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Kurzfassung. Die Degradation von Wéarmedammschichten (thermal barrier coatings
- TBCs) in Gasturbinen durch glasartige Calcium-Magnesium-Aluminiumsilikat
(CMAS) Ablagerungen aus verschiedenen Quellen ist seit vielen Jahren ein anhalten-
des Problem. In dieser Studie wurde mit Hilfe der Synchrotron-Rdntgen-Refraktions-
Radiographie (SXRR), und vergleichend mit der Elektronenmikroskopie, das Ein-
dringen von CMAS in die pordse Struktur von atmosphérisch plasmagespritzten
(APS) TBCs sowie die Bildung und das Wachstum von Rissen unter thermisch zyk-
lischer Belastung untersucht. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Infiltration
sowie deren Kinetik im Brenner-Teststand wesentlich vom Benetzungsverhalten des
CMAS beeinflusst werden. Trotz des offensichtlichen Angriffs von CMAS auf die
Korngrenzen hat die Wechselwirkung von Yttriumdioxid-stabilisiertem Zirkonium-
dioxid (YSZ) mit intrudiertem CMAS keinen unmittelbaren Einfluss auf die Struktur
und Dichte der innen Oberflachen (Risse, Poren). In einem spateren Stadium wird die
Bildung von Rissen senkrecht zur &uleren Oberflache in einer breiteren Zone der
TBC-Schicht beobachtet.

Diese Arbeit ist im Original erschienen in [1]

Einfuhrung

Gasturbinen sind eine wichtige Technologie fiir die Stromerzeugung und fiir den Antrieb in
der Luftfahrt. Der Gesamtwirkungsgrad einer Gasturbine wird durch das Druckverhaltnis der
Verdichterstufe und durch die Eintrittstemperatur der Hochdruckturbine bestimmt. Beide
wurden in den letzten Jahrzehnten deutlich zu héheren Werten getrieben. Heutzutage werden
Turbinen mit Turbineneintrittstemperaturen von bis zu 1700°C betrieben. Das ist anspruchs-
voll, denn Grundwerkstoffe wie Superlegierungen auf Nickelbasis oder Keramikmatrix-Ver-
bundwerkstoffe (CMC), die fiir die Komponenten im Heil3teil von Gasturbinen verwendet
werden, bendtigen bei Betriebstemperaturen von tber 1000°C Schutzschichten. Oberhalb
dieser Temperaturen kommt es zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften

.

Lizenz: https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de



https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de

der Tragermaterialien, und sie sind anféllig fur Oxidation oder Zersetzung in der Verbrenn-
ungsatmosphére. Barriereschichtsysteme fiir Legierungen und Siliziumkarbid-CMCs miissen
eine Passivierungsschicht aufweisen, um Oxidation zu verhindern. Bei Superlegierungen ist
ein zuséatzlicher Hitzeschutz obligatorisch, wahrend bei keramischen CMCs eine Zersetzung
des Grundmaterials durch wasserdampfinduzierte Korrosion unterdriickt werden muss. Die
aufRere Schicht dieser Warme- und/oder Umweltsperrschichtsysteme (T/EBC) besteht in der
Regel aus Keramiken wie Silikaten oder Oxiden, die bei diesen Temperaturen eine hohe
Stabilitat besitzen. Allerdings weisen sie typischerweise eine gewisse Fehlanpassung in der
thermischen Ausdehnung im Vergleich zu den Grundmaterialien auf. Da alle Anwendungen
in Gasturbinenumgebungen meist den Betrieb unter thermischen Gradienten und ther-
mischen Zyklen beinhalten, sind eine enge Anpassung der thermischen Ausdehnungs-
fahigkeiten und eine ausreichend hohe Bruchzahigkeit der Beschichtungsmaterialien essen-
tiell, um thermomechanische Belastungen zu bewaéltigen und die langfristige Stabilitat der
Mikrostruktur sowie die Integritat des Bauteils zu gewéhrleisten.

Bei Temperaturen tiber 1200°C entstehen zusatzliche Stabilitatsprobleme der kera-
mischen Sperrschichten durch Ablagerungen (mit Hauptbestandteilen CaO-MgO-Al203-
Si02, den sogenannten CMAS), die in diesem Temperaturbereich schmelzen. Die geschmol-
zenen CMAS-Schlacken beeinflussen die keramischen Beschichtungen im Allgemeinen auf
zwei Arten: Erstens infiltriert die Schmelze die offene Porenstruktur der Beschichtungen
(kann saulenférmig oder unregelmaliig sein); beim Erstarren bei niedrigeren Temperaturen
wird die Struktur steifer. Zweitens kann auch eine chemische Wechselwirkung mit der
Schmelze eine erhéhte Sintergeschwindigkeit oder die Bildung einer Reaktionszone be-
wirken. In jedem Fall bildet sich eine &ul3ere Schicht, die im Vergleich zur urspriinglichen
Beschichtung dichter ist und einen groReren E-Modul besitzt. Infolge dieser Anderung der
mechanischen Eigenschaften treten beim Zyklus erhéhte Spannungen auf, und die Lokalisie-
rung des Spannungsmaximums andert sich. Dabei werden die kritischen Dehnungen, das
Risswachstum und die sukzessive Delamination der Schichtsysteme durch die Wechselwirk-
ung mit CMAS-Ablagerungen beeinflusst.

Die Auswirkung der mikrostrukturellen VVeranderungen auf die mechanischen Eigen-
schaften und die potenzielle Veranderung des Versagensmechanismus sind unter Tempera-
turgradientenbedingungen noch komplexer und ausgepréagter. Wie an Ex-Service-Bauteilen
zu sehen ist, kann bei Warmedadmmoschichten, die einer CMAS-Penetration unter kombinier-
ten zyklischen und Gradientenbedingungen ausgesetzt sind, Bruch in mehreren Abstanden
zur Oberflache beobachtet werden [2]. Die Theorie der zugrunde liegenden Bruchmechanik
wurde von Hutchinson et al. untersucht [3, 4].

Neuere Studien in gut kontrollierten Brennerexperimenten untermauern das kompe-
titive Risswachstum in verschiedenen Tiefen und zeigen den Einfluss der Zyklusparameter
auf makroskopische (kritische) Versagensarten [5]. Es ist noch nicht klar, zu welchem Zeit-
punkt diese Risse auftreten und ob es zu einer Schwéchung durch das Eindringen von CMAS
an Korngrenzen kommt. Zusétzlich wurde der Einfluss der typischerweise geringen Infiltra-
tion in atmosphérisch plasmagespritzten (APS) TBCs und der Effekt der Verdichtung
wahrend der beschleunigten Sinterprozesse noch nicht vollstandig bertcksichtigt.

Ziel dieser Studie ist es, den Zusammenhang zwischen dem Eindringen von CMAS
in das Porengeflige von APS-TBCs und der Bildung und dem Wachstum von Rissen unter
Temperaturwechselbelastung zu klaren. Konkret bedeutet dies: zu quantifizieren, in welchem
Ausmal} die pordse Struktur von CMAS infiltriert ist (Anteil, Tiefe), zu differenzieren,
welcher Mechanismus die Verdichtung verursacht (Porenfilllung oder Versinterung), zu
identifizieren, wann und wo Risse und Delaminationen im Verlauf der kontinuierlichen
CMAS-Exposition und -Zyklisierung auftreten. Aus diesem Grund wurde die Gefligeanalyse
mittels klassischer Elektronenmikroskopie mit Rontgenrefraktionsstudien gekoppelt.



Rontgenrefraktionstechniken wurden vor einigen Jahrzehnten eingefiihrt [6] und
werden erfolgreich sowohl zur Materialcharakterisierung als auch zur zerstérungsfreien
Prifung eingesetzt [7]. Diese Techniken werden verwendet, um den Betrag der relativen
inneren spezifischen Oberflache (d. h. Oberflache pro Volumeneinheit, bezogen auf einen
Referenzzustand) einer Probe zu erhalten, und sind daher effektiv bei der Untersuchung von
Defekten wie Rissen und Poren innerhalb keramischer Bauteile.

Rontgenbrechung tritt immer dann auf, wenn Rontgenstrahlen mit Grenzflachen
zwischen Materialien unterschiedlicher Dichte interagieren, wie im Fall von Rissen, Poren
und Partikeln in einer Matrix. Dies ist analog zum Verhalten von sichtbarem Licht in
transparenten Materialien, wie z. B. Linsen oder Prismen. Die Differenz der Brechungs-
indizes zwischen den beiden Grenzflachenmaterialien, das sogenannte Brechungsdekrement,
bestimmt den Brechungswinkel an der Grenzflache (Winkel zwischen der Ausbreitungs-
richtung des Primérstrahls und des gebrochenen Strahls). Da das Brechungsdekrement fir
Réntgenstrahlen in der GroRenordnung von 107 liegt, kdnnen rontgenoptische Effekte nur
unter sehr kleinen Ablenkwinkeln beobachtet werden, die zwischen einigen Bogensekunden
und wenigen Bogenminuten liegen. Rontgenrefraktionsverfahren erkennen Poren und Risse,
sobald sie eine GroRe oder Offnung von einigen Rontgenwellenlangen tberschreiten. Da die
typischen Rontgenwellenldangen etwa 0,1 nm betragen, liegt die kleinste detektierbare
ObjektgroRe im Nanometerbereich. Dies ist nicht zu verwechseln mit der rdumlichen
Auflésung oder der GroRe der Objekte, die abgebildet werden kénnen. Die Ortsauflésung
wird durch die PixelgroRe des Detektorsystems begrenzt. Es muss betont werden, dass es
aufgrund des unvermeidlichen Hintergrundrauschens unméglich ist, einen einzelnen Defekt
zweifelsfrei zu erkennen. Es ist eine bestimmte Population von Objekten notwendig, um ein
integrales Signal oberhalb des Hintergrundrauschens zu erhalten. Daher wird die Réntgen-
refraktion primdr im Durchstrahlungsmodus mit diinnen Proben (Plattchen) eingesetzt und
liefert eine 2,5D-Information tber die Mikrostruktur der Probe (2D-Lateralauflésung ent-
sprechend der Anzahl und Grol3e der Detektorpixel und Signalintegration entlang der Pro-
bendicke). Das Ergebnis ist die Detektierung und Abbildung einer Population von Defekten
anstelle der Abbildung einzelner Defekte. Diese Analyse kann an Proben von makroskopi-
scher GroRe (z. B. einige cm) durchgefuhrt werden, d. h. das Sichtfeld der Rontgenre-
fraktionstechniken ist viel groRer als das der hochauflésenden Réntgen-Computertomogra-
phie und der klassischen Lichtmikroskopie. Dartiber hinaus sind Réntgenrefraktionsverfah-
ren sensitiv gegeniiber der Defektorientierung, wodurch verschiedene Arten von Defekten
identifiziert werden konnen. Das Refraktionssignal einer isotropen Inhomogenitat, wie z. B.
sphérische Hohlrdaume, ist bei jeder Orientierung der Probe vorhanden, wahrend bei Rissen
oder langlichen Poren das Signal verschwindet, wenn die Oberflachennormale des Defekts
senkrecht zum Streuvektor des Detektionssystems steht. Das Rontgen-Refraktionssignal
wurde quantitativ mit mikrostrukturellen VVeranderungen korreliert, die mit mikromechani-
schen Modellen begrundbar sind [8, 9].

1. Experimentelles
1.1 Probenherstellung

Die Brennertests in dieser Studie wurden an scheibenformigen Priflingen (Knopfprobe)
durchgefihrt. Es wurden IN738-Substrate mit einer Dicke von 3 mm und einem Durchmesser
von 30 mm verwendet. Um Spannungen aufgrund von Kanteneffekten zu reduzieren, wurden
die oberen Kanten abgerundet. In die Rander wurde eine Kerbe gefrast, um die Montage zu
erleichtern. Zusatzlich wurde in der Mitte der Probe ein Loch mit einem Durchmesser von
1,2 mm gebohrt, in das ein Thermoelement eingesetzt wurde.

Eine dichte MCrAlY-Bondschicht (Amdry 386) von 150 um Dicke wurde durch
Vakuum-Plasmaspritzen mit einem F4-Plasmabrenner (alle von Oerlikon Metco, Wholen,



Schweiz) bei 60 mbar Kammerdruck abgeschieden. Nach einer Standard-Diffusionswérme-
behandlung wurde eine keramische Deckschicht von 400 um Dicke aus 8YSZ (YSZ 204 NS)
durch atmospharisches Plasmaspritzen in einer MultiCoat-Anlage mit einer TriplexPro 210
Plasmapistole (alle von Oerlikon Metco, Wholen, Schweiz) aufgebracht. Die Sprihparameter
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Porositat der &quivalenten freistehenden Beschich-
tungen wurde durch Quecksilberintrusion bestimmt (und betrug 17 + 1 %).

Abbildung 1. Foto einer zu priifenden Abbildung 2. Fotos der bis zum makroskopischen Versagen
Probe in der Brenneranlage mit gepruften Proben im Brennerpriifstand mit gleichzeitiger
gleichzeitiger Injektion der CMAS- CMAS-Beschichtung: Probe A bei 77 Zyklen (links), Probe B

Losung. Die orange Farbung zeigt bei 132 Zyklen (rechts). Die Position, die flr das Schneiden und
Atomemissionsspektren von gelosten  die représentative Gefligeanalyse aller Proben verwendet wurde,
CMAS-Bestandteilen an [10]. ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Surface view

Cross
section

Abbildung 3. Skizzen (links) und Fotos (rechts) einer Knopfprobe, wie sie im Brennerprifstand verwendet
wurde, in der Draufsicht (oberer Teil) und im Schnitt (unterer Teil). Die Schnittlinie ist in den Draufsichten
gestrichelt markiert und der Bereich der maximalen CMAS-induzierten Degradation ist in den Skizzen
durch rote Einfarbung gekennzeichnet. Position und Abmessungen der Probe, die zur Charakterisierung
durch Rontgenrefraktion enthommen wurde, sind ebenfalls angegeben (gestrichelte Linien).

Tabelle 1. Zusammenfassung der bei der Beschichtungsherstellung verwendeten Verarbeitungsparameter.

Parameter Bond Coat Top Coat
Current 640 420 A
Primary Plasma Gas Ar, 50 NLPM Ar, 46 NLPM
Secondary Plasma Gas H2, 9 NLPM He, 4 NLPM
Carrier Gas Ar, 1.7 NLPM Ar, 2.0 NLPM
Spray Distance 275 200 mm
Robot Velocity 440 mm/s 500 mm/s

1.2 CMAS Exposition

Die fiir diese Studie verwendeten zyklischen thermischen Gradiententests sind speziell fir
die Simulation eines CMAS-Angriffs nahe den Motorbetriebsbedingungen ausgelegt. Die
Simulation der Gasturbinenumgebung wird erreicht, indem ein mit einem Gemisch aus
Sauerstoff und Erdgas betriebener Brenner die Oberflache der Probe (TBC) aufheizt,
waéhrend gleichzeitig die CMAS-L08sung axial durch die Brennerdse injiziert und die Probe
von der Ruckseite (Substrat) mit Druckluft gekthlt wird (Abbildung 1).
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Eine CMAS-L06sung wurde analog zu Literaturangaben [10, 11] wurde unter Verwendung
von synthetischem amorphem kolloidalem Siliziumdioxid LUDOX AM 30 Gew.-%
hergestellt, und unter Zugabe von Calcium-, Magnesium-, Aluminium-, Natrium-, Kalium-
und Eisennitraten (siehe Tabelle 2) in ein H2O (Sigma Aldrich, St. Louis, MO) suspendiert.
Die Losung der CMAS-Vorlaufer wurde mit destilliertem Wasser auf 0,1 Gew.-% verdnnt,
um ihre Aggressivitat zu mildern, und mit einer konstanten Rate von 1,2 g/min axial in die
Verbrennungsflamme geleitet. Wahrend jedes Zyklus wurde die Oberflache der Probe 5 Mi-
nuten lang auf eine stationare Temperatur von 1250°C aufgeheizt, wahrend die Temperatur
des Substrats bei 1050°C gehalten wurde. Wéahrend des Aufheizens wurde standig CMAS
aus Vorstufen auf der Probenoberflache aufgebaut. Nach jeder Aufheizzeit wurde der
Brenner aus der vorderen Position entfernt und die Probe wurde mit Druckluft von beiden
Seiten auf Raumtemperatur abgekihlt. Weitere Details zum Aufbau sind in [5, 10] zu finden.

Tabelle 2. Zusammensetzung der Precursor-Ldsung (siehe auch [10]. Die Precursor-Lésung wurde in
destilliertem Wasser bis zu einer Gesamtkonzentration von 0,1 Gew.-% verdunnt.

Component Fraction in mol%
Colloidal silica (SiOy) 50
Ca(NO3)2*4H,0 38
Mg(NO3z)2+6H.0 5

AI(NO3)3*9H.0 4

NaNO3 1

KNO; 1

Fe(NO3)3*9H,0 1

Da das Ziel dieser Studie darin besteht, die durch CMAS verursachte allméhliche
Degradation zu bewerten, wurde ein Priifplan entwickelt, um Proben mit ausreichend grol3en
Unterschieden in der Degradation, d. h. der Anzahl der erlebten Zyklen, zu erzeugen. Um
Proben zu generieren, die so nahe wie mdglich am Versagen sind, ohne dass diese versagen,
wurden zunéchst zwei Proben bis zum Versagen getestet, um einen fir die Prufbedingungen
représentativen Zeitpunkt des Abplatzens zu bestimmen. Die mittlere Lebensdauer der
ausgefallenen Proben (A und B) wurde als Grundlage verwendet, um Zielzahlen fir die
Prifung der Proben C bis F bis 1/5, 1/3 und 2/3 der erwarteten Lebensdauer (20 Zyklen, 35
Zyklen bzw. 70 Zyklen) zu definieren. Die Prifung bis 1/3 der mittleren Spallationslebens-
dauer wurde zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wiederholt. Als Referenz wurde die
Probe G ohne gleichzeitige CMAS-Beschichtung 70 Zyklen lang in einer Brenneranlage
gealtert. Eine Ubersicht der Proben findet sich in Tabelle 3.

Tabelle 3. Liste der Pruflinge mit Anzahl der Priifzyklen und maximaler Infiltrationstiefe von CMAS, wie aus
hochvergréernden REM-Bildern abgeleitet.

Specimen Cycles Infiltration Depth /um
A 641 77 n.a. (spalled)

B 132 n.a. (spalled)

C 35 190

D 35 188

E 276 20 108

F 70 251

1.3 Metallographische Praparation

Aufgrund der Einschrankungen des Versuchsaufbaus sind die Oberflachentemperatur und
die CMAS-Abscheidungsrate zum Rand der Probe hin deutlich reduziert. Der Bereich der



maximalen Temperatur und CMAS-Abscheidungsrate war leicht exzentrisch. Dies korreliert
mit dem Ort der makroskopischen Spallation, wie sie in
Abbildung 2 an der versagten Probe zu sehen ist. Abbildung 3 zeigt Skizzen (links) und Fotos
(rechts) der Probe, die bei der Priifung im Brennerprifstand verwendet wurde, in der
vorderen Seitenansicht (oberer Teil) und in der Querschnittsansicht (unterer Teil). Der
Bereich der maximalen Verschlechterung ist in den Skizzen durch rote Einfarbung gekenn-
zeichnet und wurde fur die weitere Auswertung verwendet. Metallographische Schnitte fur
die REM-Analyse wurden genau durch diese Zone hergestellt, wie durch die gestrichelte
Linie in Abbildung 2 angedeutet

Plattchen der Groe 1 mm x 1 mm x 10 mm fiir die Charakterisierung durch Réntgen-
refraktion wurden anschliel3end mit einer Diamantdrahtsdge aus denselben Schnitten heraus-
geschnitten, die fir die REM-Analyse verwendet wurden. Diese Plattchen wurden aus den
interessierenden Bereichen extrahiert (Skizze im unteren linken Teil von Abbildung 3) und
zur einfachen Handhabung noch an etwas Harzmaterial befestigt (Foto in Abbildung 3 und
Abbildung 4).

1.4 REM und Bildanalyse

Es wurde ein Zeiss Ultra55 REM (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Oberkochen, Deutschland)
verwendet. Die Bilder wurden in verschiedenen Auflésungen aufgenommen, d.h. sowohl fir
die Darstellung der gesamten Schichtdicke (Pixelgréfie 0,6 um x 0,6 um , Flachengrofie 610
pm x 420 um ) als auch fiir die Auswertung der mikrostrukturellen Veradnderungen (Pixel-
grolke 66 nm x 66 nm FlachengréfRe ca. 70 um x 50 pum).

Fur die Analyse der CMAS-Eindringtiefe wurden Bildserien, beginnend an der TBC-
Oberflache und weiter in die Beschichtung hinein, aufgenommen. Jedes Bild wurde auf
mikrostrukturelle Anzeichen fir Einflisse von CMAS Uberprift, wie sie aus der Literatur
bekannt sind [2, 12] und auch in friiheren Studien zur CMAS-induzierten Degradation in der
Umgebung der Brenneranlage beobachtet wurden [5, 13]. Wenn eine Tiefe erreicht wurde,
in der die Bilder keine weiteren Anzeichen fir eine Beeinflussung zeigen, wurde der Ort der
tiefsten beobachteten Anzeichen fir eine Beeinflussung aufgezeichnet. Der Ort wurde dann
auf einem Bild mit geringer VergréRerung abgebildet, um den Abstand zum durchschnitt-
lichen Oberfl&dchenniveau zu diesem Ort zu messen, was die CMAS-Eindringtiefe ergibt.

Serien von hochauflésenden REM-Bildern, die bei festen Aufnahmebedingungen im
Elektronenriickstreumodus (EBS) von den Proben F und G (siehe Tabelle 3) in den gleichen
Abstanden von der Oberflache (50um, 150pum, 250pum und 350um) aufgenommen wurden,
wurden flr eine quantitative Analyse der Porositat und des CMAS-Eindringens verwendet.
Histogramme der Graustufen in den Bildern (entsprechend der EBS-Intensitat) wurden tber
alle 7 Bilder, die in den verschiedenen Tiefenstufen aufgenommen wurden, zusammenge-
fasst. Die Haufigkeiten in den Histogrammen, die den Graustufenbereichen 0-89, 90-150 und
151-255 entsprechen, wurden weiter ausgewertet.

1.5 Rontgenrefraktion

Die SXRR-Messungen wurden am BAM-Synchrotronlabor BAMlIline am Helmholtz-
Zentrum Berlin durchgefthrt [14, 15]. Drei der Proben, die der CMAS-Abscheidung (20, 35,
70 Zyklen) unterzogen wurden, sowie die Referenzprobe (G) wurden in einem Diarahmen
montiert, wie in Abbildung 4.

Ein Doppelkristall (Si (111)) Monochromator (DCM) wurde verwendet, um einen
hoch kollimierten monochromatischen Réntgenstrahl mit einer Energiebandbreite von 0,2 %
zu extrahieren. Die Strahlenergie wurde auf 50 keV eingestellt, um eine Rdntgentransmission
der Probe von etwa 15 % zu erreichen. Eine Kamera von Princeton Instrument (1340 x 1300
Pixel) in Kombination mit einem Linsensystem und einem 50 um dicken CWO-Szintillator-
schirm lieferte eine PixelgroRe von 5,3 um x 5,3 um und lieferte ein Gesichtsfeld von etwa
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7,1 mm x 6,9 mm [16]. Der einfallende Strahl wurde durch ein Spaltsystem auf das Gesichts-
feld eingeengt, um eine Hintergrundbeleuchtung des Detektors zu vermeiden [17].
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Abbildung 4. Experimenteller Aufbau der Abbildung 5. In einem Detektorpixel gemessene und
Rontgenrefraktionsstation an der BAMline. Die auf das Peak-Maximum normierte Rocking-Curves.
blauen Pfeile zeigen den Strahlengang an. Die Offene Kreise: ohne Probe (FWHM = 0,00034°);
Proben sind in einem Diarahmen montiert, der Geflllte Kreise: mit Probe (FWHM = 0,00062°).

rechts abgebildet ist. Eine Skizze des Aufbaus
befindet sich unter dem Foto.

Im Gegensatz zur traditionellen Radiographie wurde flr die Durchfiihrung von
Refraktionsmessungen ein Si-(111)-Analysatorkristall in den Strahlengang zwischen der
Probe und dem Kamerasystem platziert, wie in Abbildung 4 dargestellt. Der Analysator-
kristall reflektiert den aus der Probe kommenden Strahl nur dann in das Detektorsystem,
wenn der Einfallswinkel dem Bragg-Winkel entspricht (2,2664° bei 50 keV). Durch Kippen
des Analysatorkristalls um eine Achse senkrecht zum Streuvektor wird die sogenannte
Rocking-Curve aufgenommen. Diese beschreibt die reflektierte Strahlintensitat in Abhéngig-
keit von der Abweichung vom Bragg-Winkel. Die Rocking-Curve wurde fiir jede Probe
durch 61 Aufnahmen zwischen 2,2641° und 2,2695° mit einer Schrittweite von 0,0001° und
einer Belichtungszeit von 5 Sekunden pro Bild aufgenommen. Alle Proben wurden in
parallelen und senkrechten Orientierungen ihrer TBC-Oberflachennormalen in Bezug auf
den Streuvektor gemessen. Zusétzlich wurden Dunkelfeld- (Strahl aus) und Flatfield-Bilder
(Strahl an, aber ohne Proben) aufgenommen: Das Dunkelfeldbild wird verwendet, um den
Dunkelstrom und das Ausleserauschen des Detektors von den Proben- und Flatfield-Bildern
zu subtrahieren. Die Flat-Field-Bilder quantifizieren die instrumentellen Artefakte und das
Rauschen, die zur Korrektur der Rontgenbilder gemal? Gleichung (1) verwendet werden. Die
korrigierten Rocking-Curve-Bilder wurden mit einem Inhouse entwickelten Softwarecode
auf Basis von LabView® analysiert. Abbildung 5 zeigt eine typische Rocking-Curve, die aus
einem beliebigen Detektorpixel ohne (offene Kreise) und mit (gefiillte Kreise) der Probe im
Strahl extrahiert wurde. Die Maxima der Kurven sind auf Eins normiert, um die Zunahme
der Strahldivergenz aufgrund des Brechungseffekts an Grenzflachen (z. B. Risse und/oder
Poren) innerhalb der Probe deutlich zu zeigen. Die Halbwertsbreite (FWHM) der Rocking-
Curve ohne Probe représentiert die intrinsische Strahldivergenz von etwa 0,00034° (d.h.
0,2% Energiebandbreite des DCM). Die Rocking-Curve mit Probe hat eine erhohte FWHM
von ca. 0,00062° aufgrund der Brechung an Grenzflachen innerhalb der Probe. Die Analyse-
software liefert die charakteristischen Parameter der Rocking-Curve (Kurven-Integral,
Maximum, Position, FWHM). Die Grof3en zur Berechnung der Schwéchungseigenschaften
und des relativen spezifischen Oberflachenanteils der Proben sind in Tabelle 4 zusammen-
gefasst. Mit Hilfe der Bildbearbeitungssoftware "Fiji Image J" [18] werden die Schwéachung



(u-d) und der Refraktionswert (Cm-d) fiir jedes Pixel nach Gleichung (1) bzw. (2) ausgewer-
tet und graphisch dargestellt. Eine detaillierte Beschreibung der Datenaufbereitung und -
auswertung findet sich in [19, 20].

p-d=—In (Ii) Gleichung 1
0
Cm-dzl—%-%" Gleichung 2

Der Einfluss der Probendicke d wird eliminiert, indem der lokale Refraktionswert
(Cmd) durch die lokale Schwachung (p-d) dividiert wird. Dies ergibt den relativen
spezifischen Refraktionswert (Cm/pt), der mit der relativen spezifischen inneren Oberflache
des Probekdrpers korreliert ist.

Tabelle 4 Rocking-Curve-Parameter zur Berechnung der Schwachungseigenschaften und des relativen
spezifischen Refraktionswertes der Proben.

Symbol Grole

Ir Peak-Hohe (Kurve mit gefillten Kreisen) mit Probe im Strahl
Iro Peak-Hohe (Kurve mit offenen Kreisen) ohne Probe im Strahl

| Peak-Integral (Kurve mit gefillten Kreisen) mit Probe im Strahl
lo Peak-Integral (Kurve mit offenen Kreisen) ohne Probe im Strahl
Symbol GroRe

Ir Peak-Hohe (Kurve mit gefiillten Kreisen) mit Probe im Strahl
Iro Peak-Hohe (Kurve mit offenen Kreisen) ohne Probe im Strahl

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1 REM Analyse

Die maximale Tiefe der CMAS-Infiltration in die unregelmaiige APS-Struktur kann durch
eine qualitative Inspektion der REM-Bilder abgeschétzt werden. Das Bild in Abbildung 6
(oberer Teil) wurde von Probe F in einem Abstand von 50 um zur Oberflache aufgenommen
und zeigt die markanten Merkmale, die mit dem CMAS-Angriff auf die typische Mikrostruk-
tur zusammenhangen:

e CMAS infiltriert in die offenen Hohlraume und Risse des APS-Gefliges inhomogen;
groRere Poren sind oft unvollstandig gefullt.

e Die Auflésung von YSZ findet nicht nur an den (inneren) Oberflachen von Poren und
Rissen statt, sondern auch an den Korngrenzen im Inneren der Spritzer, wo der CMAS-
Angriff das saulenférmige Kornmuster auflost.

e Spharoidisierung von isolierten Kérnern und potentielle Wiederausscheidung von YSZ
wird dort beobachtet, wo das Reservoir an CMAS grof3 genug und gesattigt ist.

Als weiteres Beispiel zeigt Abbildung 7a das Mikrogefuige der Probe F in einem
Abstand von 250 um zur Oberflache. Oberhalb des grofien horizontalen Risses sind einige
Anzeichen von CMAS-Intrusion zu erkennen, wahrend unterhalb des Risses keine Anzei-
chen von CMAS mehr zu beobachten sind. Diese Positionen kénnen zur Abschatzung der
Tiefe der CMAS-Intrusion verwendet werden. Die Stellen der tiefsten beobachteten CMAS-
Intrusion wurden fir alle Proben aufgezeichnet und auf Bildern mit geringer Vergrofierung
abgebildet. Die Abstéande zur Oberflache sind in Abbildung 7 aufgefiihrt und zur Veranschau-
lichung sind die vertikalen Positionen durch eine gestrichelte weiRe Linie auf den Bildern
mit geringer VergrolRerung der Proben D, E und F in Abbildung 7b-d dargestellt.

Unsicherheiten bei dieser Art der Auswertung ergeben sich zum Beispiel aus der
schwachen Anzeige der CMAS-Intrusion, aus den unregelméRigen Merkmalen der APS-
Mikrostruktur, aus der Verwendung von 2D-Bildern und aus der gewahlten Auflésung der
REM-Bilder. Bericksichtigt man insbesondere die groben Merkmale der APS-Mikro-
struktur, wie die Verteilung groRerer Poren und die Rauheit der TBC-Oberflache, so schatzen
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wir einen Fehler in der Intrusionstiefe in der GrofRenordnung von 20 pm. Dies ist
konservativ, wie die geschatzten Werte im Falle der beiden Proben C und D zeigen, die
jeweils 35 Zyklen lang getestet wurden: Auch wenn in diesen Féllen ein zuséatzlicher Fehler
durch die begrenzte Wiederholbarkeit des Experiments eingefiihrt worden sein mag, lag die
Intru3|onst|efe in belden Tests bei etwa 190 um mit einer gt%euung unter 10 pm.

iy

s
gty N 10um /7 s A
1’ N R, [ m— —_— b
Abbildung 6. (oben) VlsuaI|S|erung der Abblldung 7. REM Schllffbllder der Proben D bIS F
offenen Porenstruktur eines von CMAS die im Brennerprifstand bei gleichzeitiger CMAS-
teilweise infiltrierten APS TBC in einem Zugabe getestet wurden: 70 Zyklen (a-b), 35 Zyklen (c),
Tiefenbereich von ca. 25um - 75 um - nach 70 20 Zyklen (d). Weilke gestrichelte Linien zeigen die

Zyklen im Brennerprifstand bei gleichzeitiger — maximale Tiefe der CMAS-Intrusion, wie aus der REM-

Ablagerung von CMAS-Bestandteilen. Analyse abgeleitet. Elliptische Markierungen zeigen
(unten) Die Pixel sind entsprechend den Stellen mit Delaminationsrissen in verschiedenen
Graustufenbereichen 0-89, 90-150 bzw. 151- Absténden zur Oberflache an.

255 farblich in lila, rot und gelb kodiert. Sie
stellen Poren, CMAS und YSZ dar.

Wie aus Abbildung 8 ersichtlich ist, nimmt die Intrusionstiefe monoton mit der
Anzahl der Zyklen zu. Interessant ist, dass das Fortschreiten der Infiltration zu Beginn
proportional zur Anzahl der Zyklen ist, und damit proportional zur Verweilzeit bei hoher
Temperatur sowie zur Gesamtmenge des abgeschiedenen CMAS. Aufgrund der geringen
Viskositdt der CMAS-Schmelze erfolgt die Infiltration an der Oberflache typischerweise
innerhalb weniger Minuten, unabhangig von der Menge an CMAS [12]. Dabei kann der
lineare Anstieg Uber mehrere Stunden auf den experimentellen Ansatz zurtickgefuhrt werden,
bei dem der CMAS-Precursor kontinuierlich der Brennerflamme zugefuhrt und die Abschei-
dung wéhrend der hohen Temperaturverweilzeiten standig erneuert wird.

In der spateren Phase des Experiments nimmt die Progressionsrate der Intrusion ab.
Eine &hnliche Entwicklung der CMAS-Eindringtiefe mit der Zeit wurde unter isothermen
Bedingungen von Drexler et al. berichtet [21] und wurde auch von Jackson et al. aus dem
viskosen FlieRverhalten unter Gradientenbedingungen berechnet [22]. Dennoch deuten beide
Studien darauf hin, dass die Porenstruktur vollstandig von der CMAS-Schmelze gefillt wird
und die Penetrationsrate mit zunehmendem Porenradius steigt. In Anbetracht unserer REM-
Beobachtungen der geringen Infiltration, bei der Gberwiegend kleine Poren geflllt werden
und der Verschluss der groben VVolumina verzdgert ist (insbesondere in den unteren Ebenen),
kann die abnehmende Penetrationsrate nicht nur auf die sich andernde Viskositat der CMAS-
Schmelze unter den Temperaturgradientenbedingungen zurtickgefiihrt werden.

Kirzlich berichteten Shan et al. ber isothermische Infiltrationsexperimente. Sie
fanden heraus, dass ausschliellich groRBe Poren der Fillung durch CMAS-Intrusion
widerstanden. Dieses Verhalten wurde auf das radiusabhéngige Benetzungsverhalten an den
Wanden von Kavitaten zurtickgefuhrt, die durch kugelférmige Platzhalter wéhrend der
Herstellung aufgebaut werden [23]. Unter Beruicksichtigung dieser Ergebnisse kann man
schlussfolgern, dass die niedrigviskose und gut benetzende Schmelze in der N&he der
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Oberflache leicht offene Porositat flutet. Da die Viskositdt und der Kontaktwinkel in
Abhangigkeit von zunehmender Tiefe und abnehmender Temperatur auf ein Kkritisches
Niveau ansteigen [24, 25], wird das zugéangliche Porenvolumen effektiv reduziert.
Interessanterweise werden auch in der grofReren Tiefe noch kleinere Poren gefillt. Die
erhdhte Viskositat und der Kontaktwinkel bewirken keine Verblockung im heterogenen
Geflige.

100000

Median Position
% 50 pm

— 150 pm
250 pm

10000 |-

intrusion depth / pm
Frequency / a.u

50 -

I . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70

L |
number of cycles 0 50 100

Grey Level in EBS Images / a.u
Abbildung 8. Entwicklung der Intrusionstiefe, Abbildung 9. Histogramme der REM-Bilder (EBS-
aufgezeichnet durch Bildanalyse von REM-Bildern Modus). Probe F in verschiedenen Tiefen (70
als Funktion der Zyklenzahl im Brennerprifstand. Zyklen mit CMAS). Probe G graue Kurve (ohne
CMAS). Rote Schraffur markiert CMAS Bereich.

Bezogen auf die makroskopischen Verdnderungen des YSZ-Mikrogefiiges, siehe
Abbildung 7b-d, ist eine Verdichtung der oberflachennahen Bereiche erkennbar. Dies kann
durch eine erhohte Sinterrate von YSZ in Gegenwart von CMAS-Bestandteilen wie Si und
Al verursacht werden [26]. Zusatzlich werden Delaminationsrisse deutlich vor der mittleren
Spallationslebensdauer in der Probe beobachtet, die 70 Zyklen mit CMAS unterzogen wurde
(markiert in Abbildung 7b in Tiefen von 150um bis 250pum). Interessanterweise waren in
den Schliffbildern der Proben D und E keine makroskopischen Risse zu sehen, obwohl
CMAS unter "Kélteschock"-Bedingungen gelegentlich schon in friihen Stadien ein VVersagen
der intrudierten Zone beginstigt [2], was auf die hohe Porositdt der Beschichtungen
zuriickgefuhrt werden kann.

Ein weiterer Ansatz zur Charakterisierung des Grades der CMAS-Infiltration ist
durch quantitative Bildanalyse gegeben. Abbildung 9 zeigt die Histogramme der Graustufen
in REM-Bildern, die im EBS-Modus von Probe F aufgenommen wurden. Im Bereich der
Graustufen 90-150 (rot markiert) wird ein deutlicher Peak in den Histogrammen von Bildern
beobachtet, die nahe der Oberflache aufgenommen wurden. Dieser Peak wird in den Histo-
grammen der Bilder, die in gréRerem Abstand zur Oberflache aufgenommen wurden, nicht
beobachtet. Auch im Histogramm der Bilder der Referenzprobe G (gepruft ohne CMAS) ist
ein solcher Peak an keiner Stelle erkennbar (grau schattierte Kurve in Abbildung 9).

Abbildung 6 zeigt REM-Bilder mit und ohne farbkodierte Pixel: gelb, rot und lila
entsprechen den Grauwertbereichen 0-89, 90-150 bzw. 151-255. Der direkte Vergleich der
Merkmale und die EDS-Analyse an den entsprechenden Stellen deuten darauf hin, dass der
mittlere Bereich der Graustufen hauptsachlich auf intrudiertes CMAS zuriickzufiihren ist.
Daher ist das Integral der Haufigkeiten in diesem Bereich eng mit der Menge der CMAS-
Akkumulation korreliert. In gleicher Weise kann die H&ufigkeit des Auftretens in den
Grauwertbereichen 0-89 und 151-255 mit der Menge an Poren bzw. YSZ-Keramik korreliert
werden.

Abbildung 10 zeigt die Volumenanteile von YSZ, CMAS und Poren, wie sie aus der
Graustufenanalyse von REM-Aufnahmen der Proben F und G in verschiedenen Abstédnden
von der Oberflache ermittelt wurden. Unabhangig von der Tiefe und vom Zustand der
CMAS-Abscheidung wahrend der Priifung betragt der Volumenanteil von YSZ etwa 88 %.
Nur im oberflachennahen Bereich der onne CMAS-Abscheidung gepriften Probe wird eine
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leichte Abnahme von 2 % beobachtet, wobei die Abweichung noch innerhalb des
statistischen Fehlers liegt. Diese Abnahme des scheinbaren YSZ-Volumens wird groRtenteils
durch einen erhéhten Volumenanteil der Poren ausgeglichen, wéhrend der VVolumenanteil
des CMAS innerhalb von weniger als 1% konstant bleibt. Bei der Inspektion der
Querschnittsaufnahmen konnten keine Risse oder andere offensichtliche Merkmale in der
YSZ-Schicht festgestellt werden. Obwohl ein fertigungsbedingter Gradient in der Porositat
nicht vollig ausgeschlossen werden kann, ist der wahrscheinlichere Grund fur diese
Frequenzverschiebung eine sinterinduzierte Vergroberung des Y SZ-Gefliges in Oberflachen-
néhe. Dieses frihe Stadium der Sinterung betrifft vor allem Porositaten mit Abmessungen,
die Kleiner sind als die Auflésungsgrenze der Mikroskopie [27]. Die Nachweisgrenze kann
auf etwa 3 Pixel geschétzt werden und entspricht etwa 0,2 um (in Abbildung 6). Kleinere
Poren tragen zu Frequenzen im mittleren Bereich der Graustufen bei, da sowohl YSZ als
auch Poren zum detektierten Signal beitragen. Unterschiede zwischen den in Abb.10c
dargestellten Werten und der durch Quecksilberintrusion ermittelten Porositat (p ~ 17%)
sowie dem scheinbaren minimalen Volumenanteil von CMAS (ca. 2,5%) konnen ebenfalls
auf den Effekt der begrenzten raumlichen Auflésung zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 10. Volumenanteile von YSZ, CMAS und ungefiillten Poren, abgeleitet aus der optischen
Bildanalyse von REM-Bildern der Proben, die in unterschiedlichen Abstédnden zur Oberfl&che
aufgenommen wurden, die 70 Zyklen in einem Brennerpriifstand mit (F) oder ohne (G) gleichzeitige
CMAS-Abscheidung getestet wurden.

In Probe F ist im oberflachennahen Bereich ein Anstieg des VVolumenanteils von
CMAS zu beobachten, der deutlich Gber dem Fehlerbalken liegt. Dieser Trend ist gegenlaufig
zum Volumenanteil der Poren, wahrend der Anteil von YSZ nur geringe Schwankungen
aufweist. Das Gleichgewicht der Volumina von CMAS und Poren spiegelt somit die
teilweise Fillung der Porositat in der Probe im Gegensatz zum vollstandig infiltrierten
Oberflachenbereich wider. Interessant ist, dass der Grad der Porenfiillung bereits in den
Tiefen von ~50 um und ~150 pm &hnlich ist und weit von 100 % entfernt ist.

Die Tiefe der Anderungen des Anteils von CMAS und Poren stimmt gut mit der Tiefe
der Intrusion Uberein, die durch qualitative Inspektion identifiziert wurde, wenn wir die
intrudierten Stellen bericksichtigen, die durch die Graustufenanalyse nicht erkannt werden
(siehe Abb.8 in einer Tiefe von ~250 pum). Dar(iber hinaus wird nur ein geringer Anstieg des
VVolumenanteils von YSZ im oberflachennahen Bereich beobachtet. Dies kdnnte mit der in
Abbildung 7 beobachteten scheinbaren Verdichtung korreliert sein. Auch in einer Tiefe von
~250 um konnte eine geringe Abnahme des Volumenanteils von YSZ und eine geringe
Zunahme des Volumenanteils von Poren mit den beobachteten Delaminationsrissen
korreliert sein.
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2.2 Rontgenrefraktion

Wie in der Einleitung dargestellt, bieten SXRR-Experimente ein zerstorungsfreies Werk-
zeug, um ortsaufgeloste Informationen Uber die Dichte und den relativen spezifischen
Oberflachengehalt einer Probe zu erhalten.

Abbildung 11 zeigt die lokalen Schwachungseigenschaften (u-d) als 2D-Grauwert-
bilder (die Grauwertverteilung ist fur alle Bilder gleich) und das Tiefenprofil des linearen
Schwéchungskoeffizienten fiir jede Probe. Die nummerierten Bereiche zeigen die TBC-
Schicht, die BC-Schicht und das Substrat an. Der lineare Schwéchungskoeffizient p (propor-
tional zur Dichte) wurde mit Hilfe der gemessenen Probendicken berechnet und auf die
lineare Schwéchung der Bondcoat (BC)-Schicht (in der kurzen Versuchszeit nicht degradiert)
normiert. Bei der Referenzprobe und bis zu 35 Zyklen ist die Dichte der TBC-Schichten zur
aufleren Oberflache hin um ca. 3% geringer als zur inneren Oberflache. Nach 70 Zyklen ist
das Profil entgegengesetzt: Die Dichte zur dauReren Oberflache hin ist um etwa 2% hoher als
zur inneren Oberfl&che hin.

Unter Berticksichtigung der Unterschiede in den durchschnittlichen Dichten kénnte
in erster Naherung eine Erhohung der Schwéchung von bis zu 5 % erwartet werden, wenn
Luft (Harz) in der TBC-Beschichtung durch CMAS-Glas ersetzt wird. Obwohl die Empfind-
lichkeit der SXRR nicht wie bei der REM-Analyse auf grobe Poren beschrankt ist, werden
die Profile des Schwachungskoeffizienten bis zu 35 Zyklen &hnlich wie bei der Referenz
gefunden. Es wird keine Verdnderung der Schwachung beobachtet. Dies korreliert mit der
aus den Querschnittsbildern geschatzten Tiefe der Intrusion (Abbildung 8). Eine wahrschein-
liche Erkl&rung ist, dass der Beitrag von CMAS zur gemittelten Schwachung effektiv auf
einem niedrigen Niveau bleibt, da bei der schwachen Infiltration Gberwiegend kleine Poren
gefullt werden und groRere Volumina offen bleiben. Folglich wiirde die beobachtete
Zunahme der Dichte im oberflaichennahen Bereich der Probe, die 70 Zyklen der CMAS-
Abscheidung unterzogen wurde, mit einer Verdichtung der YSZ-Mikrostruktur korreliert
sein. Die gleiche Schlussfolgerung konnte aus der Graustufenanalyse der REM-Bilder
gezogen werden.

Abbildung 12 (oberer Teil) zeigt den lokalen relativen spezifischen Refraktionswert
(Cwir) als 2D-Grauwertbilder (die Grauwertverteilung ist fir alle Bilder gleich). Die
nummerierten Bereiche zeigen die TBC-Schicht, die BC-Schicht und das Substrat an. Im
unteren Teil von Abbildung 12 sind die Tiefenprofile des Cnrjt-Wertes fur die parallele und
senkrechte Orientierung der TBC-Oberflachennormale der Probe beziiglich des Streuvektors
zusammengefasst. Mit zunehmendem Abstand von der AuRenflache nimmt Cry/u in der TBC-
Beschichtung fir alle Proben und beide Orientierungen linear zu.

Cy/n ist proportional zum Anteil der inneren Oberflachen, die senkrecht zum
Streuvektor stehen. Dabei bedeutet eine gleichzeitige Abnahme von Cmp/t in beiden
Probenorientierungen (TBC-Oberflachennormale parallel und senkrecht zum Streuvektor),
dass die Anzahl der "Objekte" reduziert wird, und diese Objekte sind entweder von
sphérischer Form (Poren) oder von zufallig verteilter Orientierung [9]. Wie bereits erwéhnt,
enthalten APS-Mikrostrukturen im ungespritzten Zustand eine betréchtliche Anzahl von
Poren und Rissen im Submikrometerbereich. Beim Betrieb bei erhéhten Temperaturen
verschwinden diese Merkmale aufgrund der Sinterung schnell. Daher kann der Gradient der
inneren Oberflache im Fall der Referenzprobe auf eine allméahliche Vergréberung der TBC-
Mikrostruktur wéhrend der Tests zurlickgefuhrt werden. Die Beobachtung eines dhnlichen
Gradienten bei der Probe, die mit dem Zusatz von CMAS fir kirzere Zeit gepriift wurde,
deutet darauf hin, dass die Sinterung zu Beginn der Prifung schnell erfolgt und das
Eindringen von CMAS keine zusétzliche Oberflache in den friihen Stadien hervorruft.
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Abbildung 11. Oben, Visualisierung der lokalen Abbildung 12. Oben, Visualisierung der lokalen

Werte der Schwichungseigenschaften p-d als 2D-  Werte der relativen spezifischen Oberflache Cru als

Graustufenbilder: Referenz ohne CMAS, nach 20, 2D-Graustufenbilder; Bereichs- und

35 und 70 Lastwechseln mit CMAS. Die numme- Probenbeschreibung siehe Abbildung 11. Unten,

rierten Bereiche zeigen: 1) TBC (YSZ, Poren und Tiefenprofile der relativen spezifischen Oberflache

CMAS), 2) BC (NiCoCrAlY), und 3) das Substrat fir jede Probe fir senkrechte (links) und parallele
(Ni-Basis). (rechts) Orientierung der TBC-Oberflachennormale

zum Streuvektor.

Cmt zeigt deutliche Maxima an den inneren Schichtgrenzflachen (TBC/BC und
BC/Substrat), wéhrend der Wert in der BC-Schicht niedrig ist. Die hohen Werte von Cr/jt an
den Schichtgrenzflachen konnen auf die Oberflachengeometrien von Substrat und BC
zuriickgefuhrt werden, die bei der Herstellung der Probe durch Sandstrahlen bzw. thermi-
sches Spritzen entstanden sind. Oberflachen, die eine hohe Rauigkeit aufweisen (einschlief3-
lich Risse und Hinterschneidungen), sind eine wesentliche Voraussetzung fiir die Haftung
der meisten thermisch gespritzten Schichten. Niedrige Werte von Cujt in der BC-Schicht
hingegen korrelieren mit der dichten Struktur der metallischen Schicht, bei der die Brechung
nur durch die Legierungsstruktur und den sehr geringen Anteil an Poren verursacht wird.

Fur die senkrechte Orientierung kann keine signifikante Anderung von Cw/ju als
Funktion der Zyklen festgestellt werden. Cwjt in den TBC- und BC-Schichten ist in der
parallelen Ausrichtung nur geringfugig hoéher als in der senkrechten Ausrichtung fur die
Referenz-, die 20-Zyklen- und die 35-Zyklen-Probe. Bei der 70-Zyklen-Probe ist der Cprju-
Wert in der TBC-Schicht in der parallelen Ausrichtung etwa 15 % hoher als in der
senkrechten Ausrichtung. Dieser Unterschied deutet auf Risse in den Beschichtungen hin,
die parallel zur AuRenflache des Probekdrpers ausgerichtet sind. Dieses Ergebnis stimmt mit
den Rissen und ihrer Ausrichtung Uberein, die im metallografischen Querschnitt in
Abbildung 7b zu sehen sind. Dank der hohen Empfindlichkeit der SXRR-Technik fir
Objekte im Nanometerbereich bei gleichzeitig grolem Gesichtsfeld von mehreren Quadrat-
millimetern kann die Zunahme von Rissen im Vergleich zu REM-Messungen mit grofRer
statistischer Sicherheit gemessen werden.

3. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

In dieser Studie wurde die klassische Elektronenmikroskopie mit Rontgenrefraktions-
techniken gekoppelt, um das Eindringen von CMAS in die porése Struktur von APS-TBCs
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und die Bildung und das Wachstum von Rissen unter thermischen Zyklen in einer Brenner-
anlagenumgebung zu untersuchen. Ein Satz &quivalenter Proben wurde verschiedenen
Stadien der Exposition in einer Brenneranlage mit gleichzeitiger CMAS-Abscheidung
unterzogen. Die beiden sich ergdnzenden Charakterisierungswerkzeuge liefern ein umfassen-
des Bild der Mikrostrukturentwicklung in der Gegenwart von CMAS.

In Ubereinstimmung mit friiheren Studien wird eine nur geringe Infiltration der
unregelmaRigen APS-Beschichtungen nach Brenneranlagen-Exposition mit gleichzeitiger
CMAS-Abscheidung festgestellt. Uberwiegend werden kleine Poren gefillt und der Ver-
schluss von groben VVolumina wird nur in der N&he der auRReren Probenoberflache beobachtet.
Der Gesamtgrad der Porenflllung ist bereits in einer Tiefe von weniger als 50 pum deutlich
reduziert. Obwonhl einige Poren nicht vollstandig gefullt sind, nimmt die Intrusionstiefe
proportional zur Anzahl der Zyklen zu und séttigt erst in spateren Phasen des Experiments.
Dies kann zum einen auf die gleichmaRige Ablagerung von CMAS im gegebenen Aufbau
zuriickgefuhrt werden. Andererseits unterstitzt dies die Schlussfolgerung, dass das leicht
zugéngliche Porenvolumen auf die klein skalierte Porositat beschrankt ist. Dies deutet darauf
hin, dass das Benetzungsverhalten eine wesentliche Rolle bei der Intrusionskinetik spielt.

Eine Verdichtung des TBC in den infiltrierten Bereichen ist aus den REM-Bildern in
allen Proben ersichtlich, aber allgemeine Hinweise aus der quantitativen Analyse sind nicht
auffallig. Wie SXRR zeigt, findet bereits nach sehr kurzer Zeit eine allmahliche Vergrobe-
rung der Porenstruktur im Submikrometerbereich statt. Dies kann hdchstwahrscheinlich
durch fortschreitende Sinterung induziert werden. Trotz des offensichtlichen Angriffs von
CMAS auf Korngrenzen hat die Wechselwirkung von YSZ mit eingedrungenem CMAS
keine unmittelbare Auswirkung auf die Porenstrukturen und auf die Dichte der inneren
Oberflachen. Erst zu einem spéateren Zeitpunkt, und wenn relativ hohe Mengen an CMAS
vorhanden sind, wird eine Verdichtung des YSZ-Gefliges beobachtet. Zu diesem Zeitpunkt
wird auch eine signifikante Zunahme der Rissdichte mit horizontaler Orientierung in TBCs,
die CMAS ausgesetzt sind, beobachtet. Die SXRR Messungen deutet darauf hin, dass die
Rissbildung in einer breiteren Zone stattfindet, die von der mittleren Tiefenebene des TBC
bis hinunter zur BC-Grenzflache reicht (aus metallografischen Querschnitten nicht
ersichtlich).
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