kc) In Abhãngigke1t von 
der gemessenen Temperatur in der Grenzflãchenumgebung. Ole Kurven bezlehen 
sich auf e i ne Spritzwerkstoff-Relhe . 
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Blld 62b. Die ermittelte Grenzflàchenfestigkclt ( Kc) in Abhângi gkeit von 
der gemessenen Temperatur in der Grenzfl~chenumgebung. Oie Kurven beziehen 
sich auf eine Substrat-Reihe. 

Eine Korrelation zwischen den Bildern 62a und 62b unter SenJcksichtigung 

des Einflusses der W~rme le itfãhtgkeit auf dte gemessene Temperatur in der 

Grenzflãchcnumgebung (s. Si ld 44 ) führt dazu, dal3 dte Ha ftung zwischen 

Schicht und Substrat zunehmende Werte aufweist, JB ntedríger die W~rmeleit

fàhtgkeit des Substrats und je hóher dte des Sprttzwerkstoffes 1st . Stld 63 

verdeutl lcht diese Tatsache. 

Ole Xhnlichkeit von Bild 63 mit Bild 49 ist darauf zuruckzufuhren , daB das 

Verh!iltnls bs/bca• den Ouotienten (WL Fs/WLFcH)2 einsch liellt. Allerdtngs 1st 

anzunehmen , da f) di e Auswi rkung der temperaturabhang1gen Phànomcne, seien 

sie chemischer oder phys i kalische•· uatur , nach dom Aufprall des Spr itz

teil chens durch das Verhãltnis zw i schen der Wã rmeleitfàhig~eit der betel

l igten We rkstof fe und i hrem Einfl u13 auf die Temperaturgradienten i n der ge

samten Probe, bes t immt wi rd . Das Verhã 1 tn i s bs/bo11 ubt den se lben E influO 

vorwiegend wahrend des Teilchenaufpra l l s aus . 
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B1ld 63 . Die ermittelte Grenzflãchenfestigkeit (Kc) in Abhãngigkeit von dem 
Ouotienten WLFs/WLFaH. Oie Kurven beziehen sich auf el ne Substrat-Reihe. 

S. 3.2 Schrumpfkrãfte a ls Haftmechanlsmus 

Oie Sprit zteilchen haben be l lhrer AbkUhl ung das Bestreben zu s chrumpfen, 

je hoher ihr Ausdehnungskoeffizient und je groBer der Abfall von der Tempe

ratur ist, mit welcher das Spritztellchen die Substratoberflliche e r· reicht 

(Ts), bi s zur Temperatur des Ausglelches mit dem Substrat (T.) . 

Der EinfluB der Temperatur in der Grenzflãche Schicht/Substrat au f die 

Grenzflãchenfest 1 gke i t e ines Verbundes fOhrt zur Annahme, daB Schrumpf

kràfte bel der mechani schen Vorankerung der Schicht auf dem Substrat mõg11-

cherweise a l s Haftmechanlsmus auftreten kõnnen . 

Wenn die Haftung durch Schrumpfkrãfte separat von anderen in der Grenz flã

che Schlcht/Substrat mogli chen Erscheinungen betrachtet wird, scheinen der 

Ausdehnungskoeffizent , die Teilchentemperatur bzw. der Temperaturabfall des 

Spritzteilchens beim Aufpra ll, sowle der Untersch1ed zwi schen den Ausdeh-
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nungskoeffizienten der Haftpartner hierbei offensichtllch die ausschlagge

benden Faktoren zu sein. 

Elne mõgllche BegrOndung der Grenzflachenfestlgkeit der untersuchten 

Schicht/Substrat -Kombinationen durch Schrumpftkrafte als Haftmechan1smus 

kann folgende Punkte einschliellen: 

-Die Ausdehnungskoeffi z ienten der versprltzten Werkstoffe ste1gen in der 

Ralhe at- zo - cr - to - tn, dle ebenfalls a ls Schichten auf unterschied

ll chen Substrat en mlt wenigen Ausnahme zunehmende Haftung aufwe 1sen (s . 

Blld 62a). 

- Das Benetzen der Substratoberfliiche durch das auft reffende reilchen (da 

dle Oberflãchenenergie eines Werkstoffes temperaturabhãngfg 1st) sowie die 

Hõhe der r. werden zunãchst durch dle r emperatur (rs) des Sprltzte il chens 

kurz vor dem Aufpra ll bed ingt. rs wi rd wiederum durch den Warmeaustauch des 

re11chens mit der Plasmaflamme wahrend seiner Flugphase bestlmmt. Dabei 

úben dle Wi!rmeleitfiihigkeit, spezifische W!irme, reilchengrolle sowie d1e 

Dlchte des Spritzwerkstoffes entscheidende Einflüsse aus. Elne Elnbez1ehung 

der spezlfischen Wãrme, der zum Schmelzen eines Werkstoffes erforderlichen 

Wãrmemenge , und der Dichte, dfe die Verwellzeit des re1lchens 1n der 

Plasmaflamme beeinflullt, bietet der sogennante DHF-Faktor (In Engllsh .. dff

flculty of meltlng faktor .. ) an (s . Abschnitt 2.1.6). Abgesehen von anderen 

Faktoren- Elnflull der Emissivitat, Farbe, u.a. - kann der Ouotlent aus DHF 

und WLF (der das Eindringen der Wãrme in das rellchen wàhrend der Flugphase 

offenslchtlich bestimmt) di e verspritzten Werkstoffe nach steigenden Tell

chentemperaturen (rs) anordnen. Die Spritzwerkstoffe In der Refhe zo-at-cr

tn zcigten als Schi cht quasi ausnahmslos die glelche Anordung in zu

nehmender Haftung auf e i nem best immten Substrat . Bild 64 verdeut 1 icht di e 

Korrelat lon zwischen dem DMF/WLF-Ouotient und der Grenzflãchenfestigkeit 

der verschi edenen Schicht/Substrat-Komb inationen. 

-Da das Substrat durch das aufget roffene Spritztellchen von Raumtemperatur 

auf r. erwãrmt wird, 1st bei der Bildung der Grenzfll!che Sch icht/ Substrat 

mlt elner Ausdehnung des Substrats im oberflachennahen Berelch zu rechnen. 
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Wãhrend der Schrumpfung der bere i ts erstarrten Spritzt eilchen werden di e 

als Anker dienenden Spitzen bzw. Unebenheiten der SubstratoberfUiche um

klammert. Aus dieser Tatsache heraus , entspricht e ine gri:Hlere thermische 

Ausdehnung, d.h. eine groBere Schrumpfung bei der AbkOh l ung der aufgeprall 

ten Spritzteilchen, gegenüber der des Grundwerkstoffes dem optimalen Fall. 

Das geht eindeutig aus dem Bild 65 hervor , i n dem die gemessenen Kc- Werte 

nach dem Unterschied i n den Ausdehnungskoeff i z i enten zwi schen den i n der 

Grenzflãche beteiligten Werkstoffen angeordnet sind. 

2,0 MPa.muz 

Kc 

1,6 

tn 

1,0 -

0 ,6 

cr at 
I 
I 
j 

Sube trel 

-&- AL -+- MO -G- ZO -8- AT 

to zo 

0,0 +-----,-- - ....,-----.----+---..-'-----' 
o 100 200 300 -400 600 600 

DMF /WLF das Spritzwerkstoffs 

Bild 64. Oie ermittelte Grenzflãchenfestlgkei t (Kc) in Abhijng igkelt von 
OHF/WLF. Oie Kurven verbinden gle iche Schichten . 
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Bild 65 . Ermitte1te Grenzf1ãchenfestigke1t (Kc) in Abhl!nglgkeit des Un
terschiedes zwischen den Warmeausdehnungskoeffizienten der Schlcht- und des 
Subst rats . Oie Kurven verbinden g1e1che Schichten. 

5.3 . 3 Elgensoannung 

Werden die ermitte1ten Kc -Werte den fOr die verschiedenen Schicht/Substrat

Kombi nat ionen berechneten Kr -Werten ( s. Abschn 1 tt 2. 2) gegenUberges te 11 t, 

fãllt e in Zusammenhang auf, der in B11d 66a (bezogen auf d i e Substrat

Reihe) und in Blld 66b (bezogen auf die Schicht- Relhe) wiedergegeben ist. 

Ole Schicht/Substrat-Kombinatlonen, in denen Oruckspannungen in den 

Schichten entsprechend dem Kr-Wert zu erwarten sind, ze1gen eindeutig eine 

geringere Haftfestigkeit a1s die , die mit Zugspannungen behaftet sind . 

Oabe1 stehen die gespritzten Schichten auf HgO in ei nem separaten Bereich 

des Olagramms . Sle weisen nãmlich die niedrlgsten Grenzf1achenfestigke1ten 

und die héichsten nach Kc-Werten berechneten Oruckspannungen auf. 

Da die Schicht aus einze1nen Spritzpartike1n bes teht, und Inhomogenitaten 
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wie Poren und mbgliche Fremdphasen einzuschlieBen s ind , so llen fOr eine ge

nauere Betrachtung der entstehenden E i genspannungen di e tirt 1 ichen Unter

schiede in Elast izitãt, Wãrmele itfãhigkeit und Ausdehnungskoeffizient be

rUcksichtlgt werden. OarUber hinaus kéinnen anisotrope Ausdehnungskoeffi

z ienten in homogenen GefUgen, wie es der Fall bei AlzTiOs ist, zusãtzliche 

Eigenspannungen verursachen . 

Betrachtet man den Spritzvorgang, so lassen sich drei verschiedene Bedin

gungen zum Ents tehen von E i genspannungen in der Grenz f 1 ãche 

Schicht/Substrat erkennen: 

a .Bei der Bildung der Grenzflache 

b.Nach der Sildung der Grenzflãche Schicht/Substrat 

c. Nach dem Sprttzvorgang 

a.Be! der Bildyng der Grenz flãche. Die f 1Ussigen bzw. hochplastischen 

Spritzte ilchen pra11en auf das Substrat auf. Sie finden eine relativ kalte 

Oberflache vor , breiten stch auf dieser aus, und kuh 1en in ganz kurzer Zeit 

ab. Wãhrend d iese r AbkUhlung st reben die Spritzteilchon danach zu schrump

fen, was, bedingt durch den bereits engen Kontakt mit dem Substrat, verhtn

dert w i rd. A 1 s Resu 1 tat t r aten in den abgekUh 1 ten Te 11 chen Zugspannungen 

auf . Zusãtzliche Zugbel as tungen werden infolge der Ausdehnung des erwãrmten 

oberflãchennahen Bereiches des Substrats entstehen . 

Hierbei schetnen dte Ausdehnungskoeffiztenten der beteiligten Werkstoffe, 

der Temperaturabfall der Spritzte1 1chen wührend des Aufpralls (Ts-T. , Bi ld 

5 1) und der gleichzeitige Temperaturanstieg der Subst ratoberf lãche (Ts-T., 

Bild 51) die ausschlaggebenden Faktoren zu sein. Dabe! spielt die 

Wãrmel eitfãhigke!t des Spr1tzwerkstoffes eine wicht !ge Ro11 e, denn von 1hr 

hãngt díe Temperatur des Spri t zteilchens, ebenso die Htihe der Aus

gleichstemperatur m1 t dem Substrat (T. , durch bs) wãhrend se1 ner AbkUhlung 

ab. 
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B11d 66a. Die ermittelte Grenzflachenfestigke1t (Kc) in Abhl!ngigkeit der 
berechneten Kr-Werte. Oie Kurven bezieht sich auf eine Substrat-Reihe . 
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Bild 66b . Die e rmittelte Grenzflãchenfestigkeit (Kc) in Abhangigkeit der 
berechneten Kr-Werte . Die Kurven bezieht sich auf eine Spr1tzwerkstoff
Re1he . 
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b.tlach der Bi ldung der Grenzfll!che Sch!cht/Substrat. O!e il!rTier dicker wer

dende Schicht, das Substrat und die entsprechende Grenzflãche werden durch 

die Plasmaflamme sowie durch dle erneuerte Aufl age von Sprltzwerkst off wel 

terhln erwãrmt . Somlt entstehen Temperaturgradienten In der Schlcht und im 

Substrat, die, bcdingt wlederum in erster Linie durch die Ausdehnungskoef

flz ienten der betelllgten Werkstoffe, Elgenspannungen verursachen konnen. 

Oie Warmeleitfãhlgkeit der Schicht ist ebenfalls hlerbei von Bedeutung, da 

sie sich auf die Temperatur In der Grenzfll!chenumgebung (Bild 44) und damlt 

auf dle Hohe das Temperaturgradienten In der Schlcht bzw. In der gesamten 

zu beschichtenden Probe (Bild 45) auswirkt. Oabel soll auch dle vertikale 

Pendelbewegung des Plasmabrenners und dessen EinfluB auf dle Erwarmung der 

zu beschlchtenden Proba berOckslcht igt werden (Bild 45). 

c.Nach dem Sorjtzvorgaog, wãhreod der AbkUhlung der gespritzten Probe auf 

Raumtemperatur. 01e wãhrend des Sprltzverfahreos temporaren thermischen 

Spannungcn erhal ten ihre definitiva Form. 

Falls as<acH, dehnt slch das Substrat wãhreod des Sprltzens offenslchtllch 

stãrker als die Schlcht aus . Bel der Schrumpfung der gespritzten Proba bis 

zum Erreichen der Raumtemperatur herrschen in der Schlcht Oruckspaooungen. 

Da dle Oruckkrãf te (Gesamtkraft = Oruckspannung•Schlchtdicke) sehr hohe 

Werte erreichen konneo, kann dle Schlcht infolgedesseo abplatzen. 

Fa ll s as>aoH , steht dle Schl cht unter Zugspanouogen. Bei keramischen Mate

ria l ien, di e wenlg Zugbelastungen ertragen, ist mit MlkroriBblldungen lm 

Schichtgefüge zu rechneo , was zum Abbau der Eigeospaonungen lnnerhalb der 

Schi cht fOhrt . 

Bild 67 zelgt schematisch dle defioltlve Form In einer untar Elgeospan

ouogen steheoden Schicht , gemãB den Ausdehnungskoefflzlenten der beteilig

ten Werkstoffe . Oie Oarstel lung bezieht slch auf dle Extremfãlle, d. h. bel 

Oruckspannungeo platzt die Schicht ab, bel Zugspaonungen s i nd Makrorlsse in 

dem Schichtgefüge (Krakelee ) zu sehen. 
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Bild 67 . Eigenspannungen in einer gespritzten Probe nach dem Spritzvorgang 
geman den Ausdehnungskoeffizienten de r bete iligt en werkstoffe . Oie Pfei l e 
entsprechen der Ausdehnung und Schrumpfung der Schicht bzw. des Substrats . 

Bi ld 68. TiN-plasmagespri t zte Schicht auf HgO. Rechts: Probe nach dem Tem
pero (8h bei 1400 "C , N2-Atmosphare) . Links: vor dem Tempero . ( 1,5x) 
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Zur Klàrung der Frage, ob die, wle lm Punkt a. dargestellt, ontstehenden 

Zugspannungen auf der Tellchenseite der Grenzfliíche ml t dem Substrat wl!h

rend des we iteren Sprl tzens abgebaut werden , wur de dle t nHO-Probe nach dem 

Sprltzen bei 1400"C , 8h getempert. Dlese Schlcht sollte niímllch , auf Grund 

der Unterschlede in den Ausdehnungskoefflzlenten und elastlschen 

Eigenschaften der betei 1 igten Werkstoffe , hohe Druckspannungen aufweisen , 

was r echner i sch und rontgenographlsch ermittel t wurde . Dies bestüti gte dle 

Abplatzung der Schlcht, wie In Blld 66 zu sehen ist. Dies weist offensicht

llch darauf h;n, da!l slch die Druckspannung in der gesamten Schicht, (da 

der Temperatur gradient beim Tempern glelch Nul l 1st) nicht glelchmlí!l i g in 

der Schicht verte i l t . Nach der gebogenen Form der getemperten Schicht zu 

urtellen, bleiben offensichtllch Zugspannungen im Grenzfliíchenberelch nach 

dem Spritzen erhalten. 

Unter BerUckslchtlgung der Art der Eigenspannungen (I., li. u. !li . ) , 1st 

anzunehmen, da!l dle Bedingungen f ür Elgenspannungen lll. Art (dle nur Uber 

k l elne Bere iche elnes Korns wlrken) bel der Entstchung der Grenzf lãche 

Schicht/Subst r at of f enbar vorllegen. Elgenspannung Il . Art (dle vorãnderllch 

von Korn zu Korn s lnd) treten mõgl icherwe i se In der Se h icht erst bel Ih rem 

weiteren Au f bau auf . Elgenspannungen I. Art (dia Uber mehrere Korner 

konstant s i nd) kõnnen erst bel der AbkUh lung der gesamten gespr ltzen Probo 

entstehen . 

Nach s . Schmauder1Jt wird d i e Ke l mbi l dung elnes Risses , neben iíu!leren Span

nungen durch E i genspannungen I. Ar t gefõrdert, wlihrend di e E i genspannungen 

Il.Art eher zum Rl!lfortschrltt beitragen. Wenn keln ausgepriígtes Ri!lwachs

tum auf tritt, slnd hauf lg Mikrorisse, die meist durch elne Druckelgenspan

nungszone get r·ennt s i nd , zu beobachten. In einem fet nkornigen GefUge (wie 

es bel plasmagespr ltzten Schichten der Fall lst) sind diese Hlkrorlsse 

au!lerdem kleln und ungef ãhrllch. Die Blldung von Hakrorissen wlrd durch dle 

Verelnlgung von genUgend vtelen Hikrorlssen bedlngt . 

Da bel der Entstehung der Grenzfliíche Zugspannungen (III.Art) in dem be

reits abgekühlten Tellchen offensichtllch vorherrschen und moglicherwelse 

bel keramlschen Werkstoffen kritische Werte erreichon, scheint es, da!l der 
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EinfluB der thermischen Eigenspannungen auf d1e Haftqualitãt elner plasma

gespritzten Schicht auf elnem Substrat wahrend des we iteren Spritzens 

(Punkt b.) sich intensivl ert. 

Oaraus fol gt, daB die Warmeleitfahigkeit eines Spritzwerkstoffes (w1e be

reits erwlihnt) und die Oicke e ines überzuges wàhrend des Spritzens durch 

dle Bestimmung des Temperaturgradienten in der Schlcht dle Entstehung der 

Eigenspannung unmi t telbar beeinfluBen kõnnen. Eine we itere Betrachtung lh

rer Auswirkungen erfolgt deswegen im Abschn itt 5.3.4. 

Somit sche int es, daO die defi ni t iva Haftung elner Schlcht aus der B1lanz 

zwischen den in der Grenzflache herrschenden adhà s1 ven Kraf te und der Art 

und der rntensitat der Eigenspannungen in der gesamten Schlcht resul tiert . 

5.3.4 Schi chtdicke 

Ole ermitte l ten Kc -Werte für die untersuchten Schicht /Substrat-Komblnat io

nen in Abhangigke it von der Schlchtdlcke s 1nd in den Blldern 69 b1s 72 be

zogen auf das Subst rat dargestellt. Aus der HeBergebnlsse lassen s1ch fol

gende Schlüsse ziehen: 

-Bei 9 von insgesamt 17 untersuchten Komb1na t 1onen ist e1ne star~e Abhan

glg~oit der Grenzflachenfestigkeit des Schlcht/Substrat-Verbundes von der 

SchichtdicKe zu erKennen. 

- Oie Grenzfl achenfestigkeiten der Kombinationen zozo. zoHO, tnAL, tnAT und 

atMO si nd wenig schi chtdickenabhãngi g. 

- Oi o Grenzflachenfest~gkeit in der zoAT- bzw . zoAL-Kombinat ion wies keine 

Abhãng igkelt von der Schichtdicke auf (s .s . 121 ff . ). 

-Bei den Kombinationen crZO und atzo ste1gen dle Kc-Werte mit zunehmende r 

Schichtdlcke an . 
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Ote Eigenspannung in einem Schicht/Substrat-Verbund ist abhlingíg von der 

Oicke der beteiligten Partner der Gleichung 2011 (Abschnítt 2o2)l&; 

OEo : (qs - OgH) o <>I 
(( 1-IJs)/Es) + [(1- l.loH)/EoH)o[ds/dGH) 

Oar aus geht hervor, daB je dicker die Schicht und je dünner das Substrat, 

umso geringer die Spannungen in der Auflage bzwo Unterlage stndo Gleichzei

t ig wi rd der EinfluB des Ausdehnungsunterschiedes zwtschen Substrat und 

Schicht sowle des vor l iegenden Temperaturgradienten deutlicho 

Ourch Verrtngerung der Spannungen müBte eigentlich die Haftung der Schicht 

verbessert werden o Ole MeBergbnisse zel gten in den meisten Flillen aber eine 

starke bzwo leichte Abnahme der Haftfestigkeit dlcker gegenüber dünnen 

Schichlen , was mit der generellen Erfahrung der thermi schen Spritzens Ober

elnstlfMil o 

Zu olner mõglichen Erklarung dieses Wlderspruchs ntmmt man an, daB: 

I o Der thermomechan t sche E 1 nfl ul3 der E igenspannung auf d i e Se h i chten n i cht 

d irekt von der vorllegenden Spannung, sondorn von der gesamten Kraft ab

hangig ist, die auf den ganzen Ouerschnl tt wirkto Oie gesamten Krafte stei

gen offenstchtlich mit der Otcke der Schicht, trotz elner mõglichen Minde

rung der Spannungeno 

lloOie Oeformlerbarkeit etner Schicht sich mít zunehmmender Schichtdicke 

verschl echtert, doho, es besteht Ne igung zur RIBblldung o 

Ourch die Spannungsverte11ung, die Ober den Ouerschnitt Schicht bts zum 

Subst rat vorltegt , ist zu erwarten, daB dte dabei wtrkenden Krlifte an der 

Grenzflache Schi cht/Substrat e in Max lmum erreichen und von der Oberflliche 

der Oeckschtcht zum Innern des Substrats hin abnehmeno 

In einer Schicht, dte sich unter Oruckspannung beflndet, treten wegen des 

Spannungsgradtenten auch auf der Oberflliche senkrechte krafte auf, di e be

strebt slnd, dte Schicht vom Substrat abzulõseno Je grêiBer der Spannungs-
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Bild 69 . D1e ermitte lte Grenz fl áchenfestigkei t (Kc) in Abhãngigkelt von der 
Schichtdicke. Die Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe. Spritzwerk
stoff: c r . 
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Bild 70. Die e rmit telte Grenzfl ãchenfestigkeit (Kc) in Abhàngigkeit von der 
Schichtdicke. Die Kurven beziehen sich auf einc Substrat-Reihe. Spri tzwerk
stoff: tn. 
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- AL -+- MO -9- ZO -A- AT 
Kc 

1,!5 . 

1,0 

0,5 ~-, --/l~8~-f): 
~,., - + 

o.o +-----------.----------.r----------.----------~ 
0,0 0,5 1,0 

Schichtdicke 
1,5 mm 2.o 

Bi ld 71 . Die erm1ttelte Grenzflãchenfestigke1t (Kc) in Abh8ngigke1t von den 
berechneten Kc-Werten. Oie Kurven beziehen sich auf eine Substrat-Reihe . 
Spritzwerkstoff: zo . 

MPa.m112 
S ritzwerkstoff at 

2,0.-------------~~~~~~~~~~~----------, 

Kc 8ubolrol 

-e- AL -+- MO -e- ZO -8- AT 

1,5 . 

1,0 

0,0~ 
o.o +-·---------,----------,----------.r---------~ 

0,0 0,6 1,0 

Schichtdicke 
1,5 mm 2,o 

Bild 72 . Die ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Kc) in Abhãngigkeit von den 
berechneten Kc- Werten. Oie Kurven beziehen sich auf eine Spritzwerkstoff
Reihe. Spritzwerkstoff: at. 



121 

grad1ent, deste gro!ler fst auch die gesamte Kraft. Der Spannungsgradient 

1St offens1chtlich in e iner dicken Schicht gr6!ler als in elner dünnen. In 

efner dlcken Schicht 1st segar e1ne Anderung des Vorzetchens mogl1ch, w1e 

1n B1ld 67 zu sehen 1st, wenn man davon ausgeht, da!l stch dte obere Se1te 

der getemperten Sch1cht unter Zugspannung und d1e untere Sette unte r Oruck

spannung befindet. Somit entsteht in der Grenzflàche Sch lcht /Substrat elne 

Btlanz zw1schen adhasiven und aus den vorllegenden Spannungen resultíeren

den Kraften. 

Bezugllch thcrmíscher Auswírkungen der Plasmaflamme wahrend des Sprl tzver

fahrens auf die Art und Intensitàt der Spannungen in der Schicht 1st 

festzuhalten, daO mit Erhohung der Schichtdlcke die Blot-Zahl (81 } wachst . 

Oieser dlmensionlose Parameter i st direkt vem w~rmeUbergangskoeff l zienten, 

der Wárme leltfah igke i t und der Oicke der Schl cht nach folgender Gleichung 

abh!ing ig : 

mlt: 

Bi= d o 
2 ).. 

d= Oicke der Schicht [mm] 
o= WarmeübergangskoefflZ ient [W/m2KJ 
~= Warmeleitfáhigkei t [W/mK) 

( 5.,) 

Oemnach fuhren gro!le Blot-Zahlen nach kurzer Zelt zu hohen Spannungen an 

der Au!lenselte elner Schicht . Be1 kle1nen Blot-Zahlen slnd dle auftretenden 

Spannungen gerfnger und treten erst nach e1ner langeren Zeit auf. Oemw

folge entstehen In d1cken Schichten gro!lere temperare Spannungen ais 1n 

dUnnen. E1n Zusammenhang zwischen der Abnahme der Haftf est1gke1t mlt zu

nenvnender Schlchtdicke und der warmele1tfah1gke1t des Spritzwerkstoffes , 

dle auch die Eigenspannung innerhalb einer Schlcht bee lnfluBt, wurde für 

dle verschiedenen Schichten auf AL-Substrat festgestel lt. E1ne Anordnung 

dieser Sprltzwerkstoffe ( to-cr-zo- at-tn} nach dem Ouotienten o./WLF gíbt 

dle Intens itát der Abnahme des Kc-Werts wieder, wobel o. durch: 

mil : 

Oo : n_._f [MPa) 
( , - IJ) 

o: thermischer Ausdehnungskoeffizlent des 
Spritzwerkstoffes [ 10-6/K) 

E= El astiz itãtsmodul des Sprltzwerkstoffes [GPa ) 
1-1= Polssonzahl des Spritzwerkstoffes 

(5 .2 ) 

ES COLA DE r:· ·-: · :1 ~:1T 1 
~IBLL ... _ .. 
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berechnet wird (s . Bild 73). 

MPa.m112 

2.0 

Kc 
1.6 

1.0 

0.5 

o.o 
o.o 0.5 

Substrat AL 

~ In ..q...l:O ~ .. I 

1.0 1.6 2.0 2.5 

Schichtdicke 

Bild 73. Oie ermitte lte Grenzfl ãchenfestigkett (Kc) in Abhãnglgkeit von der 
Schíchtdicke. Ole Kurven beziehen s ich auf elne Sprltzwerkstoff-Reihe. Sub
strat: AL. 

5. 3.5 Festigkcit des Grundwerkstoffes 

01e Spritztei lchen erreichen die Substratoberflache mit einer relativ hohen 

k1netischen Energia . Somit ist anzunehmen, daB die Substratoberflãche beim 

Aufprall der Spri tztei lchen u.U. mechanisch beansprucht werden kann. Be

dingt durch den Widerstand, den das Substrat gegen den StoB der Spritzteil 

chen bietet, kann folgendes eintreten: 

a . Das Substrat absorbiert dure h Erwarmung bzw. e last ische Verformung di e 

Sto13energie der Spritztei lchen. Oie Spritzteilchen ihrerseits breiten s ich 

auf dem Subs trat aus, wobei es auch zum Zerplatzen des Spritztei lchens kom

men kann . Das ist offensichtlich der hãufigste Fall, da die Spritzteil chen, 

wegen ihrer hohen Temperatur, sehr deformierbar sind . 
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b. Oi e Subs tratober f1ache wird an der Ste ll e des Aufpral l s der Spr l tzte ll

chen te i 1weise plast isch deformi ert . Soml t kann e1ne Verzahnung der SprltZ

te i lchen mit dem Subst rat stat tf inden . 

c .Oas Substratgefüge wird an der Oberf1ache zerst órt. Der ober f lachennahe 

Berei ch des Substrats wird durch die Spr i t zte ilchen In ei nem ahn11chen vor

gang wie bei einer Sandstrah1ung beaufsch1agt . Oie so in das Substrat e1n

drlngenden Spr l tzte i lchen flnden dann nur weni ge St e11 en vor , an denen sie 

si ch verklammern konnen. 

Oie Harte wlrd a1s MaB des Wi derstandes eines Korpe rs gegen pl as t 1sche Ver

fo rmung defi nie rt . Ofe ermft t elten werte der Hãrte der a l s Subs t rat ve rwen

deten Werkstoffe s fnd in Tabe ll e 19 zusammengestellt . Oi e Hàrt ebes timmung 

erfolgte mi t einer Pyramide - Sp1tzenw inke1 von 136'- (Vi ckers-Hiirte ) . Die 

niedrigs ten Hii r tewerte we fsen das HgO- bzw. das AhOJ-Substra t auf, was 

offens icht li ch mit ihrer hohen offenen Poros1 t àt zusammenhángt. 

Se i der elektronenm1kroskopischen Beobachtung der Sch1cht/Substrat-Grenz

fl iichen der unt e rsuchten Komb1nationen 11 eB s1ch elne e1ndeut 1ge Zerstorung 

des oberfl àchennahen Bere ichs des HgO- Substrats sehen (neben der Harte 

führ t offens fcht 1 icht d 1e se h 1 echte Bestand igke 1t gegen Temperaturwechse 1 

des MgO dazu) . Besonders ausgeprágt 1st das Phànomen 1m Falte der als 

Sprf tzwerkstoffe eingesetzten Hatcrial1en T1 ~ und Crz03 (Bl ld 74 bzw. 75) . 

Oles kann offens lchtli ch als eine Erkléirung für die erm1 ttel t e n1edrige 

Grenz fl áchenfes t lgkei t d ieser Kombinationen angesehen werden . 

Tdbe11o 19 . Oie ermi ttelte Vickers-Hii r t e (Last=2N, verwel l ze i t =10s) fü r di e 
al s Substrat verwendeten Werkstoffe. 

Grundwerkstof f 

A lz03 
HgO 
Zr02 
A h Ti Os 

Hiirte 
MP a 

103 ,8 
25 ,9 

188 ,8 
340 , 0 
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Bild 74. REM-Aufnahme der tnHO-Grenzflliche. Unten: tn-Schicht. Oben : MgO
Substrat. 

Bild 75 . REH-Aufnahme der crHO-Grenzf l liche. Unten: HgO-Substrat. Oben: cr
Schicht. 
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B11d 76 . REM-Aufnahme der c rAL-Grenz fliiche . Unten: AlzOJ - Substrat. Oben: 
cr-Schicht . 

Bei der Unte r suchung der Grenzfl iiche der crAL-Probe wurde ein Eindringen 

der CrzOJ - Schicht in die AlzOJ - Substratoberfliiche beobachtet. Da dabei kei n 

zerstortes GefOge zu sehen war , scheint es , da~ es sich hier um e i ne Aus

füllung der oberflachl ichen Poren durch di e Spritztei l chen handelt. Ei ne 

Verzahnung (s . Fal l b.) kann jedoch hierbei nicht ganz ausgeschlossen wer

den (Bild 76) . 

5. 3. 6 Oberf liichenrauh i qkeit 

Oie ermi ttelten Kc-Werte fO r die untersuchten Schi cht/Substrat-Kombi natio

nen in Abhiing i gkeit von der Oberf l achenrauhigkeit des Grundwerkstoffes sind 

in den Bilder 77 bis 80, bezogen auf das Substrat dargestellt. Die Ver

suche , i n denen der Bruch be i der Erm1ttl ung des Kc-Werts nicht in der 

GrenzfHiche verliluft, sind m1t ei ner dUnneren (fOr einen Bruchverlauf im 

Grundmaterial) bzw. einer gestrichelten (für eine Kleberversagen) Linie 
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gekennze1chnet. Oaraus erg ibt sich: 

-Bei allen untersuchten Kombinatlonen wu rde eine Erhêihung der Grenzfl ãchen

fest igke i t mit zunehmender Oberf lãchenrauh igkeit des Substrats beobachtet. 

- Di e relativa Zunahme der Kc-Werte für steigende Ra-Werte der Oberfllichen

rauhigkeit des Substrats war unterschiedlich für verschledene Komb inati o

nen. In 81 ld 81 wird diese T-!tsache deutl ich. Das Bfld stel lt den Kc-Wcrt 

für eine Rauh lgkeit von ca. 101Jm bezogen auf die Rauhigke it von ca. 51Jm 

dar. 

-Oie Schichten, die auf HgO-Substrat gespritzt wurden, zeigen die kleinste 

Zunahme der Grenzflãchenfest igkei t mit der Rauhigke i t der zu beschichtenden 

OberfU!che. Oie gemessenen Kc-Werte liegen fn etwa im Bereich der Stan

dardabweichung, die fOr die entsprechenden Kombtnationen berechnet wurden. 

Diese Tatsache s tirnmt offensichtl ich mi t der im Abschnitt 5.3. 7 fOr das 

HgO-Substrat gemachten Feststellung ubere in . 

Mit der Erhêihung der Oberflachenrauhigkeit des Substrats wird so~o~ohl die 

mechanische Verklarnmerung durch die Zunahme der Anzahl der a l s Anker die 

nenden Oberf lãchenfehler als auch die Hafterscheinungen als eine stoff l iche 

wechselw irkung , durch die Zunahme der spezifischen Fll!che, gefordert. Das 

heiBt, die Intensitat der adhasfven Krafte, bezogen auf eine Flacheneinhei t 

ble ibt konstant. Ourch die Erhõhung der Kontaktflãche steigt entsprechend 

die gesamte Haftung zwischen beiden werkstoffen (Gesamthaftung: adhãs ive 

Krafte ·F l~che) an. 

Bei Berücksichtigung, daB beim thermischen Spritzen Krafte, die infolge der 

Anwesenhelt von E1genspannungen in der Sch icht entstehen und zur Abplatzung 

der Schicht fuhren, vorliegen, 1st fOr eine posit1ve Bilanz zw ischen d1esen 

und den adhasiven Kràften eine minimale Oberflachenrauhigkelt erforderllch. 

Oi e aus der Eigenspannung resultferenden Krãfte hangen von den Hater1 ale1-

genschaften der an der Grenzflliche bete 11 igten Werkstoffe so1ile von der 

Olcke der Schicht ab (s . Abschnitt 5.3.4). Daraus fol gt, daB elne mlnlmale 
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MPa.m
112 

Substrat AL 
2,0 r---------=-===~~.!.!::.-------. 

Kc 
1,6 

1,0 

0,6 -

8ohlohl 

..,.or ~ lo _._ tn ...g..m -A-at 

· · • • Veraogen In der Kleberachlch 
- Veraogen lm Orundmaterlol 

0,0 -+- -----r---- -.,.-·-- ---.- ---__J 
o 6 w ~ 

Oberflãchenrauhigkeit Ra 
IJm 20 

Bild 77 . Die ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Kc) in Abhangigkeit von der 
Oberflachenrauhigkeit des Substrats. Oie Kurven beziehen sich auf eine 
Spritzwerkstoff- Reihe . Substrat: AL. 

MPa.m112 Substrat MO 
2.0 ~-------~~~~~~~~------. 

Kc 8ohloht 

-a- o r -+- tn ...g... zo -.Ao- at 

1,6 

1,0 

0,6 

t 
o.o -·t---.--.---,---,----,:Vc.::e.:..ra:.:a::;g:.:e.:.:n..:.l:.::mc,O"-rc.::u:.:.:nc:.d;;.mc:a.:..te""r;.c:.Jia 

5 6 7 6 9 10 11 12 

Oberfiãchenrauhigkelt Ra 
,i.Jm 14 

Bi ld 78 . Die ermittelte Grenzfl achenfestigke i t (Kc) in Abhangigkeit von der 
Oberf l echenrauh gkeit des Substrats . Dle Kurven beziehen sich auf eine 
Spr i tzwerkstoff- Reihe. Substrat: MO. 
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MPa.m
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Substrat ZO 2,0 ;-:-:_:__::.:..:..:..;_:_ ____ -==-==-=-.!.!....:=.:.....=.=-------

Kc 8chlohl 

~o r -+- I n ...g.. m ........_ •1 

1,15 

1,0 

Veraagen lm Grund]rlal 

0,15 
:Z••••••• •••uu uuu u H:;l 

Veraagen In der Kleberachlcht 
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o 2 4 8 8 

Oberflachenrauhigkeit Ra 
10 

J.Jm 

Bild 79 . Die ermittelte Grenzflachenfestigkeit (Kc) i n Abhang igke it von der 
Oberfliichenrauhigkeit des Substrats . Oi e Kurven beziehen sich auf eine 
Sprítzwerkstoff-Reihe. Substrat: ZO . 

MPa.m"2 Substrat AT 2,0 ;-:-:_:__::.:..:..:..;_:_ ____ -=:.==.!.!....:~..!...!..:._ _______ , 

Kc Sohlohl 

~or -+-tn ....g...zo ....._•1 
1,5 

1,0 . 

---~~~~~·g~·~--Q ~ '•A 

I 

0 ,15 

Veraagen In der Kleberachlcht 
o,o+-------r-----~~~~~~~~~~--~------~ 

o 2 4 8 8 ro 
Oberflachenrauhlgkelt Ra 

J,Jm 12 

8ild 80 . Die ermittelte Gr enzflachenfestigke it (Kc) in Abhlingigkeit von der 
Oberf lachenrauhigkeit des Substrats. Oie Kurven bez iehen s ich auf eine 
Spritzwerkstoff-Reihe. Substrat: AT. 
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Kcor-10-Kcor- 6 

l<cor- G 

1,4 

1,2 

1,0 

0,8 

o,e AT 

0,4 

0,2 

0 ,0 

AT - 0 ,0 1.0 0 ,3 0,1 

zo IE'J 0,1 O,G 0,4 0,3 - o,g O,G 0,8 1,2 -0,1 0,1 0,3 0,0 

B11d 81. Die re lat ive Zunahme der Grenzf llichenfestigke1t fOr die unter
schiedl ichen Schicht/Substrat- Kombinattonen mit steigender Oberflllchenrau
higkeit des Substrats (Or=5 : Oberfláchenrauhigkeit (Ra-wert) ca . 5um: Or=10 
Oberfl ãchenrauhigkei t (Ra-Wert) ca. 10um). 

Oberflãchenrauhigkei t für eine Schicht/Substrat-Kombination m1t den adhasl

ven Krllften (bezogen auf eine Fl acheneinhei t ) zw ischen den Haftpartnern, 

sowi e der Ei genspannung der aufgebrachten Schicht bzw. der Oicke der 

Schicht zusammenhãngt. 

Eine Bestatigung dafOr wurde bel den folgenden Versuchen gefunden: 

-Spritzen von CrzOl auf dichtes. poltertes AhOL Oie gemessene Oberfla

chenrauhigkett das Substrats (von der Firma Friedrichsfeld GmbH hergestellt 

und mit AL-23 bezeichnet) betrug ca . t um (Ra-Wert). 

-Spritzen yoo Crz03 auf plasmagespr ltztes Crz01. Nach dem Aufbrtngen einer 

guthaftenden Crz03 - Schtcht (0 , 7mm Dicke) auf eine feuerfeste s Material 

(Hauptbestandte11: Si nterkorund) wurde die Schicht· bis auf eine Oberflã

chenrauhtgkeit (Ra-Wert) von ca. tum pol tert. 
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Beim Schichtaufbau blieben die einzelnen Spritztei lchen auf dem Substrat in 

belden Fallen zunachst fest, bis sich die erste Schichtauflage bildete. Da

nach, bedingt durch ihre Dicke , platzten die Cr203-Schichten ab . Die Dicke 

der Schicht nach dem Abplatzen wurde dann gemessen. Auf dem Al20J-Substrat 

betrug s ie 0 ,03mm , auf dem Cr203 - Subst rat 0,45mm. Da beim letzten Fa ll kein 

Unte•schied in den Ausdehnungskoeffizienten zu erwarten war, ist davon aus

zugehen , daB das Phanomen durch das Entstehen elnes Temperaturgradienten 1n 

de• Schicht hervorrufen wurde (s . Abschnitt 5.3.3). 

D•e unterschled l ichen Stelgungen der Kurven im Ra-wert/Kc-Wert-Diagramm fOr 

die ver·schiedenen Schicht/Substrat-Kombinationen (s . Bild 77 bis 80) kónnen 

offensicht lich ebenfalls auf die Bilanz zwischen den adhàslven Krãften und 

der Eigenspannung zurUckgefuhrt werden . 
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6 . Zusammenfassyng 

Das Aufbringen von keramischen Schlchten - als Ko r rosionsschutz-, Ver

schleiOschutz- oder Warmedammschichten- auf keramlsche Substrate mlt Hilfe 

des Plasmaspritzens w1rd durch zahlreiche Faktoren, die die Oualitat der 

Besch1chtung bestlmmen, beel nf luOt. 

Aufgabe der Untersuchungen war es, dle Haftung plasmagespritzter Schichten 

auf keramischem Substrat und deren Beeinflussung durch Phiinomene in der 

Grenzf lache zwlschen den bete111gten Werkstoffen zu ermitteln. FOr die 

Auswahl der als Grund- bzw. Spritzwerkstoff dienenden Material ien wurde 

versucht, ein mogllchst bre1tes Spektrum von Eigenschaftswerten sowohl des 

Spri tzgutes a ls auch des Grundwerkstoffes zu er z ielen. Dazu wurden fOnf 

verschiedene Sprltzwerkst offe (CrzOJ, TIOz, TIN , ZrOz und Al zTiOs) und vier 

unterschledllche Grundwerkstoffe (AlzOl, HgO, ZrOz und AlzTiOs) ausgewiihlt. 

Daraus ergaben sich 17 Schlcht/Subst rat-Komblnat1 onen. 

FOr dle 8estimmung der Haftqualitat wurde dle Bruchmechanik zur Charakte

rlsierung der Grenzflachenfestlgkel t elnes Verbundes herangezogen . Der Kc

Wert, der dem Bruchwiders t and einer gekerbt en Proba unter Belastung ent

spricht, wurde im Dreipunkt-Biegeve rsuch ermi ttelt und a l s vergl eichbarer 

Haftparameter benutzt. 

Die somit gemessenen Grenzflachenfestigkelten va r i ler ten zwl schen den 

Haterlal~ombinat lonen sehr deutli ch, obwohl dle Sprltzbedlngungen, wie die 

Sprltzparameter, die Oberfliichenrauh1gke1t des Substrats und die 

Schichtdlcke konstant gehalten wurden. Dl e GrOnde dafür slnd In den 

nachstehend aufgeführten Elnf luOgroOen zu sehen : 

-Temperatur zw1schen den Werkstpffpartnero wahreod des Spritzens 

Dabei wur·den zwei verschi edenen Zust iinde belm Aufbrlngen der Schlcht be

rücksichtlgt 

a. Beí der Bilduog der Greozf lãche , wobei di e betrachte Temperatur über 
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einen Mikrobere1ch des berelts entstandenen Werkstoffübergangs herrscht. 

Sie wtrd durch das Verhãl t nls zwischen den Wãrmeeindringzahlen der Haft

par tner (bS/bGM) bestimmt , wobei bs d ie Wãrmee indri ngzahl des Spritzwerk

stoffes und beM die des Grundmaterlals bedeut et . 

M i t wenlgen Ausnahmen ( etwa 4 von 17) der untersuchten Komb i nat i onen wu rde 

festgostel l t , daO die Haft fes t lgke it mil der Wãrmeeindringzahl des Spr itz

werkstoffes zunimmt und mit der des Grundwerkstoffes abfá11t. Ole Zunahme 

der· Haftfest1gkelt 1st mit einer Erhohung der Grenzf1ãchentemperatur beim 

Au f pra11 des Sprl tz lel 1chens , ml t offens i ch t 1i ch zunehmenden bs/bou- Werten 

ver"-nüpft . Bel bs/bcu-Wer t en > 1 nãhert sich di e Ausg1eichtemperatur zwl

schen dem Substrat und dem berelts aufgeprallten Spritzte11chen der Tempe

ratur, mlt der das Spritzteilchen d i e Substratoberfl ãche erreicht, an. 

Ourch die Erwãrmung des Substrats vor dem Sprltzen wurde der EinfluO der 

Temperatur der Substrat oberflãche auf dle Haftfestigkeit der aufgebrachten 

Sch1cht untersucht. Oar aus er gab sich ebenf all s elne Quasi ausnahmslose 

Stelgerung der Haftung mlt zunehmender Temperatur des Grundwerkstoffes . 

E1n Zusanvnenhang zwischen dieser Tatsache und den stoffl ichen Wechse1wir

f:ungen - wie chem i sche Reakt i onen bzw. Mischkris t a l lbi l dung - wurde mit 

H i lfe der Elektronenst r ahlmikrosonde nicht festgestellt . Hierbei schelnt 

die bessere Benetzbarkeit des Substrats durch das Spritztellchen, bedingt 

durch die Erniedrigung der Oberflãchenspannung des Grundwerkstoffes mit 

zunahme der Temperatur, von Bedeutung. OarUber h i naus ist ebenfa lls mit der 

Erhohung der Substrattemperatur eine Erniedrigung des Temperaturgradlenten 

in der Schicht wãhrend des Spritzens zu erwarten. Eine Erweichung des Sub

strats bzw. der Substratoberf lãche mi t steigender Temperatur, die zum Ein

dri gen des Spr i tz te 11 chens be I se i nem Aufpra 11 auf das Subst rat führen 

kann , scheint hierbei bedeutungs1os zu seln . 

b. Hach der Bi l dung der Gr enz f l tiche : Di e I n der Gr enzflãchenumgebung wãhrend 

des welteren Aufbaus der Schicht herrschende Temperatur wurde mit Hilfe el

nes Rechnersystems ermitte1t . 
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Da raus ergab si c h e in e i ndeut i ger Zusanvnenhang zwí schen de r für di e ver

schiedenen Schícht/Substrat-Kombinationen ermittelten Grenzflachenfestig

keiten und der gemessen Temperatur in der Grenzflachenumgebung. 

Bezüglich der einze1nen Spritzwerkstoffe wurde wieder eine ErhOhung der 

Haftung mit ansteigender Temperatur in der Grenzflachenumgebung zwischen 

beiden Werkstoffpartnern festgestellt (Bi 1d 62a). Allerdíngs zeigten di e 

HeDergebnisse aber auch, daO eine hohe Warmeleit fãhigke it des Spritzwerk

stoffes zu einer Erniedrigung der Temperatur in der Grenzf1ache zum Sub

strat wahrend des Spritzens fUh rt (Bild 44, Bild 45). Zwischen díesem Ef

fekt und einer Zunahme der Grenzf1achenfestigkeit des Verbundes wurde ein 

deut 1 icher Zusanvnenhang beobachtet (Si 1d 62b). Somit scheínt es, daO eine 

bessere warme1e itfahlgkeit des Spritzwerkstoffes zu einer Erniedrigung des 

Temperaturgrad i ente o in der Se h i cht wahrend des Spritzen führt. A 1 s F o 1ge 

ist mit einer geringeren Auswirkung von Eígenspannungen auf die Haftung der 

Schicht zu rechnen. 

-Ej genspannungen: 

Das Entstehen von Eigenspannungen in der aufgebrachten Schícht wird durch 

drei Vorgange verursacht : a.Beí der Bi1dung der Schicht/Subst rat-Grenzf1a

che; b.wahrend des weíteren Sprítzvorgangs und c.bei der Abküh1ung der ge

spritzten Probe. 

Die Eigenspannungen, die bel de r Bi1dung der Grenzflache entstehen, sind 

offensicht1ich Zugspannungen III.Art. Sie konnen zur HikroriObí1dung i n der 

Schicht führen. Sei der Zunahme der Schichtdicke und bei der Abküh1ung der 

gesamten Probe sind Eígenspannungen II. bzw . !.Art. zu erwarten . Oiese Art 

von Eigenspannungen konnen HakroriOe bzw . Abp1atzungen der Schicht verursa

chen . Dies wird durch den Temperaturgradienten in der Probe, durch die e1a

stischen Eigenschaften sowie durch den Unterschied in den Ausdehnungskoef

f i zíenten der betei 1i gten Werkstoffe bedingt. Eín zusammenhang zwischen den 

berechneten Kr-Werten (für die Eigenspannungen) und den ermitte1ten Grenz

f 1ãchenfestígkeiten zeigt eine Steígerung der Haftung für die Schichten, 
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dle unter Zugspannung stehen, gegenüber denen unter Oruckspannungen. 

- Schlchtdlcke: 

Oie Untersuchungen Uber den EtnfluB der Oicke etner aufgebrachten Schtcht 

fur dte verschtedenen Schtcht/Substrat-Kombtnatl onen ergab, dall die 

Haftfestigkeit der Schi chten bel diesen Kombinattonen von der Schichtdicke 

unterschiedlich abhangig war. Hlt der Erhohung der Oicke wahrend des 

Sprttzens ist eine Steigerung des Temperaturgradienten in der Schicht 

verbunden , sodall Eigenspannungen in der Schl cht zu erwarten sind . Oadurch 

konnen gegen die Subst r atoberflache senkrecht ger i chtete Krãfte, die etn 

Abplatzen der Schicht bewirken, e'ltstehen. Ole I ntensitãt dieser Kràfto 

wird offensichtlich durch die Olcke der Schicht bestimmt. Weiterhin ist mlt 

einem Einf l ull der Wãrme l eitfãhigkeit des Spr ttzwerkstoffes auf die Schtcht

dickenabhi!ngigkeit der Haftung bel etnem Schtcht/Substrat-Verbund zu 

rechnen. Sie bestlmmt dte Zunahme der Biot-Zahl sowie den Abbau des 

Temperaturgradienten in der Schicht wãhrend des Sprttzen. Oadurch werden 

die Eigonspannungon in der Schicht gerlnger und zettverzogert auftreten . 

-Schrumpfkrlifte bel der Abkühlyng des Spritzteilcbens: 

Das Schrumpfen der· Sprit zte t lchen betm AbkUh len fUhrt zu Schrumpfkraften, 

die mogllcherwelse einen Beitrag zur Haftung zwischen Schicht und Substrat 

leisten konnen . Di e thermtsche Oehnung des Spritztet lchens wãhrend setner 

Flugphase, der Unterschied in den Ausdehnungskoeffl ztenten zwtschen betdon 

Haftpartnern, die Tellchentemperatur vor dem Aufpra ll und ein gutes Benet

zen der Substratoberflãche durch das Sprttzteilchen scheinen h1erbe1 d1e 

ausschlaggebenden Faktoren zu sein . Eine Korrelatton zwischen der ermittel 

ten Gronzf l ãchenfesttgke it und dem Ausdehnungskoefftztent des Spritzwerk

stoffes und der Temperatur ver dem Aufprall konnte abgeschlitzt worden (Quo

ttent zwischen dem Faktor der Schwiertgkeit zum Schmelzen und der Wãrme

l eitfãhtgkeit) . OarUber htnaus haben dte Schtcht/Substrat-Kombtnattonen, in 

denen die Spritzwerkstoffe gegenUber den Grundwerkstoffen grol)ere thermt

sche Ausdehnungen (bzw. Schrumpfungen) besallen, dte hochste Grenzflachenfe

stigkett. Das ist vermutli ch auf eine krl!ftigere Verklanvnerung der Sprltz-
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te i lchen belm AbkUhlen auf den Oberfll!chenunebenheiten des Substrats zu

rUckzuführen. 

-Fest!qkeit des Substrats: 

Das Substrat w1rd durch den Aufprall der Spritzte ilchen unter Umstl!nden me

chanisch beansprucht . Bedingt durch die Festigkeit bzw. durch dle Verform

barkeit des Grundwerkstoffes kêinnen sowohl ein E1ndr1ngen des Spritztei 1-

chens in dle Substratoberflache so11ie, im Extremfall, eine Zerstórung des 

oberf lachennahen Bereiches des Substrats vorkommen. Wahrend das Eindringen 

der Spritz tellchen eine Steigerung der Haftung fõrdern kann, ist zu erwar

ten, dal3 in einem zerstõrten Gefüge die aufgetroffenen Spritzteilchen bei 

lhrer Abkühl ung wenige als Anker dienende Stellen vorf1nden . Ein Zusammen

hang zwischen der Hlirte des Grundwerkstoffes und der gemessenen Grenzf l l

chenfest igkeit der verschiedenen Schicht/Substrat-Kombinat ionen ergab für 

einen bestimmten Spritzwe rkstoff einen Anstieg der Haftung mit zunehmender 

Hl!rte des Haftpartners (Substrat). 

Die schlechte Grenzflachenfestigkeit der Schichten, die auf MgO gespritzt 

wurden, kann auf diesen Umstand zurückgeführt werden. Dabe 1 kommt offen

sichtlicht eine Erniedrigung der Fest1gkeit durch d1e schlechte Temperatur

wechselbestãndigkeit dieses Werkstoffes noch h1nzu. 

-Oberflãchenrauhiqkeit des Substrats: 

Der positiva E1nflul3 der Oberfláchenrauhigkeit des Substrats auf d1e Haf

tung der Sch1chten auf dem Grundmaterial wurde mit Ausnahme der Schicht auf 

dem MgO-Substrat bestat igt. Der Betrag der Steigerung der Haftung 1st 

jedoch von einer Werkstoffkombination zu einer anderen unterschiedlich. Mit 

der Zunahme der Kontaktflliche zwischen den Haftpartnern steigt entsprechend 

die gesamte Haftung an (Haftung=adhlisive Krl!fte •Fll!chc). 
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D1e mõglichen Hechanismen, die zur Haftung einer pl asmagespri tzten kerami

schen Schicht auf einem keramischen Substrat fUhren, si nd: 

mechanische verklammer ung 

physika l ische Adhasion 

Chemlsorption und Epitaxie 

chemische Reaktion bzw. H1schkr istallb11dung 

Unter der BerDcksichtigung, daB die physikalische Adhãsion mit der sechsten 

Potenz des Abstands zw i schen den H a ftpartne r n abn invnt, und dal3 di e Chemi 

sorption offensichtlich eine Hittlerrolle fOr ein epltaktisches Wachstoo 

des Sprttzwerkstoffes auf dcm Substrat spielt, ist die Entstehung der 

Haftung bel den untersuchten Schicht/Substrat-Kombinatlonen haupts!lchl i ch 

als Folgc einer !DQChaoischen VerklM'fOOrunq des Spritzwerkstoffes auf dem 

Substrat zu sehen . 

Bel der mechanischen Verklanvnerung ist offensichtlich mit einer Auswirkung 

von Schrumpfkrãften zu rechnen. Das Eindringen der Spritzteilchen in die 

Substratoberflãche, unter BerUcksichtigung der Ver f ormbarkeit der bcteilig

ten ';lerkstoffe, kann sich auswirken. 

Inwiewe1t eine chemische Reaktion bzw. el ne Hischkrista ll bi ldung zwischen 

den in der Grenzflãche beteiligteo Werkstoffen die Haftung einer aufge

brachten Schicht fórdern kann, ist fraglich. DafOr sollten die entstandenen 

Reaktionsprodukto bzw . dia Hischkr istalle eine mochanischc Vertrãglichkeit 

mil den ursprDnglichen Werkstoffen aufweisen. DarUber hinaus sollten eben

falls dic kohasiven Krãfte der Zwischenschicht und die adhãsiven Krãfte im 

Schicht/Zwischenschicht- bzw. Substrat/Zwischenschi cht-Obergang stãrker als 

die adhãsiven Krãfte (aus einer rein mechanischen Verklammerung) in der ur

sprOnglichen Schicht/Substrat-Grenzfl!lche sein. 

Da di e Phãnomene di e zur Haftung fOhren, offensicht 1 ich nicht schicht

dlckenabhangig sind, sctzt sich die Grenzflãchenfestigkeit eines 

Schicht/Substrat-Verbundes als Summe zwischen der Gesamthaftung der Schicht 
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auf dem Substrat, die bei der Bi ldung der Grenzflàche entsteht, und der 

Ausw i r Kung der Eigenspannung, die be i dem weitéren Spritzvorgang bzw. bei 

der anschlie~enden Abkühlung der Probe auftreten Konnen , zusammen . 
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8 .Anhang 

Anhang A: Korrekturfunkt ion Yc fOr di e Best trrvnung der Grenzfl achen

festigkeit der untersuchten Schicht/Substrat-Kombl nat ionen. 
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Anhang B: 01e gemessenen Temperaturen in dor Grenzflãchenumgebung 

be1m der Herstellung der verschledenen Schlcht/Substrat-Verbunde . 
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Anhang C: Oie in Oreipunkte-Biegeversuchen ermittelten Kc-Werte für 

di e versch iedenen Schi cht/Subst rat- Kombinationen. 

In den Bildern sind ebenfalls die Art des Bruchs be1m Versagen der 

Biegeproben e ingetragen. Zus~tzlich zu den in Tabelle 16 aufgeführten 

Brucha rten lassen sich noch makroskopisches Versagen zwíschen Subst rat und 

Schícht (AB) sowie Versagen des Klebers (Kleber) beobachten . 
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Anhang O: REH-Aufnahmen der werkstoffübergange Schlcht/Substrat. 

REH-Aufnahme der crAL-Grenzflàche. Unten: Al203-Substrat. Oben: CrzOl 
Schicht . Vorwarmdauer des Subst rats : 90s . 

REH-Aufnahme der crAL-Grenztlache. Unten: Al203 -Substrat. Oben: Crz03-
Schlcht. Vorwãrmdauer des Substrats: 90s (01e selbe Stelle von Oben) . 
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REM-Aufnahme der crZO-Grenzflache. Unten: Zr02-Substrat . Oben: Cr20J 
Schicht. Ohne Vorwarmen des Substrats. 

REM-Aufnahme der crZO-Grenzflache . Unten : Zr02-Substrat. Oben: Cr20J
Sch1cht . Vorwarmdauer des Subst rats : 90s . 
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REH-Aufna hme der toAL-Grenzfl~che . Unten: Al203-Substrat. Oben : Ti02-
Schicht . Ohne Vorwãrmen des Substrats . 

REH-Aufnahme der toAL-Grenzfl~che . Unten: Al203-Substrat. Oben: Ti02-
Schicht. Vorwãrmdauer des Substrats: 45s. 

s.:.SCOLA DE L'' : .. !-'\RIA 
BIBLlü h •.. \ 
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REH-Aufnahme der toAL-Grenzflãche. Unten: AlzOJ-Substrat. Oben: TlOz
Sch lcht .Ohne Vorwarmen des Substrats . 

REH-Aufnahme der toAL-Grenzf lãche . Unten: AlzOJ-Substrat . Oben: TIO?
Schlcht . Vorwarmdauer des Subslrats: 45s. 
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REM-Aufnahme der crAT-Grenzf lache . Unten: AhTlOs-Substrat. Oben: CnOl
Schlcht. Ohne Vorwarmen des Substrats. 

REM- Aufnahme der crAT-Grenzf lache . Unten: AhTiOs-Substra:.. Oben: Cr203 -
Schlcht. Vorwarmdauer des Substrats: 160s. 
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