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Zusammenfassung

Das Projekt sollte den Nachweis der Wirksamkeit des Halogeneffekts auch bei realen
Bauteilen aus TiAl-Legierungen liefern. Hierzu sollte die Plasma-Immersion-lonen-
Implantation (PI®) von Fluor in groRere Proben bzw. Bauteile ertuchtigt werden. Die
implantierten Proben sollten bei Temperaturen von 720°C und hoéher, je nach ihrem
spateren realen Einsatz, getestet werden.

Hierzu wurde aufbauend auf den Ergebnissen der vorangegangenen Projekte AiF-Nr.
31 ZBG-ZUTECH und 104 ZBG eine neue PI*-Anlage aufgebaut. Der Einsatz von
Fluorgas oder fluorhaltigen Precursorgasen bedingt unter anderem den Einsatz spe-
zieller Pumpen, um die PI*-Kammer zu evakuieren. Die neue Anlage wurde mit kleinen
TiAl-Coupons (10 x 10 x 1 mm) kalibriert. Die optimalen Implantationsparameter wur-
den anschliel3end auf die GroRproben bzw. die realen Bauteile Ubertragen.

Der Fluoreffekt konnte an Proben im Labormalistab unter thermozyklischer Beanspru-
chung bei 900°C bis zu einem Jahr (= 8760 Stunden) und auch in wasserdampfhalti-
gen Atmospharen nachgewiesen werden. Bis zu 1050°C wurden Versuche mit einer
Laufzeit von 1200 Stunden mit ebenfalls positivem Fluoreffekt erfolgreich durchgefuhrt.
Ohne eine Verbesserung ihrer Oxidationsbestandigkeit konnen Bauteile aus TiAl-
Legierungen im Dauereinsatz nicht Uber 750°C eingesetzt werden. Die Moglichkeiten
der Oxidationswiderstandsteigerung sind vielfaltig, wobei Oberflachenmethoden im
Hinblick auf den Erhalt der optimalen mechanischen Eigenschaften der Werkstlcke zu
bevorzugen sind. Die Anwendung von ,dickeren® Coatings ist allerdings in der Regel
problematisch, da deren Sprodphasen als Risskeimbildungsstellen wirken kdnnen. Der
Halogeneffekt durch lonenimplantation bietet hier einige Vorteile, da hier nur die Ober-
flachenrandzone bis zu einer maximalen Tiefe von 1 uym beeinflusst wird und die
Bauteile fur ihren spateren Einsatz optimiert hergestellt werden konnen. Die
Implantation stellt den letzten Schritt in der Herstellung von TiAl-Bauteilen dar.

Auf unbehandelten Proben bildet sich bei der Hochtemperaturoxidation in Luft eine
dicke, schnell wachsende Mischoxidschicht aus TiO,/Al,O3, welche zusatzlich noch mit
Nitriden an der Metallrandzone durchsetzt ist. Proben nach Fluorimplantation sind
dagegen von einer dunnen Al,O3-Schicht bedeckt, welche das Bauteil gegenuber dem
Angriff der Atmosphare zu schutzen vermag und unter Temperaturwechselbeanspru-
chung nicht abplatzt. Diese Beobachtungen wurden auch bei den getesteten Bauteilen
gemacht. Unbehandelte Turbinenschaufeln fur einen Einsatz in Flugzeugtriebwerken
bilden bei 720°C bzw. 800°C eine nicht schutzende Mischoxidschicht auf der Oberfla-
che. Bei Abgasturboladerrotoren fur neue Automobilmotoren, die bis zu 1050°C heil}
werden konnen, kann dies schnell zur Zerstorung des Bauteils fuhren. Mit Fluor PI3-
implantierte Bauteile weisen dagegen nach Hochtemperaturoxidation an Luft eine
schutzende Al,O3-Schicht auf, welche auch bei Temperaturwechselbeanspruchung
intakt bleibt. Bauteile aus TiAl kdnnen nun fur die vorgesehenen Einsatzgebiete herge-
stellt und optimiert werden. Eine reale Anwendung von optimierten TiAl-Bauteilen kann
somit in Kurze erfolgen. Bei mehreren Treffen wahrend des Projekts wurde der Aufbau
einer PI*-Anlage bei einem industriellen Projektpartner besprochen. Dieser ist nach
Abschluss des Projektes vorgesehen, wobei einzelne Teile schon angeschafft wurden,
so dass relativ schnell mit der PI® im industriellen MaRRstab begonnen werden kann.

Die Ziele des Projektes wurden somit erreicht!




Gegeniuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrags

Ziele:

1. Aufbau einer PI® zur Implantation von Fluor

2. Implantation von Bauteilen

3. Untersuchung der Oxidationsbestandigkeit der implantierten Bauteile
Ergebnisse:
zu 1. Die neue PI*-Anlage wurde an der Forschungsstelle 2, dem Forschungszentrum
Dresden, aufgebaut. Die Vakuumkammer wurde innen mit Aluminiumblechen ausge-
kleidet, um Verunreinigungen durch Reaktionen des Plasmas mit der Wand zu vermei-
den. Ein Probenhalter wurde aus Titan hergestellt. Fir die Bauteile und Grol3proben
mussten je nach Geometrie gesonderte Halter angefertigt werden, um einen optimalen
Kontakt mit der Spannungsquelle zu gewahrleisten, was fur eine homogene Implanta-
tion notwendig ist.

zu 2. Nach Kalibrierung der Anlage mit Kleinproben wurden Proben komplexer Geo-
metrie und fertige Bauteile mit den optimalen Implantationsparametern implantiert. Der
Zeitaufwand pro Implantation belauft sich auf 33 Minuten, wobei zu bertcksichtigen ist,
dass die Evakuierung der Kammer deutlich langer dauert. Durch ein Schleusensystem
lassen sich allerdings die Zeiten deutlich verkurzen

zu 3. Die implantierten Gro3proben bzw. die Bauteile bilden ohne Implantation wah-
rend der Hochtemperaturoxidation in Luft eine Mischoxidschicht, die bei 1050°C inner-
halb von Minuten nach Herausholen der Proben aus dem Ofen fast vollig abplatzt und
somit zu einer beschleunigten Zerstorung der Bauteile fUhren kann. Nach Fluorimplan-
tation dagegen bildet sich eine Aluminiumoxidschicht, welche Temperaturwechselbe-
anspruchung ohne Abplatzen Ubersteht und somit die Bauteile zu schitzen vermag.
Die Lebensdauer solcher behandelter TiAl-Komponenten ist damit wesentlich hdher
als die unbehandelter Bauteile.

Auswirkungen auf den wissenschaftlich-technischen Fortschritt

Die Einsatzmdglichkeiten dieser neuen Legierungsklasse werden durch Erhdhung der
Oxidationsbestandigkeit auf Temperaturen bis zu 1050°C deutlich ausgeweitet und in
Hochtemperaturanwendungen mit bewegten Teilen kdnnen somit wesentlich héhere
Wirkungsgrade erreicht werden. Das Ersetzen der bei hohen Temperaturen herkdmm-
lich genutzten schweren Hochtemperaturstdhle oder Nickelbasissuperlegierungen
(Dichte bis ca. 9 g/cm?®) durch diese neue Leichtbauwerkstoffgruppe (Dichte ca. 4
g/cm?) in bestimmten Hochtemperatureinsatzgebieten ermoglicht hdhere Drehzahlen,
schnelleres Anfahren und weitere Vorteile. Der Energieaufwand wird verringert, was
gerade unter Berucksichtigung der zunehmenden Klimadiskussion und des Umwelt-
schutzes erstrebenswert ist. Auch unter 6konomischen Gesichtspunkten ist z.B. eine
Reduzierung des Treibstoffverbrauchs ein Pluspunkt fur die Verwendung dieser Mate-
rialien.

Nutzen fiir kleinere und mittlere Unternehmen (KmU)

Die Herstellung von Titanaluminiden bzw. deren Oberflachenveredelung erfolgt Gber-
wiegend von kleinen und mittleren Unternehmen. Der Einsatz dieser Legierungen in
z.B. der Luft- und Raumfahrtindustrie bedeutet eine Ausweitung der Absatzmarkte fur
diese Unternehmen. Die am Projekt beteiligten kleinen Implantationsbetriebe konnen
ihre umfangreichen Erfahrungen mit dem PI3-Verfahren z.B. aus der Halbleitertechnik
nun auf neue Bereiche ausdehnen. Die Ergebnisse des Projektes bedeuten einen
Wettbewerbsvorsprung fur die deutschen KMUs, da der Halogeneffekt aufierhalb
Deutschlands nur ansatzweise studiert wird.



Ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse
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1. Einleitung

In den vorangegangenen Projekten AiF-Nr. 31 ZBG-ZUTECH und 104 ZBG konnte der
Halogeneffekt auf technische TiAl-Legierungen ausgeweitet und zusatzlich dessen
Wirksamkeit unter Temperaturwechselbeanspruchung und feuchten Prozessatmo-
spharen nachgewiesen werden. Die Beamline-lonen-Implantation (BLII, BLI?) von Fluor
vermag Laborproben, Coupons der Gréke 10 x 10 x 1 mm, unter thermozyklischer
Belastung wahrend eines 25h-Zyklus-Test bei 900°C in Laborluft fur ein Jahr zu schit-
zen (= 8760 Stunden), wobei zu berlcksichtigen ist, dass bei dem BLI*Prozess nur
ebene Flachen implantiert werden konnen. Die Implantation komplexer Geometrien
oder fertiger TiAl-Bauteile muss daher durch die Plasma-Immersion-lonen-Implantation
(PIII, PI®) erfolgen. Die PI® von Chlor erbrachte fur isotherme Oxidationsversuche posi-
tive Ergebnisse fur dickere Kleinproben (10 x 10 x 3 mm). Die Stabilitat des Chloreffek-
tes ist unter thermozyklischen Bedingungen dagegen nicht hinreichend gegeben.

In diesem Projekt sollte daher das PI*-Verfahren fur Fluor optimiert werden und gleich-
zeitig die Implantation von groReren, komplexen Proben bzw. realen TiAl-Bauteilen
durchgefuhrt werden. Diese implantierten Proben sollten anschlieRend auf ihre Be-
standigkeit bei Prozesstemperaturen untersucht werden. Das Projekt wurde als Ge-
meinschaftsarbeit des Karl-Winnacker-Instituts der DECHEMA e.V. und des Instituts
fur lonenstrahlphysik und Materialforschung des Forschungszentrums Dresden-
Rossendorf ausgefuhrt.

Die Aufgaben des Karl-Winnacker-Institut (KWI) umfassten die Oxidationsversuche der
implantierten Proben und Bauteile im mit den industriellen Partnern abgesprochenen
Temperaturbereich von 720 — 1050°C. Isotherme thermogravimetrischen Analysen
(TGA) dienten zur Bestimmung der Oxidationskinetiken der implantierten Kleinproben.
Mit diesen Kleinproben wurde das PI*-Verfahren optimiert. Die Gro3proben bzw. Bau-
teile wurden nach optimaler PI® thermozyklisch ausgelagert, um einen spateren realen
Einsatz nachzustellen. Charakterisierung der gebildeten Oxidschichten durch Metal-
lographie, Elektronenstrahlmikroanalyse und Untersuchungen mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop gehdrten ebenfalls zu den Arbeitsaufgaben des KWI.

Das Institut fur lonenstrahlphysik und Materialforschung (IIM) sollte eine neue PI*-
Anlage fur die Implantation von Fluor aufbauen und diese fir die Behandlung von
realen TiAl-Bauteilen optimieren. Der Ersatz des aggressiven und gefahrlichen reinen
Fluorgases durch andere fluorhaltige Gase war ebenfalls Aufgabe des IIM, da eine
schnelle Umsetzung der Ergebnisse in die Industrie durch die Verwendung von reinem
Fluor verzdgert worden ware. Die Fluorprofile nach PI* wurden durch Elastic-Recoil-
Detection-Analysis (ERDA) und Rutherford-Backscattering-Spectrometry (RBS) be-
stimmt.

Die Materialien und Bauteile wurden von den industriellen Partnern zur Verfugung
gestellt. Die Bedingungen fur die Oxidationsversuche wurden in enger Absprache mit
den Mitgliedern des das Projekt begleitenden Ausschusses festgelegt.



2. Kenntnisstand

Die Metalle Titan und Aluminium sind als Strukturwerkstoffe in vielen Bereichen stark
verbreitet und werden schon seit langem eingesetzt. Aluminium lasst sich aufgrund
seines Schmelzpunktes von 660°C jedoch nicht bei hdheren Temperaturen einsetzen
[1]. Auch Titan, das mit 1677°C einen wesentlich héheren Schmelzpunkt besitzt, kann
Uber einen langeren Zeitraum nicht bei Temperaturen oberhalb von ca. 550°C einge-
setzt werden, da seine Oxidationsbestandigkeit zu gering ist [2]. Das gebildete Titan-
oxid (TiOy) ist stark fehlgeordnet, so dass oberhalb von ca. 550°C Diffusionsprozesse
bestimmend werden und die Oxidationskinetik beschleunigt wird [3]. Beide Metalle
bilden thermodynamisch sehr stabile Oxide [4].

Die intermetallische Werkstoffgruppe der Titanaluminide wurde dagegen erst in den
funfziger Jahren des letzten Jahrhunderts zum ersten Mal beschrieben [5, 6]. Aufgrund
ihres Eigenschaftsprofils sind vor allem die Legierungen mit einem Al-Gehalt von ca.
40 — 50 at.%, so genannte y-TiAl-Legierungen, fur einen technischen Einsatz interes-
sant [7-9]. Aber auch bei diesen Legierungen wird trotz des hohen Al-Gehaltes von ca.
50 at.% kein schutzendes Al;O3 gebildet. Aufgrund der fast gleichen thermodynami-
schen Stabilitaten von Titanoxid und Aluminiumoxid wird auf unbehandelten TiAl-
Legierungen bei Hochtemperaturoxidation in Luft immer eine Mischoxidschicht gebildet
[10]. Diese Mischoxidschicht besitzt keine Schutzwirkung, so dass ein Dauereinsatz
von TiAl-Legierungen je nach Zusammensetzung auf Temperaturen von maximal
750°C beschrankt ist [11]. Die parabolische Wachstumskonstante von Al,O3 liegt um
einige GroRenordnungen niedriger als die von TiO2 [12]. Eine Al,O3-Schicht ist daher
als Schutz gegen Hochtemperaturoxidation sehr gut geeignet und deren Ausbildung
erwunscht. Weiterhin verhindert auch der Stickstoff der Luft die Bildung einer reinen
Al,Os3-Schicht [13]. In reinem Sauerstoff wurden geringere Oxidationsraten als in Luft
beobachtet [14]. Die verschiedenen Stadien der Hochtemperaturoxidation von TiAl an
Luft sind schematisch an der Abbildung 1 dargestellt. Das Stadium Il besitzt keine
Langzeitstabilitat, sodass nach Auflosung der temporaren Al,Os-Barriere Break-Away-
Verhalten auftritt, was zum Versagen der TiAl-Bauteile fihren kann.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der verschiedenen Stadien der TiAl-Oxidation
anhand der Massenzunahme-Zeit-Kurve und der entsprechenden Mikro-
struktur der Oxidschicht [15]
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Die mechanischen Eigenschaften von y-TiAl auf der anderen Seite wirden einen Ein-
satz auch bei deutlich hoheren Temperaturen (bis zu 1000°C) ermdglichen [16]. In
Tabelle 1 sind einige ausgewahlte Eigenschaften verschiedener Strukturwerkstoffe
angefuhrt.

Eigenschaften Fe-Legierungen | Ni-Legierungen | Ti-Legierungen | TiAl-Legierungen

Dichte [g/cm?] 77-79 7.9-9.1 45 37-40
Kriechbestandig- 800 — 900 800 — 1100 600 750 — 1000
keit [°C]

Maximale Einsatz

o 850 — 1100 800 - 1100 600 750
-temperatur [°C]

Thermischer
Ausdehnungsko- 12-14 16 - 18 8.4 12.9
effizient [10°K™]

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener Hochtemperaturwerkstoffe [3, 17 — 19]

Die Verbesserung des Oxidationswiderstandes ist daher ein Schwerpunkt der For-
schung an TiAl. Diese Verbesserung des Oxidationswiderstandes kann auf verschie-
denen Wegen erfolgen. Zum einen kann Uber Legierungszusatze im Material z.B.
durch Zugabe von Niob eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit erreicht werden [20].
Diese Zusatze liegen im at.%-Bereich, so dass von Makrolegierungszusatzen gespro-
chen wird. Hierdurch werden die mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe beein-
flusst [21]. Oberflachenmethoden sind daher oft besser geeignet, da nur der Oberfla-
chenrandbereich bearbeitet wird. Coatings sind aber oft ungeeignet, da diese wegen
ihrer Eigenschaften haufig Ausgangspunkt flr Anrisse sind, u.a. wegen unterschiedli-
cher thermischer Ausdehnungskoeffizienten [22]. Die Zugabe von geringen Mengen an
Halogenen (Mikrolegierung) in die Oberflachenrandzone fuhrt zu einer deutlichen Stei-
gerung der Oxidationsbestandigkeit [23]. Dieser so genannte Halogeneffekt bewirkt die
selektive Bildung einer schutzenden Aluminiumoxidschicht, deren Kinetik um einige
Grollenordnungen langsamer als die von unbehandelten TiAl-Legierungen ist [24]. In
Abbildung 2 sind die thermogravimetrischen Oxidationskinetiken von unbehandeltem
und mit Chlor behandeltem TiAl zu sehen.

30 Vergleich TiAl

TiAl
——TiAl + Halogen
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Abbildung 2: Unterschiedliches Massenanderungsverhalten von unbehandeltem und
mit Halogen behandeltem TiAl wahrend Hochtemperaturoxidation an Luft
(900°C/1000h) [25]
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In den vorangegangenen Projekten AiF-Nr. 31 ZBG-ZUTECH und 104 ZBG konnte der
Chloreffekt auf alle Halogene ausgeweitet werden und flr verschiedene technische
TiAl-Legierungen mit Al-Gehalten von 41 — 50 at.% nachgewiesen werden. Mit Hilfe
der Beamline-lonen-Implantation (BLII, BLI?) wurden Fluor, Chlor, Brom und lod im-
plantiert und das Oxidationsverhalten der implantierten Proben untersucht. Alle Proben
zeigten eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit bei 900°C, solange die Halogene
optimal implantiert worden waren. Geringe Implantationsenergien (< 40 kV) erbrachten
fur die schweren Elemente Brom und lod keinen Erfolg. Durch Fluor und Chlor konnte
aber auch bei diesen geringen Energien ein positiver Effekt erzielt werden. Diese Er-
gebnisse erlaubten eine Ubertragung des Halogeneffekts auf die neue Technologie der
Plasma-Immersion-lonen-Implantation (PIll, PI®), da hier nur mit Energien bis maximal
50 kV gearbeitet werden kann. Die schweren Elemente Br und | kdnnen bei der PI3
nicht durch die natlrliche Oxidschicht implantierte werden, was fir einen positiven
Effekt aber notwendig ist [26]. Eine Implantation in die Oxidschicht hinein bewirkt keine
Anderung des Oxidationsverhaltens [26]. Die PI® ist im Gegensatz zur BLI? nicht auf
ebene Probengeometrien beschrankt, sondern ermdglicht die Implantation komplexer
Bauteile (Abb.3). Bei der BLI*> kdnnen die Profile im Voraus berechnet und durch Wahl
der Implantationsparameter (Dosis und Energie) exakt eingestellt werden. Eine PI*-
Anlage muss flur jedes Material neu kalibriert werden. Die PI3-Technik ist aber in der
Halbleiterindustrie eine haufig eingesetzte Methode, und aus diesem Gebiet gibt es
sehr viele Erfahrungen [27]. Die PI®* von Chlor ergab bessere Ergebnisse flr dicke
Proben (10 x 10 x 3 mm) als die BLI?> von CI, bei der nur die ebenen Flachen implan-
tiert worden waren. Isotherme TGA-Messungen zeigten eine geringere Massenzu-
nahme der allseitig PI®> mit Cl implantierten Couponproben im Vergleich mit einer Probe
gleicher Form, bei der nur die Flachen aber nicht die Schmalseiten mit Cl implantiert
worden sind (Abb. 4). Eine allseitige BLI? hatte einen zu hohen Zeitaufwand bedeutet.
Das PI*-Verfahren ist deutlich schneller.
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Abbildung 3: Schemata der BLI? (links) und PI® (rechts)
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Abbildung 4: TGA-Ergebnisse von drei y-MET Proben (Coupons 10 x 10 x3 mm dick)
ohne Cl-Implantation und BLI? bzw. PI® implantiert (900°C/synthetische
Luft)

Der Chloreffekt verliert seine Wirkung unter thermozyklischer Beanspruchung [28]. Die
langsame Al,O3-Kinetik geht nach dem ersten Zyklus verloren. Die BLI? von F dagegen
bewirkt einen positiven Effekt auch bei thermozyklischer Oxidation. Der Fluoreffekt ist
bei 900°C uber ein Jahr stabil (25h-Zyklus-Test). Auch in wasserdampfhaltigen Atmo-
spharen, in denen die Oxidation von TiAl durch eine Reaktion des Wassers mit Titan-
oxid beschleunigt wird [29], arbeitet der Fluoreffekt. Die positive Wirkung von Fluor
wird durch Kombination der schadigenden Mechanismen, Wasserdampf und Tempera-
turwechsel, was unter realen Einsatzbedingungen auftritt, nicht beeintrachtigt. Die
optimale Fluordosis betragt 2 x 10'"" F/cm? [28].

In diesem Projekt sollten die an Laborproben gemachten positiven Erfahrungen mit der
BLI? von F auf die PI® Ubertragen werden. Hierzu sollte eine neue PI*-Anlage aufge-
baut und an Laborproben kalibriert werden. Mit den optimalen Implantationsparame-
tern sollten schlieBlich komplexe Grof3proben und reale Bauteile, die von den indus-
triellen Partnern zur Verfligung gestellt wurden, mittels PI* mit F implantiert und deren
Oxidationsverhalten unter praxisnahen Bedingungen (thermozyklische Auslagerungen
im Temperaturbereich von 720 — 1050°C) untersucht werden.



3. Experimentelles

Die Untersuchungen wurden mit folgenden technischen TiAl-Legierungen durchgeflhrt

(Tab.2)
Legierung Titangehalt Aluminiumgehalt weitergul_szgiizzrungs-
y-MET 49.5 46.5 4(Cr, Nb, Ta, B)
v-MET 220 54 42 4(Cr, Nb, Ta, B)
PX-3500 49 46 5Nb
XD-4722 48.2 47 2Cr-2Nb-0.8TiB
TNB 48.5 41.5 10Nb
TNB-V 51 44 5Nb
TNB-V2 46.8 45 8Nb-0.2C
TNB-V3 46.6 45 8Nb-0.2B-0.2C
TNB-V3a 46.8 45 7Nb-1Mo-0.2B-0.2C
TNB-V3b 47 45 7Nb-1Mo-0.2B

Tabelle 2: Zusammensetzungen der untersuchten Legierungen (in at.%)

Die Probenherstellung erfolgte bei der Legierung y-MET durch Heraustrennen von 10 x
10 und 10 x 20 mm grofden Stlcken aus Blechen, die 1 mm und 3 mm dick waren,
wahrend aus den anderen Materialien, die in Stabform geliefert worden waren, Schei-
ben mit Durchmessern von 10 bis 30 mm und 1 mm bzw. 5 mm Dicke oder rechteckige
Proben mit einer Kantenlange von 10 x 10 x 1 bzw. 10 x 10 x 5 mm geschnitten wur-
den. Die dinnen Proben wurden vor der Implantation im Forschungszentrum Rossen-
dorf mit SiC-Papier auf 1200 grit beidseitig geschliffen, wahrend die dickeren Proben
zum Teil auch auf den Schmalseiten und somit allseitig poliert wurden. Die BLI? von
Fluor an geheizten Proben wurde noch einmal untersucht, wobei in diesem Projekt der
Bereich von 600 — 800°C naher untersucht wurde. Die gemeinsame Implantation von
Fluor und Silizium, ausgehend von einer Mischung von Fluorgas plus ionisiertes Silizi-
um bzw. SiF4g), wurde mit dem BLI>-Verfahren durchgefuhrt, um Aussagen Uber die
Verwendung von SiFs4g) bei der PI* machen zu kdnnen. Die Parameter der unter-
schiedlichen BLI? sind in den Tabellen 3 und 4 angeflhrt. Zusatzlich fanden noch
Koimplantationen von Fluor mit Bor bzw. Fluor mit Kohlenstoff statt (Tab.5). Diese
Versuche dienten zur Abschatzung der PI® von Fluor aus BF3; bzw. CHzF». Fluor wurde
auch mit der neuen PI*-Methode (Plll, Plasma-Immersion-lonen-Implantation) durch
ein CHyF,-Plasma implantiert. Brom und lod scheiden aufgrund ihres hohen Atomge-
wichts fur die PI® aus, da hier mit geringeren Energien gearbeitet wird und diese Ele-
mente somit nicht durch die naturliche Oxidschicht (Anlaufschicht) in das Basismetall
implantiert werden kénnen, was flr einen positiven Effekt notwendig ist [26]. Diese
Elemente wurden von vorne herein aus dem Projekt herausgehalten. Chlor wurde
nach dem Projekt 104 ZBG aufgrund seiner mangelhaften Schutzwirkung unter ther-
mozyklischer Beanspruchung aus dem Untersuchungsprogramm gestrichen. Die un-
terschiedlichen Parameter der PI3, die bei der Kalibrierung der neuen Anlage variiert
wurden, werden in Kapitel 5 aufgelistet.
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Temperatur Energie [keV] Dosis [Hal/cm?]
650 60 1 x 10" Flcm?
700 60 1 x 10" Flcm?
750 60 1 x 10" Flcm?
Tabelle 3: Parameter der F-BLI? bei unterschiedlichen Temperaturen
lonen Energie [keV] Dosis [cm™] Rp [nm]
(SiF)* 150 1 x 10" 99/99
(F* + Si*) 60/40 1x10"/1 x 10" 99/45
(F* +Si") 60/150 1x10"/1x10" | 99/151

Tabelle 4: Parameter der Koimplantationen von Si und F (R, = Tiefe des berechneten
Maximums der F-Konzentration [30])

lonen Energie [keV] Dosis [cm?]
(F" +B") 60/35 2x10"/2x 10"
(F*+C") 60/45 2x 10" /2 x 10"

Tabelle 5: Parameter der Koimplantationen von F + Bund F + C

Die Profile der implantierten Elemente nach Implantation wurden mittels ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis) und RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) be-
stimmt. Zur Bestimmung der Fluorprofile nach Oxidation wurden PIGE-Messungen
(Proton Induced Gamma Emission) durchgefuhrt, da mit dieser Methode Fluor auch
durch die gebildete Oxidschicht gemessen werden kann.

Die Oxidationskinetiken der unterschiedlichen Materialien wurden sowohl flr implan-
tierte Proben als auch flr solche ohne Halogenbehandlung durch thermogravimetri-
sche Untersuchungen (Thermogravimetric Analysis, TGA) ermittelt. Die Proben wer-
den hierbei in speziellen mit einer Feinwaage verbundenen Quarzglashalterungen
fixiert. Die Anderung der Masse der Proben wahrend eines Versuchs konnte somit
kontinuierlich ermittelt und in graphischer Form ausgewertet werden. Die Versuche
fanden in vertikalen Rohrofen in trockener synthetischer Luft mit einer speziellen, re-
gelbaren Durchflussrate bei Temperaturen von 700°C — 900°C Uber einen Zeitraum
von 100 bis 1200 Stunden statt. Hierzu diente eine Mikrowaage der Firma Sartorius
vom Typ M 25 D-V mit einer Messgenauigkeit von + 1 ug (Abb.5). Der Waagenraum
wurde zum Schutz vor der Prozessatmosphare bzw. den abdampfenden Spezies, z.B.
gasformige Halogenide, gleichmaldig mit Argon gespult.
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau einer TGA-Apparatur

Quasi-isotherme Oxidationsversuche wurden in einem offenen Kammerofen unter
Laborluft bei 1050°C durchgeflihrt, wobei die Proben alle 100 Stunden aus dem Ofen
entnommen, auf RT abgekuhlt, gewogen und anschlielend nach 2 Stunden wieder in
den Ofen zurickgelegt wurden. Zum Wiegen wurde eine Waage der Firma Sartorius
vom Typ 1712 mit einer Messgenauigkeit von + 0.1 mg verwendet.

Thermozyklische Versuche erfolgten in einem offenen Kammerofen unter Laboratmo-
sphare. Die Proben wurden fir 24 Stunden auf Temperatur (900°C) gehalten, aus den
Ofen entnommen und innerhalb von 30 Minuten auf Raumtemperatur abgekiihlt, ge-
wogen und nach dem Wiegen wieder in die heien Ofen Uberfihrt. Die Massenande-
rung pro Zeit wurde so bestimmt. Das Zuricklegen der Proben in den Ofen erfolgte
nach einer Stunde, so dass ein 25h-Zyklus-Test resultierte.

Kurzzeitzyklen wurden in einem offenen, beweglichen, horizontalen Rohrofen unter
Laborluft durchgeflihrt, der durch eine Zeitschaltung geregelt werden konnte. Die Pro-
ben wurden fur eine halbe bzw. eine Stunde auf 720°C, 800°C und 900°C geheizt und
0.5 h abgekuhlt, wobei der Ofen von den Proben wegbewegt wurde. Nach ca. 15 min
waren die Proben somit auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach jeweils 100 Zyklen
wurden die Massenanderungen der Proben mit der o.a. Waage gemessen.

Jede Probe wurde nach einem Versuch mit der Stereolupe M3Z (Firma Wild), an die
folgende Kameras DFC 320 (Firma Leica) und DXC-930P (Firma Sony) angebracht
waren, photographiert. Anschlie3end erfolgte Besputtern (Sputteranlage Hummer I
der Firma Technics) mit Gold, elektrochemische Vernickelung in einer 20% Ni-
Sulfamatlésung (RT, 100 mA, 6h) und Einbetten in einem leitfahigen Epoxydharz
(Technotherm 3000 der Firma Kulzer) mit einer Presse (Simplimet 1 der Firma Bueh-
ler) bei 180°C. Die so praparierten Proben wurden bis zu einer Kérnung von 0.25 ym
geschliffen (SiC-Papier der Firma Struers) und poliert (Diamantsuspension der Firma
Struers). Die Schleifmaschine Rotopol 2 der Firma Struers mit dem Aufsatz Pedemat
ebenfalls von der Firma Struers kamen hierbei zum Einsatz.
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Weitere Untersuchungen dieser so gewonnenen metallographischen Querschliffe zur
Ermittlung der Oxidschichtdicken bzw. deren Zusammensetzung erfolgten mit einem
Auflichtmikroskop (DMRME der Firma Leica), einem Rasterelektronenmikroskop (XL
40 der Firma Philips) mit angeschlossener energiedispersiver Rontgenanalyse (Detek-
tor XL-40 und Analysator DX-4 der Firma EDAX) und einer Elektronenstrahlmikroson-
de (SX 50 der Firma Cameca).

Einige Proben wurden nach Oxidation ohne weitere Bearbeitung mittels PIGE (Proton
Induced Gamma Emission) untersucht, und die Fluorprofile gemessen. Die PIGE-
Messung ist eine zerstérungsfreie Untersuchungsmethode, so dass die Proben an-
schlieBend weiter oxidiert werden konnen bzw. ein metallographischer Querschliff
angefertigt werden kann.
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4. Ergebnisse
4.1 Ergebnisse der Forschungsstelle 1

4.1.1 Isotherme Auslagerungen

Die thermogravimetrischen Ergebnisse, die im Folgenden prasentiert werden, wurden
alle durch isotherme Oxidation in trockener synthetischer Luft bei 900°C erhalten.

In der folgenden Abbildung sind die Oxidationskinetiken einiger untersuchter Legierun-
gen dargestellt. Die Legierungen zeigen eine Abhangigkeit des Oxidationswiderstan-
des vom Al-Gehalt und den Legierungszusatzen auf (Abb. 6). Die in ihrer chemischen
Zusammensetzung optimierten Legierungen zeigen eine relativ geringe Massenzu-
nahme. Aber auch diese Legierungen sind wie alle unbehandelten TiAl-Legierungen
[31] von einer Mischoxidschicht bedeckt, welche dementsprechend dunner als die der
v-MET 220-Probe sind (Abb.7, 8).

Materialvergleich y-TiAl-Legierungen
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g 5 —— PX-3500
& XD 4722
2 2
©
= 14
0 -

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Abbildung 6: TGA-Ergebnisse einiger ausgewahlter unbehandelter Legierungen
(900°C/synthetische Luft)

20 pm

Abbildungen 7 + 8: REM-Aufnahmen des Querschliffes einer unbehandelten y-MET
220-Probe (links Ubersicht, rechts VergroRerung der Oxidschicht)
(900°C/100h/synthetische Luft)
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Durch die Behandlung mit Fluor lassen sich alle Legierungen verbessern. In den Abb.

9 und 10 sind exemplarisch die TGA-Kurven von PX-3500 und XD4722 mit und ohne
Fluor gezeigt.
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Abbildung 9: TGA-Ergebnisse von PX-3500 ohne F und mit F-BLI?;
25 keV, 2 x 10" F/lcm’ (900°C/synthetische Luft)

XD 4722
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Massenanderung [mg/cm?]
o
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Abbildung 10: TGA-Ergebnisse von XD4722 ohne F und mit F-BLI?;
25 keV, 2 x 10" F/cm’ (900°C/synthetische Luft)

Diese Ergebnisse sind stellvertretend fur alle untersuchten TiAl-Legierungen. Nach
Fluorimplantation ergibt sich eine um mehrere Zehnerpotenzen verringerte Oxidations-
kinetik. Die Oxidationskonstanten sind von Mischoxidkinetik auf Aluminiumoxidkinetik
ubergegangen.
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Zur Uberprifung der Stabilitdt des Fluoreffektes bei erhdhter Implantationstemperatur
wurden einige Proben wahrend der BLI? beheizt. Eine BLI? wird normalerweise bei RT
oder leicht erhdhter Temperatur durchgefuhrt. Bei der PI* dagegen werden die Proben
durch die angelegte Frequenz deutlich erwarmt. Im Projekt 104 ZBG konnte nachge-
wiesen werden, dass bis 600°C keine Beeintrachtigung des Fluoreffektes auftritt. Erst
bei 800°C ist eine beschleunigte Kinetik zu beobachten. Nun wurden Versuche bei
650°C, 700°C und 750°C durchgeflihrt. Die TGA-Ergebnisse sind praktisch identisch.
Erst ab 800°C lasst die Fluorwirkung nach (Abb.11). Der PI*-Prozess muss daher so
eingestellt werden, dass die Proben nicht Uber 750°C erhitzt werden. Die anderen
Parameter mussten erst noch gefunden werden.
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Abbildung 11: TGA-Ergebnisse von y-MET mit F-BLI? bei unterschiedlichen
Temperaturen (900°C/synthetische Luft)

Die an der Forschungsstelle |l neu aufgebaute PI*-Anlage musste zuerst kalibriert
werden. Daher wurde zu Beginn die Dosis pro Puls (DPP) bestimmt. Anschliel3end
wurden Proben der Standardlegierung y-MET mit unterschiedlichen Parametern im-
plantiert. Die Oxidationsergebnisse dieser Proben sind in den nachsten Abbildungen
zu sehen. Als Fluorquelle wurde Difluormethan (CH2F2) verwendet, welches auch als
Kaltemittel eingesetzt wird und deutlich weniger gefahrlich als reines Fluorgas ist. Uber
die Verwendung von CH3F; als Fluorquelle fur die PI® von TiAl ist in der Literatur nichts
beschrieben. Dies unterstreicht den innovativen Charakter des Projektes. In Abbildung
12 sind zum Vergleich die TGA-Kurven von unbehandeltem y-MET und von drei ersten
F-PI® implantierten Proben zu sehen. Die Kinetiken der implantierten Proben verlaufen
zu Beginn der Oxidation fast gleich und langsamer als die der unbehandelten Probe.
Nach 100 Stunden weisen die Proben a und b allerdings fast die gleiche Massenzu-
nahme wie die unbehandelte Probe auf. Die Probe ¢ dagegen zeigt am Ende sogar ein
schlechteres Oxidationsverhalten als die reine Legierung.
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y-MET (mit und ohne F)
TGA: 900°C/synthetische Luft
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Abbildung 12: TGA-Ergebnisse von y-MET ohne F und mit F-PI3
(900°C/synthetische Luft)
a: 10 ps/300 W/30 kV/200 Hz/1000000 Pulse/2 x 6min
b: 10 us/300 W/30 kV/300 Hz/500000 Pulse/2 x 27.7min
c: 10 ps/300 W/30 kV/500 Hz/500000 Pulse/2 x 16.5min

Im weiteren Verlauf wurden bessere Ergebnisse als die fur die unbehandelte Legie-
rung erreicht, wobei die Gute des Effektes noch nicht an die optimale F-BLI* heran-
reichte (Abb. 13). Die Kurvenverlaufe lagen unterhalb der unbehandelten Probe, aber
die Massenzunahmen nach 100 Stunden betrugen immer mehr als 1 mg/cm? und
weniger als 3 mg/cm?.
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Abbildung 13: TGA-Ergebnisse von y-MET mit F-PI* (900°C/synthetische Luft)
d: 10 us/300 W/30 kV/300 Hz/1000000 Pulse/2 x 56min
e: 10 pus/300 W/30 kV/400 Hz/1000000 Pulse/2 x 42min
f: 5 us/300 W/25 kV/250 Hz/1000000 Pulse/2 x 67min
g: 5 pus/300 W/25 kV/250 Hz/3000000 Pulse/2 x 200min
h: 10 us/300 W/30 kV/500 Hz/500000 Pulse/2 x 16.5min
i- 10 us/300 W/30 kV/200 Hz/1000000 Pulse/2 x 56min
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Durch gezielte Kombination der Parameter konnte auch mit Hilfe der F-Pi® eine optima-
le Schutzwirkung analog der F-BLI? erzielt werden. In Abbildung 14 sind die TGA-

Kurven von unbehandeltem y-MET bzw. durch BLI? und PI® mit F implantierten y-MET-
Proben gezeigt.

v-MET (mit und ohne F)
TGA: 900°C/synthetische Luft
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F-BLP
— F-PP
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Abbildung 14: TGA-Ergebnisse von y-MET (900°C/synthetische Luft)
F-BLI% 25 keV, 2 x 10" F/cm?
F-P13j: 10 ps/300 W/30 kV/500 Hz/1000000 Pulse/2 x 33min

Zwei Legierungen der Klasse TNB wurden ebenfalls mit F aus einem CHyF,-Plasma
implantiert. Zum einen wurde die Legierung mit der Bezeichnung TNB und zum ande-
ren die Legierung mit der Bezeichnung TNB V3 implantiert. Die Geometrie der TNB-
Proben war analog der der y-MET-Proben, wahrend die TNB V3-Proben scheibenfor-
mig waren. Die Massenzunahmen der unbehandelten TNB-Legierungen liegen unter
denen der y-Legierungen mit geringeren Nb-Anteilen, aber auch hier ist eine Verbesse-
rung durch Fluor zu erreichen. Die F-PI® fuhrte bei der als TNB bezeichneten Legie-
rung zu einer geringeren Massenzunahme als bei F-BLI? und somit zu einem besseren
Ergebnis (Abb.15). Bei der Legierung TNB V3 liegen die TGA-Ergebnisse fur BLI? und
PI® fast aufeinander (Abb.16). Der Kanteneffekt bei diesen Proben war bei der BLI?
nicht so ausgepragt, so dass hier die Oxidationskinetiken nach BLI? und PI® praktisch
identisch sind.
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Abbildung 15: TGA-Ergebnisse der Legierung TNB (900°C/synthetische Luft)
F-BLI?: 25 keV, 2 x 10" F/cm?
F-PI3: 10 pus/500 W/30 kV/500 Hz/1000000 Pulse/2 x 33min
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Abbildung 16: TGA-Ergebnisse der Legierung TNB V3 (900°C/synthetische Luft)
F-BLI?: 25 keV, 2 x 10" F/cm?
F-PI3: 10 ps/400 W/30 kV/750 Hz/750000 Pulse/2 x 16.5min
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Die Vorteile der PI® liegen u.a. in der Mdglichkeit komplexe Geometrien schnell zu
implantieren. Bei der BLI*-Technik werden nur die Flachen von ebenen Proben implan-
tiert. Die PI® dagegen erlaubt auch die Implantation der Ecken und Kanten. In den
Abbildungen 17 und 18 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Quer-
schliffe zu sehen. Die BLI? implantierte Probe weist nur auf den Flachen eine dinne
Al;Os-Schicht auf, wahrend die Schmalseite von einer dicken Mischoxidschicht be-
deckt ist (Abb.17). Die PI® implantierte Probe ist allseitig von einer dinnen Al,O3-
Schicht geschutzt (Abb.18). Die wellige Struktur der Schmalseite liegt daran, dass nur
die Flachen poliert wurden. Dieses Bild zeigt somit auch die Wirksamkeit des Fluoref-
fektes bei unterschiedlich vorbehandelten Flachen. VergroRerte REM-Aufnahmen
zeigen den Ubergang von dicker zu dinner Oxidschicht bei der BLI>-Probe (Abb.19)
bzw. die Kante der PI*-Probe (Abb.20).

)P —— | 200m
91 )

Abbildungen 17 + 18: REM-Aufnahmen zweier y-MET Proben nach 120h Oxidation bei
900°C in synthetischer Luft (rechts: F-BLI%; 25 keV, 2 x 10" Flcm?;
links: F-PI3; 10 ps, 30 kV, 300 W, 500 Hz, 1 x 10° Pulse)

)
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F—— som
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Abbildungen 19 + 20: REM-Aufnahmen zweier y-MET Proben nach 120h Oxidation bei
900°C in synthetischer Luft (rechts: F-BLI?* 25 keV, 2 x 10" Ficm2;
links: F-PI3; 10 ps, 30 kV, 300 W, 500 Hz, 1 x 10° Pulse)
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Far die PI® von Fluor kann auch Siliziumtetrafluoridgas (SiF4(g)) verwendet werden. Fir
dieses Gas gibt es sehr viele Erfahrungen aus der Halbleiterindustrie, wo es u.a. zur
Bearbeitung von Siliziumscheiben verwendet wird [31]. Die BLI?> von SiF*-lonen bzw.
die Koimplantation von Si*- und F*-lonen wurde daher durchgefihrt, um einen mogli-
chen Einfluss des Siliziums auf den Fluoreffekt zu untersuchen. Negative Auswirkun-
gen wirden einen Einsatz von SiF4q bei der PI* ausschlieRen. Die BLI?> von SIF'-
lonen, welche durch lonisierung von SiF4 gebildet wurden, in die Legierung TNB ergab
sogar ein besseres Ergebnis als eine reine F-BLI? (Abb.21). Die Implantation von SiF*-
lonen bewirkte eine geringere Massenzunahme in der Anfangsphase und einem fast
zur X-Achse parallelen Verlauf der Oxidation, wahrend die reine Fluorimplantation (25
keV, 2 x 10" F/cm?) eine starkere Massenzunahme bewirkte, die aber immer noch
deutlich besser als die der unbehandelten Probe war.
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Abbildung 21: TGA-Ergebnisse der Legierung TNB (900°C/synthetische Luft)
F-BLI%: 25 keV, 2 x 10" F/cm?; SiF-BLI%: 150 keV, 1 x 10"" lonen/cm?

Auch die gemeinsame Implantation von F + B und F + C war besser als die reine F-
BLI2. Die Massenzunahme der koimplantierten Proben ist immer geringer als die nach
reiner F-BLI?, welche wiederum geringer als die der unbehandelten Probe ist (Abb.22).
Somit kénnen auch BF3 und CHyF; fir die PI® eingesetzt werden, da sowohl Bor als
auch Kohlenstoff den Fluoreffekt nicht storen. Diese Gase sind wesentlich einfacher zu
handhaben als das elementare Fluorgas, das sehr aggressiv und giftig ist und daher
besondere Sicherheitsauflagen bedingt. Ein industrieller Einsatz der PI®* wird durch
diese Ergebnisse deutlich vereinfacht.
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Vergleich TNB (900°C/synth. Luft)
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Abbildung 22: TGA-Ergebnisse der Legierung TNB (900°C/synthetische Luft)
F-BLI% 25 keV, 2 x 10" Flcm?; F + B: 60/35 keV 2 x 10" lonen/cm?
F + C: 60/45 keV 2 x 10" lonen/cm? (60 keV fiir F und 45 keV fiir C)
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4.1.2 Thermozyklische Oxidationen

Eine unter optimalen Bedingungen BLI?* mit Fluor implantierte Probe wurde fur ein Jahr
thermozyklisch ausgelagert. Die Probe wurde jeweils fur 24 Stunden auf 900°C gehal-
ten, innerhalb einer Stunde auf RT abgekuhlt und gewogen, so dass sich ein 25h-
Zyklus-Test ergab. Nach 50 Tagen wurde der Versuch mit der unbehandelten Probe
abgebrochen, da nach starker Massenzunahme Teile der Oxidschicht beim Abkuhlen
abplatzten (Abb.23). Dies ist an den Massenverlusten gegen Versuchende zu erken-
nen. Diese Probe war vollig mit gelbem Mischoxid bedeckt (Abb.24). Eine mit 50 keV
implantierte Probe wurde ebenfalls nach 50 Tagen aus dem Versuch genommen Die
implantierte Flache war mit grauem Al,O3; bedeckt, doch an den Ecken und Kanten
hatte sich Mischoxid gebildet (Abb.25). Bis dahin hatten sich praktische keine Unter-
schiede im Massenanderungsverhalten der beiden F-implantierten Proben gezeigt.
Nach ca. 55 Tagen war bei der getesteten Probe ein Massenverlust zu verzeichnen,
welcher auf Abplatzungen am nicht implantieten Rand zurtckzufihren war. Diese
Abplatzungen flhrten nach einjahriger Oxidation schliefdlich zu einer finalen Masse, die
geringer als vor Versuchsbeginn war und somit zu einem Massenverlust (Abb. 26, 27).
Messungen des Fluorprofils auf den Flachen ergaben nach 100 Tagen noch ein Maxi-
mum von ca. 3.0 at.% F an der Grenze Metall/Oxid (Abb.28). Dieses Maximum hatte
sich nach Versuchende auf ca. 1 at.% verringert, was aber immer noch ausreichend
fur einen positiven Effekt ist [32] (Abb.29). Das Maximum hatte sich auch durch die
gewachsene Oxidschicht etwas in die Tiefe verschoben.

Thermozyklische Auslagerung
(25h-Zyklus/365 Tage/900°C/Laborluft)
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Abbildung 23: Massenanderungsverhalten von y-MET unter thermozyklischer
Beanspruchung (900°C/25h-Zyklus-Test)
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Abbildungen 24 + 25: Stereolupenaufnahmen der Proben nach 50 Tagen
(links ohne F, rechts F-BLI?> mit 50 keV)

Abbildungen 26 + 27: Stereolupenaufnahmen der Probe (F-BLI* mit 25 keV)
nach 5 Tagen (links) und 365 Tagen (rechts)
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Abbildungen 29 + 29: Fluorprofile nach 100 Tagen (links) und 365 Tagen (rechts)
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Die Oxidation hangt von der Temperatur ab. Die Oxidationsgeschwindigkeit nimmt mit
steigender Temperatur zu. Daher ergeben sich Unterschiede im Massenanderungs-
verhalten bei 720°C, 800°C und 900°C (Abb.30), aber auch bei 720°C wird die Probe
oxidiert. Der Fluoreffekt wirkt auch bei 800°C und 720°C, nicht nur bei 900°C. Die
Massenzunahmen der mit Fluor implantierten Proben (BLI% 25 keV, 2 x 10" F/cm?)
sind immer geringer als ohne Behandlung (Abb.23, 31, 32). Der Fluoreffekt ist im ge-
samten untersuchten Temperaturbereich wirksam.

v-MET (24h-Zyklus-Test/Laborluft)

E

g _

>

E

o —e—720°C
=

2 —=800°C
I 900°C
Hyl

=

Q

[7]

[7/]

(©

=

Tage

Abbildung 30: Vergleich des Massenanderungsverhaltens von unbehandeltem y-MET
bei 720°C, 800°C und 900°C (25h-Zyklus-Test/Laborluft)
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Abbildung 31: Massenanderungsverhalten von y-MET unter thermozyklischer
Beanspruchung (800°C/25h-Zyklus-Test)
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Abbildung 32: Massenanderungsverhalten von y-MET unter thermozyklischer
Beanspruchung (720°C/25h-Zyklus-Test)

Die Wirkung des Fluoreffekts bei kirzeren Zykluszeiten, die einem technischen Einsatz
naher kommen, wurde auch untersucht. Proben der Legierung PX-3500 wurden in
einem beweglichen Ofen deponiert. Dieser Ofen war so eingestellt, dass die Proben
fur jeweils 30 min erhitzt bzw. abgekuhlt wurden. Ein Zyklus dauerte somit eine Stun-
de. Das Massenanderungsverhalten dieser Proben bei 800°C ist in Abbildung 33 zu
sehen. Die Parameter der BLI? waren analog wie oben (25 keV, 2 x 10" F/cm?). Bei
720°C sind die Massenanderungen noch geringer. Die Legierung TNB V3 wurde im
selben Ofen unter den gleichen Bedingungen wie PX-3500 bei 720°C getestet
(Abb.34).
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Abbildung 33: Massenanderungsverhalten von PX-3500 unter thermozyklischer
Beanspruchung (800°C/1h-Zyklus-Test)
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TNB V3 (720°C/30min Zyklus-Test)
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Abbildung 34: Massenanderungsverhalten von TNB V3 unter thermozyklischer
Beanspruchung (720°C/1h-Zyklus-Test)

4.1.3 F-PI® in komplexe Proben

Die PI*-Technik ermoglicht die Implantation von Proben komplexer Geometrie. Aus
diesem Grunde wurden runde Zugproben implantiert. Eine Probe wurde bei 1050°C fur
100h in Laborluft oxidiert. Diese Probe ist nach Oxidation vdéllig von einer grauen Oxid-
schicht (a-Al,O3) bedeckt, welche beim Abklhlen und offener Lagerung bei RT nicht
abplatzt (Abb.35, 36). Eine nicht implantierte Probe war nach identischen Oxidations-
bedingungen von einer gelben/grauen Mischoxidschicht bedeckt, welche sofort nach
Entnahme aus dem Ofen abzuplatzen begann. In den Abbildungen 37 und 38 sind
daher nur noch Reste der Oxidschicht zu erkennen. Zur Verdeutlichung der Abplat-
zungen wurde eine Aufnahme der abgeplatzten Oxidstiicke gemacht (Abb. 39).

Abbildungen 35 + 36: Stereolupenaufnahmen der F-PI® implantierten Zugprobe nach
100h bei 1050°C in Laborluft (10 ps, 30 kV, 300 W, 500 Hz,
1 x 10° Pulse)
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Abbildungen 37 + 38: Stereolupenaufnahmen der nicht implantierten Zugprobe nach
100h bei 1050°C in Laborluft

L

Abbildung 39: Stereolupenaufnahme der abgeplatzten Stlickchen
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4 1.4 F-PIR in Bauteile

Turbinenschaufeln aus TiAl, die im Niederdruckverdichter neuer Flugzeugtriebwerke
eingesetzt werden sollen, wurden als Beispiele realer Bauteile getestet. Die Fa. Rolls-
Royce Deutschland hat diese freundlicherweise zur Verfugung gestellt. Das Aussehen
der Proben wird durch die PI® nicht verandert. Die Abbildungen 40 und 41 zeigen eine
unbehandelte Schaufel und eine Schaufel nach F-PI3. In Abbildung 42 ist das Massen-
anderungsverhalten dieser Schaufeln dargestellt. Die Schaufeln wurden dem oben
beschriebenen 25h-Zyklus-Test unterworfen. Die Massenzunahme der implantierten
Schaufel ist geringer als die der unbehandelten Probe.

Abbildungen 40 + 41: Makroaufnahmen der Turbinenschaufeln vor Oxidation
(links ohne Implantation, rechts F-PI3)

Turbinenschaufeln ohne und mit F-PIB
(25h-Zyklus-Test/900°C/Laborluft)
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Abbildung 42: Massenanderungsverhalten der TiAl-Turbinenschaufeln unter thermo-
zyklischer Beanspruchung (900°C/25h-Zyklus-Test)
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Zur genauen Untersuchung der Oberflachenstruktur und deren Zusammensetzung
wurden beide Proben vor Oxidation und nach 5 Tagen im Rasterelektronenmikroskop
betrachtet. Vor Oxidation ist das Erscheinungsbild praktisch gleich und in den EDX-
Spektren sind nur die Signale des Substrates bzw. nach Implantation ist zusatzlich
noch der Peak von Fluor zu erkennen (Abb. 43 — 46).

s ———1 100am
564

Abbildungen 43 + 44: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Schaufelblatter vor
Oxidation (links ohne Implantation, rechts F-PI?)

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 €.00 7.00 2.00 9.00

Abbildungen 45 + 46: EDX-Spektren der Oberflachen der Schaufelblatter vor
Oxidation (links ohne Implantation, rechts F-PI?)

Nach Oxidation hat sich das Aussehen der Oberflachen deutlich gewandelt und die
Unterschiede im Oxidationsverhalten treten zu Tage. Auf der Oberflache der unbehan-
delten Probe hat sich eine Mischoxidschicht gebildet, wobei die TiO,-Kristalle deutlich
zu erkennen sind (Abb.47). Das EDX-Spektrum zeigt intensive Signale von Titan und
Sauerstoff, wahrend Aluminium nur als Untergrund zu erkennen ist (Abb.48). Das Niob
wird nicht detektiert, da die Oxidschicht zu dick ist.
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Abbildungen 47 + 48: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Oberflache
der Schaufel ohne Implantation nach 5 Tagen Oxidation
(900°C/25h-Zyklus-Test)

Die implantierte Probe ist dagegen von einer Aluminiumoxidschicht bedeckt. In der
REM-Aufnahme sind feine Kristalle zu erkennen, die die Oberflache bedecken
(Abb.49). Diese Kristalle wurden durch EDX-Messungen als Al,O3 charakterisiert. Im
EDX-Spektrum Uberwiegen daher die Signale von Sauerstoff und Aluminium. Die
Al;O3-Schicht ist sehr dinn, so dass noch die Signale der metallischen Substrates (Ti
und Nb) erscheinen (Abb.50). Die Implantationsparameter, die zuvor an den Kleinpro-
ben die besten Ergebnisse ergaben, waren wie folgt; 10 ps, 30 kV, 300 W, 500 Hz und
1 x 10° Pulse.
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Abbildungen 49 + 50: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Oberflache
der F-PI® implantierten Schaufel nach 5 Tagen Oxidation
(900°C/25h-Zyklus-Test)

Eine Unterscheidung der Proben nach Oxidation nur nach ihrer duf3eren Erscheinung
ist schwierig. Die Proben sehen fast gleich aus (Abb.51, 52). Die Legierung ist in ihrer
Zusammensetzung optimiert, so dass der Oxidationswiderstand Uber dem von z.B. vy-
MET liegt. Aber wie oben gezeigt, lassen sich die Unterschiede im Oxidationsverhalten
bei genauerer Betrachtung herausarbeiten.
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Abbildungen 51 + 52: Makroaufnahmen der Turbinenschaufeln nach 5 Tagen
Oxidation bei 900°C (links ohne Implantation, rechts F-PI3)

Auch bei 720°C zeigt eine mit Fluor implantierte Probe eine geringere Massenzunahme
als ohne PI3, wobei gesagt werden muss, dass der Oxidationswiderstand der unbehan-
delten Legierung bei dieser Temperatur recht gut ist. Abbildung 53 zeigt das Massen-
anderungsverhalten zweier Turbinenschaufeln mit und ohne F-PI* wahrend eines 25h-
Zyklus-Tests bei 720°C, der maximalen Einsatztemperatur im Niederdruckverdichter, in
Laborluft.
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Abbildung 53: Massenanderungsverhalten der TiAl-Turbinenschaufeln unter thermo-
zyklischer Beanspruchung (720°C/25h-Zyklus-Test)

Untersuchungen unter dem Rasterelektronenmikroskop ergaben auch hier die Bildung
einer Al,O3-Schicht auf der Oberflache der PI® implantierten Schaufel (Abb.54, 55). Die
Signale von Ti und Nb kommen aus dem metallischen Untergrund, da dieser auch mit
gemessen wird, weil die Oxidschicht dinn ist.
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Abbildungen 54 + 55: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Oberflache
der F-PI? implantierten Schaufel nach 10 Tagen Oxidation
(720°C/25h-Zyklus-Test)

Die unbehandelte Probe ist wiederum von Mischoxid bedeckt, wobei die Ausbildung
grober Rutilkristalle bei der geringeren Temperatur unterblieben ist, sondern sich nadel-
formige Oxide gebildet hatten (Abb.56). Die EDX-Analyse bestétigte die Mischoxidbildung
(Abb.57).

AlKa

ot WD Exp ——+— 10pm

00x SE 1115  F308 505

Abbildungen 56 + 57: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Oberflache
der nicht implantierten Schaufel nach 10 Tagen Oxidation
(720°C/25h-Zyklus-Test)

Bei 1050°C ist ein Einsatz unbehandelter Proben nicht mdglich (s.o.). Abgasturbolader,
die bei 1050°C quasi stationar an Laborluft ausgelagert wurden, waren nach 1200 h
zerstort. Ein Rotor wurde alle 100 Stunden aus dem Ofen genommen und nach Abkulh-
len photographiert. Die folgenden Bilder zeigen einen unbehandelten Rotor vor Oxidati-
on, nach 100, 600 und 1200 h (Abb.58 — 61). Die Dicke der einzelnen Blatter hat ge-
genuber dem Ausgangszustand deutlich abgenommen. Die mechanischen Eigenschaf-
ten gehen somit verloren, da der metallische Querschnitt abnimmt. Wahrend jedes
Abkuhlens sind grofde Teile der Oxidschicht abgeplatzt, so dass das Substrat neu oxi-
diert wurde. Diese Stlicke wurden sowohl eine Schadigung des Gehauses bewirken als
auch den Abgaskatalysator zerstoren. Der Fluoreffekt ist auch bei dieser hohen Tempe-
ratur wirksam (s.o.). Die Parameter zur PI® von Turboladerrotoren mussen noch gefun-
den werden, da die sehr komplexe Struktur eine angepasste Prozessfuhrung bedingt.



30

Die Untersuchungen in dieser Hinsicht werden auch Uber den Ablauf des Projektes
hinaus getatigt werden. Es ist geplant die Ergebnisse werden in naher Zukunft zu verof-
fentlichen. Eine Flussigphasenbehandlung mit Fluor bei RT und nachfolgender analo-
ger Oxidation bei 1050°C ergab einen positiven Effekt (Abb.62 — 64). Beim Abkuhlen
sind keine Oxidstlicke abgeplatzt, und die Dicke der einzelnen Blatter ist konstant
geblieben. Dieser Effekt wird auch durch die F-PI®* erwartet, wobei das metallische
Aussehen nach PI® bzw. die graue Aluminiumoxidschicht von der Industrie bevorzugt
wird, im Gegensatz zu den Verfarbungen durch die Flissigphasenbehandlung und
anschlieRender Oxidation.

Abbildungen 58 — 61: Stereolupenaufnahmen des Rotors vor Oxidation (oben links),
nach 100 h (oben rechts), nach 600 h (unten links) und nach
1200 h (unten rechts) Oxidation bei 1050°C in Laborluft



Abbildungen 62 — 64: Stereolupenaufnahmen des F-behandelten Rotors vor Oxidation
(links), nach 600 h (mittig) und nach 1200 h (rechts) Oxidation
bei 1050°C in Laborluft
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4.2 Ergebnisse der Forschungsstelle 2

4.2.1 PI? von Fluor durch CH3F; in Laborproben

Der Aufbau der neuen Anlage war sehr zeitaufwandig. Ein neuer Probenhalter aus
Titan musste entwickelt werden. Die Kammerwande wurden mit beweglichen, heraus-
nehmbaren Aluminiumplatten ausgekleidet, um Verunreinigungen, wie sie im Projekt
31 ZBG-ZUTECH aufgetreten waren, zu verhindern. Diese Verunreinigungen resultier-
ten aus Reaktionen des Plasmas mit der Kammerwand. Die Hochspannungspulse
weisen keine Rechteckform auf. Die Energie fallt langsam ab. Wahrend dieses Abfalls
kénnen niedrigenergetische Prozesse ablaufen. Die Verwendung einer speziell kon-
struierten ferritischen Spule verhindert dies, da die Pulse somit eine Rechteckform
bekommen [33]. Die Spule beschrankt allerdings die Energie auf ca. 20 kV und die
Frequenz auf ca. 250 Hz. In der neuen Anlage kann dank des neuen Probenhalters
aus Titan und der Aluminiumauskleidung auf die Verwendung der Spule vorerst ver-
zichtet werden. Die Anlage kann somit bis zur maximalen Energie von 40 kV genutzt
werden. Falls Verunreinigungen auftreten sollten, misste eine neue Spule konstruiert
werden, oder die Anlage nicht mit maximaler Leistung betrieben werden.

Vor der eigentlichen Fluorimplantation wurde die leere Kammer mit Argon behandelt,
um die Oberflachen durch Absputtern zu reinigen. In der Kammer wurde einfach ein
Ar-Plasma geziindet. AnschlieRend erfolgte eine Nitrierung des Probenhalters, um
dessen Oberflache zu passivieren.

Fur die eigentliche Fluorimplantation wurde die Verbindung Difluormethan, CH2F»,
verwendet. Dieses Gas ist nicht giftig und daher viel leichter zu handhaben als das
reine Fluorgas. Difluormethan wird in der Halbleiterindustrie Routine mafdig z.B. zum
Atzen der Oberflachen angewendet. Erfahrungen mit diesem Gas sind daher in gro-
Rem Male vorhanden. Difluormethan findet auch als Kaltemittel Einsatz und ist daher
auch kostengunstig.

Im Folgenden werden die Implantationsparameter der einzelnen Versuche aufgelistet.
Beim PI3-Prozess konnen bis zu 9 Parameter variiert werden. Die Kalibrierung der
Anlage ist daher sehr zeitaufwandig. Die angegebene Zeit steht flr die Implantation
jeder Seite der flachen Laborproben. Die Proben wurden auf den Probenhalter gelegt,
die Kammer evakuiert und die Implantation gestartet. Nach der Implantation wurde die
Probe abkuhlen gelassen, die Kammer beluftet, die Probe umgedreht, die Kammer
neu evakuiert und schliel3lich die zweite Seite implantiert. Die Implantation einer Probe
nimmt somit einen Tag in Anspruch, da das Evakuieren und das Abkuhlen zeitaufwan-
dig sind. Je nach angelegter Spannung werden die Proben bei der Implantation erhitzt,
wobei die Temperatur nicht Gber 750°C gesteigert werden sollte, da dann der positive
Effekt seine Wirkung verliert (Kap. 4.11).

In der folgenden Tabelle (Tab.6) sind die Parameter der ersten Implantationsversuche
aufgelistet. Die ersten Parameter, die variiert wurden, waren Frequenz, Zeit, Pulslange
und Gasfluss. Weiterhin wurde die ferritische Spule nur bei den ersten Versuchen
verwendet. In den folgenden Versuchen wurden, soweit nicht anders angemerkt, Pro-
ben der Legierung y-MET (10 x 10 x 1 mm) implantiert.
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Probe | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit Spule
lange | Leistun nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm?/s]
EP-1 5 300 25 250 20 1x10° | 67 J
EP-2 5 300 25 250 20 | 1x10° | 67 J
EP-3 5 300 25 250 20 2 x 10° 134 J
EP-4 5 300 25 250 20 2 x 10° 134 J
EP-5 5 300 25 250 20 3x10° | 200 J
EP-6 5 300 25 250 20 3x10° | 200 J

Tabelle 6: Parameter der PI® mit CHxF>

J (ja) bedeutet, dass die ferritische Spule verwendet wurde. Die Proben EP-2, EP-4
und EP-6 wurden mit NRA (Nuclear Reaction Analysis) untersucht, um die implantierte
Fluordosis zu bestimmen, d.h. die Reaktion '°F (p, ay) wurde betrachtet. Zur Kalibrie-
rung wurden LiF-Referenzproben mit bekannter F-Konzentration herangezogen. Die
drei angefiihrten Proben ergaben folgende F-Dosen; 1.3 x 10", 2.7 x 10" und 4.4 x
10" F/cm?. Durch diese Ergebnisse wurde die Bestimmung der DPP (Dosis pro Puls)
méglich. Bei den gewahlten Bedingungen ergibt sich eine Menge von 1.4 x 10" lo-
nen/Puls.

Mit den gleichen Parametern wurden weitere y-MET-Proben aber ohne Verwendung
der Spule implantiert (Tab.7).

Probe | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistun nung quenz fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?/s]
EP-X1 5 300 25 250 20 1 x 108 67 N
EP-X2 5 300 25 250 20 2x10° | 134 N
EP-X3 5 300 25 250 20 3x10° | 200 N
Tabelle 7: Parameter der PI®* mit CH3F,
Serie A

Eine weitere Implantationsserie wurde mit einer Mischung von CHF; in Argon durch-
gefuhrt. Die Pulslange wurde auf 10 ys ausgedehnt und auf die Spule wurde verzichtet
(N = nein). Die an die Probe angelegte Spannung konnte somit auf 30 kV erhoht wer-
den. Die Gasflussrate betrug 15 cm?®/s fur CHyF, und 5 bzw. 3 cm?®/s fur Ar (in den
folgenden Tabellen als 15/5 und 15/3 bezeichnet). Die unterschiedlichen Probenbe-
zeichnungen beziehen sich auf die unterschiedlich polierten Ausgangszustande. Eine
12 bedeutet Polierung mit 1200 grit SiC-Papier. 24 und 40 stehen daher fur 2400 bzw.
4000 grit SiC-Papier.
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Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistun nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [Wicm?] | [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-A121 10 300 30 500 15/5 1x10° 33 N
EP-A241 10 300 30 500 15/5 1x10° 33 N
EP-A401 10 300 30 500 15/5 1x10° 33 N
Tabelle 8a: Parameter der PI*> mit CH,F2/Ar
Probe Puls- RF- | Span- | Fre- Gas- Puls- | Zeit | Spule
lange | Leistun nung | quenz fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-A122 10 300 30 400 15/3 1x10° | 42 N
EP-A242 10 300 30 400 15/3 1x10° | 42 N
EP-A402 10 300 30 400 15/3 1x10° | 42 N
Tabelle 8b: Parameter der PI* mit CH,F, mit reduziertem Ar-Gasfluss
Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange Leistunzg nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [Wicm?] [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-A123 10 300 30 300 15/3 | 1x10°| 56 N
EP-A243 10 300 30 300 15/3 | 1x10°| 56 N
EP-A403 10 300 30 300 15/3 | 1x10°| 56 N
Tabelle 8c: Parameter der PI®* mit CH,F, mit reduziertem Ar-Gasfluss
Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistun nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?/s]
EP-A125 10 300 30 200 15/3 | 1x10°| 56 N
EP-A245 10 300 30 200 15/3 | 1x10°| 56 N
EP-A405 10 300 30 200 15/3 | 1x10°| 56 N
Tabelle 8d: Parameter der PI* mit CH,F2 mit reduziertem Ar-Gasfluss
Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/ecm?] [kV] [Hz] | [cm3/s]
EP-A246 10 300 30 200 15/3 | 1 x 10° N
EP-A126 10 300 30 200 15/3 | 1x10° N

Tabelle 8e: Parameter der PI® mit CH,>F, mit reduziertem Ar-Gasfluss

Die folgenden Proben EP-A401, EP-A402, EP-A403 und EP-A405 wurden mit ERDA
untersucht, um die Profile von C, F, H und O zu bestimmen und daraus die implantierte
Dosis zu berechnen (Abb.65 — 69).
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Abbildung 65: Tiefenprofile der Probe EP-A401
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Abbildung 68: Tiefenprofile der Probe EP-A405
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Abbildung 69: Tiefenprofile der Probe EP-A246

Der Sauerstoff kann von Resten der Luft herriihren, die trotz eines Vakuums von 107
bar noch in der Kammer verblieben waren, oder dieser zeigt die naturliche Oxidschicht
an, die immer auf TiAl aufgrund der hohen Affinitat von sowohl Titan als auch Alumini-
um gegen Sauerstoff zu finden ist. Der Kohlenstoff kommt von der Zersetzung der
Ausgangsverbindung CHzF». Bei allen Proben ist der Kohlenstoff nur an der Oberfla-
che zu finden und die ermittelte Atomdichte liegt bei ca. 0.2, wobei auf der Probe 405
eine grolRere Menge (0.9) bestimmt wurde. Die Tiefenprofile zeigen, dass nur sehr
wenig Wasserstoff implantiert wird und dieser auch tiefer in die Probe eindiffundiert.
Die Fluorprofile der Proben 401 und 405 zeigen eine typische Verteilung (Abb.65, 68).
Die Proben 402 und 403 dagegen weisen ein Plateau auf (Abb.66, 67), was auf Reak-
tionen des F mit dem TiAl-Material hinweist. Die implantierte Fluordosis ist bei den
gewahlten Bedingungen der Versuche 1 — 5 mit bis zu 1.9 x 10'® F/cm? sehr hoch. Die
implantierte Fluormenge bei der Probe 246 ist dagegen mit 4.2 x 10'® F/cm? deutlich
geringer (Abb.69). RBS-Analysen ergaben eine F-Konzentration bis ca. 60 at.% im
Oberflachenrandbereich (Abb.70).
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Abbildung 70: RBS-Messung der Probe 401 (RE = Legierungszusatze z.B. Cr, Nb, ...)

Die erste Messung wurde im Oberflachenrandbereich durchgefihrt, wahrend die zwei-
te Messung nur den Grundwerkstoff zeigt.

Serie B

Weitere Implantationsversuche wurden vorgenommen, um den PI*-Prozess zu optimie-
ren. Die folgende Reihe wurde bei reduzierter Pulszahl und kirzerer Zeit bei ansons-
ten gleich bleibenden Parametern durchgefihrt (Tab.9a).

Probe | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | Wiem?] | [kV] [Hz] | [cm®/s]
EP-B401 | 10 300 30 300 15/3 252000 14 N
EP-B402 | 10 300 30 300 15/3 252000 14 N

Tabelle 9a: Parameter der PI® mit CH>F> mit reduzierter Pulszahl

Die Proben EP-B403 und EP-B404 wurden in ahnlicher Weise implantiert, wobei die
Frequenz verdoppelt worden war, d.h. 600 Hz, wahrend dabei die Zeit um ca. die Half-
te reduziert wurde, so dass die Pulszahl identisch blieb (Tab.9b).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm?/s]
EP-B403 10 300 30 600 15/3 | 252000 7 N
EP-B404 10 300 30 600 15/3 | 252000 7 N

Tabelle 9b: Parameter der PI® mit CH,>F> mit reduzierter Pulszahl
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Die Proben EP-B405 und EP-B406 wurden bei gleicher Frequenz (600 Hz) fur nur 3.5
min implantiert, was einer Pulszahl von 126000 entspricht (Tab.9c).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-B405 | 10 300 30 600 15/3 126000 | 3.5 N
EP-B406 | 10 300 30 600 15/3 126000 | 3.5 N

Tabelle 9c: Parameter der PI? mit CHoF> mit reduzierter Pulszahl

Wahrend der nachsten Versuche wurde die Frequenz kontinuierlich verringert. Die
Proben EP-B407 und EP-B408 wurden mit 500 Hz fur 8.4 min implantiert, was 252000
Pulsen entspricht (Tab.9d).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spu-
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min] le
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?/s]
EP-B407 10 300 30 500 15/3 252000 | 8.4 N
EP-B408 10 300 30 500 15/3 252000 | 8.4 N

Tabelle 9d: Parameter der PI* mit CH,F2 mit reduzierter Pulszahl und Frequenz

Die Proben EP-B409 und EP-B410 wurden bei 400 Hz fir 10.5 min implantiert, was in
diesem Fall 252 000 Pulsen entspricht (Tab.9e).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz fluss zahl [Min]
[us] | [W/ecm?] [kV] [HZz] [cm3/s]
EP-B409 10 300 30 400 15/3 252000 | 10.5 N
EP-B410 10 300 30 400 15/3 252000 | 10.5 N

Tabelle 9e: Parameter der PI* mit CH,F, mit reduzierter Pulszahl und Frequenz

Die Proben EP-B411 und EP-B412 wurden bei gleicher Frequenz von 400 Hz implan-
tiert, aber die Zeit war auf 5.25 verklrzt worden. Dies entspricht einer Pulszahl von 126
000 (Tab.9f).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [HZ] [cm?/
s]
EP-B411 10 300 30 400 15/3 | 126000 | 5.25 N
EP-B412 10 300 30 400 15/3 | 126000 | 5.25 N

Tabelle 9f: Parameter der PI®* mit CHxF, mit reduzierter Pulszahl und Frequenz
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Die Proben EP-B413 und EP-B414 wurden bei 300 Hz fir 14 min implantiert, gleich-
bedeutend mit 252 000 Pulsen (Table 9g).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/em?] [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-B413 10 300 30 300 15/3 | 252000 14 N
EP-B414 10 300 30 300 15/3 | 252000 14 N

Tabelle 9g: Parameter der PI®> mit CH,F, mit reduzierter Pulszahl und Frequenz

Die Proben EP-B415 und EP-B416 wurden bei gleich bleibender Frequenz von 300 Hz
nur 7 min implantiert. Dies entspricht 126 000 Pulsen (Tab.9h).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cmz] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-B415 10 300 30 300 15/3 | 126000 7 N
EP-B416 10 300 30 300 15/3 | 126000 7 N

Tabelle 9h: Parameter der PI* mit CH,F2 mit reduzierter Pulszahl und Frequenz

Serie C

Die Proben EP-C401 und EP-C-402 wurden folgendermalden bearbeitet, zuerst erfolg-
te eine Vorbehandlung durch funfminttiges Ar-Sputtern durch einen Ar-Strom von 10
cm?3/s bei einer Spannung von 2 kV. AnschlieRend wurden die Proben wie in der fol-
genden Tabelle (10) beschrieben implantiert. Im Anschluss an die Implantation wurde
nochmals mit Ar besputtert, um eine auf der Oberflache eventuell gebildete Kohlen-
stoffschicht zu entfernen.

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cmz] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-C401 10 300 30 300 15/3 | 500000 | 27.7 N
EP-C402 10 300 30 300 15/3 | 500000 | 27.7 N

Tabelle 10a: Parameter der PI* mit CH,F, mit vor und nach geschaltetem Ar-Sputtern

Die Proben EP-C403 und EP-C-404 erhielten die gleiche Ar-Vorbehandlung (Sputtern)
wie oben bei aber mit doppelter Zeit von 10 min. Die anschlielende Implantation wur-
de mit reduziertem CHzF»-Fluss von 12 cm?®/s durchgefuhrt. Es erfolgte keine abschlie-
Rende Ar-Behandlung.
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Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?/s]
EP-C403 10 300 30 300 12/3 | 500000 | 27.7 N
EP-C404 10 300 30 300 12/3 | 500000 | 27.7 N

Tabelle 10b: Parameter der PI* mit CH,F, mit vor geschaltetem Ar-Sputtern

Die Proben EP-C405 und EP-C-406 wurden auf ahnliche Weise behandelt. Der Unter-
schied zum vorangegangen Prozess lag in einem geanderten Gasfluss mit einem
CHF2/Ar-Verhaltnis von 10/5, so dass der gesamte Gasfluss 15 cm?/s betrug. Wieder-
um unterblieb eine Ar-Nachbehandlung.

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [HZz] [cm3/s]
EP-C405 10 300 30 300 10/5 | 500000 | 27.7
EP-C406 10 300 30 300 10/5 | 500000 | 27.7

Tabelle 10c: Parameter der PI® mit CH2F2 mit vor geschaltetem Ar-Sputtern

Die Proben EP-C407 und EP-C-408 wurden nun mit einem nochmals reduzierten
Gasfluss implantiert. Das Der Arbeitsdruck wahrend der Implantation konnte so unter
5 x 10" Pa gehalten werden.

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- | Pulszahl | Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss [Min]
[us] [W/cmz] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-C407 10 300 30 300 10/2 | 500000 | 27.7 N
EP-C408 10 300 30 300 10/2 | 500000 | 27.7 N

Tabelle 10d: Parameter der PI* mit CH,F, mit vor geschaltetem Ar-Sputtern

Serie D

Oxidationsversuche der Proben aus der Serie A zeigten die gute Oxidationskinetik
der Probe EP-A121, welche ebenso gut wie eine optimal F-BLII*-implantierte Probe ist.
Aus diesem Grund wurden die Proben EP-D401 und EP-D402 mit den identischen
Parametern wie die Probe EP-A121 implantiert. Die Unterschiede lagen in einer Vor-
behandlung mit Argon (2 keV, 500 Hz, 10 cm3/s, 10 min) und einer reduzierten Puls-
zahl, wie in Tabelle 11 zu sehen.
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Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[W/cm?] s
[us] [kV] [Hz] | [cm/s]
EP-D401 10 300 30 500 15/5 | 500000 | 16.5 N
EP-D402 10 300 30 500 15/5 | 500000 | 16.5 N

Tabelle 11a: Parametervariation der optimalen PI®* mit CHxF,

Die Proben EP-D403 und EP-D404 wurden mit identischen Parametern implantiert wie
die Proben EP-D401 und EP-D402, wobei allerdings die Ar-Vorbehandlung weggelas-

sen wurde (Tab.11b).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [HZ] [cm3/s]
EP-D403 10 300 30 500 15/5 | 500000 | 16.5 N
EP-D404 10 300 30 500 15/5 | 500000 | 16.5 N

Tabelle 11b: Parametervariation der optimalen PI®* mit CHxF,

Bei ansonsten gleichen Bedingungen, aber reduziertem Gasfluss, wurden die Proben

EP-D405 und EP-D406 implantiert (Tab.11c).

Probe Puls- | RF-Leis- | Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange tung nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?3/s]
EP-D405 10 300 30 500 12/3 | 500000 | 16.5 N
EP-D406 10 300 30 500 12/3 | 500000 | 16.5 N

Tabelle 11c: Parametervariation der optimalen PI® mit CH,F»

Eine erneute Variation des Gasmischungsverhaltnisses wurde an den Proben EP-
D407 und EP-D408 untersucht (Tab.11d).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm3/s]
EP-D407 10 300 30 500 15/3 | 500000 | 16.5 N
EP-D408 10 300 30 500 15/3 | 500000 | 16.5 N

Tabelle 11d: Parametervariation der optimalen PI* mit CH2F»

Bei gleichem Mischungsverhaltnis von CH,F,/Ar aber reduziertem Gasfluss wurden die

Proben EP-D409 und EP-D410 implantiert (Tab.11e).
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Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-D409 10 300 30 500 10/2 | 500000 | 16.5 N
EP-D410 10 300 30 500 10/2 | 500000 | 16.5 N

Tabelle 11e: Parametervariation der optimalen PI®* mit CHxF,
An den Proben D401, D403 und D409 wurden ERDA-Untersuchungen durchgeflhrt,

um die Fluorprofile und die implantierte Dosis zu bestimmen. Die Profile und Dosen

(ca. 5 x 10" F/cm?) sind bei allen drei Proben ahnlich (Abb.72 — 73).
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Abbildung 73: Tiefenprofile der Probe D409

Serie E

In der Serie E wurde die Leistung auf 400 W erhdht. Bei ansonsten gleichen Bedin-

gungen wie bei den Proben EP-D405 und EP-D406 wurden die Proben EP-E401 und
EP-E402 implantiert (Tab.12a).

Tabelle 12a: Parametervariation der PI®> mit CHxF2 bei erhohter Leistung

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm3/s]
EP-E401 10 400 30 500 12/3 | 500000 | 16.5 N
EP-E402 10 400 30 500 12/3 | 500000 | 16.5 N

Die Implantation der Proben EP-E403 und EP-E404 erfolgte identisch zu denen von
EP-D407 und EP-D408 (Tab.12b).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] | [ecm3/s]
EP-E403 10 400 30 500 15/3 500000 | 16.5 N
EP-E404 10 400 30 500 15/3 500000 | 16.5 N

Tabelle 12b: Parametervariation der PI®> mit CHxF2 bei erhohter Leistung



Die Implantation der Proben EP-E405 und EP-E406 erfolgte identisch zu denen von

EP-D409 und EP-D410 (Tab.12c).
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Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/iem?] | [kV] [Hz] | [cm3¥/s]
EP-E405 10 400 30 500 10/2 500000 | 16.5 N
EP-E406 10 400 30 500 10/2 500000 | 16.5 N

Tabelle 12c: Parametervariation der PI® mit CHzF, bei erhohter Leistung

Mit noch einmal reduziertem Gasfluss wurden die folgenden zwei Proben EP-E407
und EP-E408 implantiert. Das Verhaltnis 3/1 ist das gleiche wie bei den Proben der

Serie A EP-A121, 241 und 401 (Tab.12d).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm3/s]
EP-E407 10 400 30 500 6/2 500000 | 16.5 N
EP-E408 10 400 30 500 6/2 500000 | 16.5 N

Tabelle 12d: Parametervariation der PI®* mit CHxF, bei erhdhter Leistung

Mit dem gleichen Gasfluss und dergleichen Pulszahl wie die ersten Versuche der

Serie A wurden die Proben EP-E409 und EP-E410 implantiert (Tab.12e).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spu-
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min] | le
[us] [Wiecm?] | [kV] [Hz] | [cm?3¥/s]
EP-E409 10 400 30 500 15/5 1 x 108 33 N
EP-E410 10 400 30 500 15/5 1 x 10° 33 N

Tabelle 12e: Parametervariation der PI®* mit CHxF, bei erhdhter Leistung

Identisch zu den Proben aus Tabelle 12e wurden die Proben EP-E411 und EP-E412

implantiert. Der Unterschied bestand in der verringerten Pulszahl (Tab.12f).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [Wiem?] | [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-E411 10 400 30 500 15/5 750000 25 N
EP-E412 10 400 30 500 15/5 750000 25 N

Tabelle 12f: Parametervariation der PI®> mit CHxF2 bei erhdhter Leistung
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Serie F

Die nun folgenden Versuche wurden ebenfalls in der PI*-Kammer durchgefuhrt aller-
dings ohne angelegte Spannung, d.h. das Plasma wurde geziindet und auf die Proben
einwirken lassen. Somit wurde keine direkte Implantation vorgenommen, sondern der
Effekt von Oberflachenreaktion des Plasmas mit der Probenoberflache untersucht. In
Tabelle 13a sind die Bedingungen der Proben EP-PP1 und EP-PP2 aufgelistet. Die
erste Probe wurde beidseitig fir 56 min dem Plasma ausgesetzt, wahrend bei der
zweiten Probe das Plasma auf einer Seite ebenfalls fur 56 min einwirken konnte dage-
gen auf der anderen Seite flr 100 min.

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cmz] [kV] [Hz] [cm3/s]
EP-PP1 0 300 0 0 15/3 0 56 N
EP-PP2/a 0 300 0 0 15/3 0 56 N
EP-PP2/b 0 300 0 0 15/3 0 100 N

Tabelle 13a: Parameter der reinen Plasmaeinwirkung

Die Proben EP-PP3, EP-PP4 und EP-PP5 wurden folgendermalfen implantiert; ein Teil
der Oberflache wurde mit Al-Folie abgedeckt, um einen eventuellen Unterschied zwi-
schen der exponierten Flache und geschutzten Flache untersuchen zu kdénnen. Bei der
Probe EP-PP3 wurde nur eine Seite mit dem CHyF,/Ar Plasma fur 11 min behandelt.
Die Probe wurde danach aus der Kammer genommen, so dass die zweite Seite unbe-
einflusst blieb. Die Maskierung der Proben EP-PP4 und EP-PP5 war ahnlich. Die Ein-
wirkungsdauer der einzelnen Versuche wurde kontinuierlich von 22 auf 55 min gestei-
gert (Tab.13b).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl Min]
[us] | [Wiem?] | [kV] [Hz] | [cm?¥/s]
EP-PP3/a 0 300 0 0 15/3 0 11 N
EP-PP3/b - - - - - - - N
EP-PP4/a 0 300 0 0 15/3 0 22 N
EP-PP4/b 0 300 0 0 15/3 0 33 N
EP-PP5/a 0 300 0 0 15/3 0 44 N
EP-PP5/b 0 300 0 0 15/3 0 55 N

Tabelle 13b: Parameter der reinen Plasmaeinwirkung
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Serie G: Implantation von TNB-Coupons mit F durch ein CH,F,/Ar-Plasma

Coupons (10 x 10 x 1 mm) einer Legierung der Klasse TNB [Ti-45Al-5Nb-0.2C-0.2B
(at. %)] wurden analog den optimal implantierten y-Met-Proben implantiert, wobei die
Leistung von 300 — 500 W/cm? variiert wurde (Tab.14). Diese Versuche dienten zur
Vorbereitung der PI* von GroRproben bzw. Bauteilen aus verschiedenen TNB-
Legierungen (Ti + 43—48Al + 4-8Nb + 0-1Rest). Die genauen chemischen Zusam-

mensetzungen dieser Legierungen sind vertraulich.

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [Wicm?] | [kV] [Hz] [cm?/s]
EP-T401 10 300 30 500 15/5 1 x 10° 33 N
EP-T402 10 300 30 500 15/5 1 x 10° 33 N
EP-T403 10 400 30 500 15/5 1 x 10° 33 N
EP-T404 10 400 30 500 15/5 1 x 10° 33 N
EP-T405 10 500 30 500 15/5 1 x 10° 33 N
EP-T406 10 500 30 500 15/5 1 x 10° 33 N

Tabelle 14: Parameter der TNB-Implantationen

Das Fluorprofil der Probe T403 wurde mittels ERDA untersucht, um Vergleiche mit den
implantierten y-MET-Proben anstellen zu kdnnen. Das Fluorprofil gleicht dem der Pro-
be A405 (Abb.74). Die implantierte Fluordosis betragt 5 x 10'" F/cm2.
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Serie H: Implantation von TNB V3-Scheiben mit F durch ein CH,F,/Ar-Plasma

Scheiben der Dicke 1 mm und mit einem Durchmesser von 16 mm wurden ebenfalls
implantiert. Die Proben wurden mit der Bezeichnung TR versehen, wobei R rund be-
deutet. TR413 und TR414 wurden mit den identischen Parametern wie die Proben EP-
T405 und EP-T406 implantiert. Der einzige Unterschied lag in der hoheren Frequenz,

750 Hz, was zu einer kurzeren Implantationsdauer fuhrte (Tab.15a).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/em?] [kV] [HZz] [cm3/s]
TR413 10 400 30 750 15/5 1x10° | 22 N
TR414 10 400 30 750 15/5 1x10° | 22 N

Tabelle 15a: Parameter der TNB-Implantationen

Die Proben TR415 und TR416 wurden bei ansonsten gleichen Bedingungen mit ver-

ringerter Pulszahl implantiert (Tab. 15b).

Probe Puls- RF- Span- | Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] | [W/cm?] [kV] [Hz] | [cm?3¥/s]
TR415 10 400 30 750 15/5 750000 | 16.5 N
TR416 10 400 30 750 15/5 750000 | 16.5 N

Tabelle 15b: Parameter der TNB-Implantationen

Die Pulszahl wurde noch einmal auf 500000 verringert. Die Proben TR417 und TR418

wurden so implantiert (Tab.15c).

Probe Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/ecm?] [kV] [Hz] [cm3/s]
TR417 10 400 30 750 15/5 | 500000 | 11 N
TR418 10 400 30 750 15/5 | 500000 | 11 N

Tabelle 15¢c: Parameter der TNB-Implantationen

Die Tiefenprofile der Proben TR 413, TR 415 und TR417 wurden durch ERDA be-
stimmt (Abb.75 — 77). Die Fluorprofile gleichen sich in F-Dosis und Tiefe des Maxi-
mums.
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4.2.2 F-PI? in komplexe Proben und Bauteile

F-PI® in zwei abgetrennte Ansatze von Turboladern aus TNB

Die Probe mit der Bezeichnung 5335 wurde zuerst an der Basis poliert, um einen gu-
ten elektrischen Kontakt zu gewahrleisten. AnschlieRend wurde die Probe mechanisch
und vor der Implantation noch fir 10 min im Ultraschallbad in Aceton gereinigt. Die
Implantation erfolgte aufrecht stehend. In Tabelle 16 sind die Implantationsparameter

beschrieben.

Eine zweite Probe (5333) wurde ebenfalls implantiert, wobei vor Implantation alle Un-
ebenheiten entfernt wurden, um einen optimalen elektrischen Kontakt mit dem Pro-
benhalter zu gewahrleisten. Die Probe wurde dreimal auf den Flachen liegend implan-

tiert (a — c). Abbildung 78 zeigt ein Photo der zweiten Probe nach Implantation.

Ansatz | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [HZz] [cm3/s]

5335 10 400 30 500 15/5 1x10° | 33 N
5333a 10 400 30 500 15/5 | 750000 | 25 N
5333b 10 400 30 500 15/5 | 750000 | 25 N
5333c 10 400 30 500 15/5 | 750000 | 25 N

Tabelle 16: Parameter der Implantationen in gegossene TNB-Grof3proben

Abbildung 78: Photo der Probe 5333 nach PI?
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F-PP® in runde Zugproben aus TNB (Geometrie MTN 1214)

Die Zugprobe mit der Bezeichnung TiAITMO02 wurde zuerst fur 15 min im Ultraschall-
bad gereinigt und einfach flach auf den Probenhalter gelegt. Die Implantationsparame-
ter sind in Tabelle 17 zusammengefasst. In den Abbildungen 79 und 80 sind Skizzen
der Probe zu sehen. Das Aussehen der Probe war inhomogen, was durch den
schlechten Kontakt mit dem Probenhalter erklart werden kann, aber die Oxidationsbe-
standigkeit sehr gut (s.0.). Zum besseren Kontakt wurden spezielle Halterungen aus Al
gefertigt, in die eine zweite Probe eingespannt wurde. Diese Halterungen ermdglichten
einen optimalen Kontakt und somit eine homogene PI® (Abb.81, 82).

PO o Q—<1l

Abbildungen 79 + 80: Skizzen der Zugproben, a) Aufsicht, b) Sicht von der Seite
Durchmesser: 18 mm, Gesamtlange: 125 mm, Dicke der
Einschnirung: 4 mm, Breite der Einschnurung: 12 mm,
Gewinde M18

b)

Abbildungen 81 + 82: Skizzen der Probenhalter aus Al, a) Aufsicht,
b) Sicht von der Seite mit angedeutetem Innengewinde
Kantenlange 35 x 35 x 20 mm, Bohrung mit Gewinde 18 mm

Zugprobe | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lange | Leistung nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm2] [kV] [Hz] | [cm?/s]
TiAl TMO2 10 400 30 500 15/5 | 1 x 10° 33 N
TiAl TMO4 10 400 30 500 15/5 | 1 x 10° 22 N

Tabelle 17: Parameter der F-PI® in Zugproben aus TiAl
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F-PI in Turbinenschaufeln aus einer TNB-Legierung

Eine Turbinenschaufel aus einer TiAl-Legierung der TNB-Gruppe fur den Niederdruck-
verdichter eines Flugzeugtriebwerks mit der Bezeichnung 72/24 C wurde liegend beid-
seitig implantiert, d.h. die Probe wurde umgedreht und jede Seite einmal implantiert.
Zum besseren Kontakt mussten flir diese Proben spezielle Probenhalterungen aus
Titan angefertigt werden. Die Unterschiede zur o.a. Implantation in die Zugprobe lagen
in einer hoheren Frequenz und damit verbunden einer kirzeren Zeit (Tab.18)

Schau- | Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
fel lange | Leistung | nung | quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm3/s]
72124C | 10 400 30 750 15/5 | 1x10°| 22 N

Tabelle 18: Parameter der F-PI® in eine Turbinenschaufel aus TiAl

F-PI® in Turboladerrotoren aus einer anderen TNB-Legierung

Vor der Implantation wurden die Basis und das Kopfende des Turboladers geglattet,
um einen optimalen elektrischen Kontakt mit der Hochspannungsquelle zu gewahrleis-
ten, was fur eine homogene Implantation zwingend erforderlich ist. Nach dem Polieren
erfolgte eine Ultraschallreinigung in Aceton fur 15 min. Zuerst wurde der Lader auf-
recht stehend implantiert. Danach erneut, diesmal auf dem Kopf stehend, behandelt. In
Tabelle 19 sind die Implantationsparameter aufgefuhrt.

Turbo- Puls- RF- Span- Fre- Gas- Puls- Zeit | Spule
lader lange | Leistung | nung quenz | fluss zahl [Min]
[us] [W/cm?] [kV] [Hz] [cm?¥/s]
aufrecht 10 400 30 500 15/5 | 750000 | 25 N
gedreht 10 400 30 500 15/5 | 750000 | 25 N

Tabelle 19: Parameter der F-PI® in einen Abgasturbolader aus TiAl
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5. Zusammenfassung

In dem abgelaufenen Projekt sollte der aus den vorangegangenen Arbeiten bei Labor-
proben aus technischen TiAl-Legierungen erzielte Fluoreffekt mittels der PI*-Technik
erreicht und auf komplexe Grol3proben bzw. reale Bauteile Ubertragen werden. Hierzu
wurde an der Forschungsstelle Il eine neue PI*-Anlage aufgebaut und mittels Labor-
proben aus verschiedenen TiAl-Legierungen kalibriert. Die implantierten Proben wur-
den an der Forschungsstelle | auf ihren Fluoreffekt untersucht, und mit den so ermittel-
ten optimalen Parametern wurden schlielich reale Bauteile aus TiAl implantiert. Diese
Bauteile wurden unter Bedingungen getestet, die in Absprache mit den industriellen
Partnern des projektbegleitenden Ausschusses ermittelt wurden.

Die prasentierten Ergebnisse zeigen, dass sich durch die PI®* von Fluor mit CH.F»
(Difluormethan) als Ausgangsverbindung auch ein positiver Fluoreffekt erzielt werden
kann. Die Verwendung von CHyF; in diesem Zusammenhang ist eine Novitat. Laut
Kenntnis der Autoren wird CHyF2 nicht fur die PI® eingesetzt. CHyF, ist wesentlich
leichter zu handhaben als die friher verwendeten Mischungen aus Halogengas und
Argon. Fluorgas ist sehr giftig und aggressiv, so dass hier besondere Sicherheitsvor-
kehrungen getroffen werden mussten, welche beim Gebrauch von CH3F, nicht anfal-
len. CHzF, wird z.B. in grolem Mal3stab als Kaltemittel eingesetzt und ist nicht schad-
lich fur die Ozonschicht.

Eine beidseitige PI® fur 2 x 33 min in Coupons mit den folgenden Parametern; 10 us
Pulslange, 30 kV Spannung an der Probe, 30 W Leistung des Generators, einer Fre-
quenz von 500 Hz und 1 x 10° Pulsen, ergab einen gleichen positiven Fluoreffekt wie
die BLI? (25 keV, 2 x 10" F/cm?). Eine Reduzierung der Implantationszeit durch Re-
duktion der Pulszahl auf 750000 war auch erfolgreich. Die Wirtschaftlichkeit des Pro-
zesses konnte so gesteigert werden.

Die PI® bewirkt allseitigen Schutz. In Abbildung 83 sind zur Verdeutlichung noch einmal
die TGA-Kurven von 3 mm dicken Coupons dargestellt (10 x 10 x 3 mm). Die unbe-
handelte Probe weist die schnellste Oxidationskinetik auf. Eine PI* mit Cl implantierte
Probe hat innerhalb der Oxidationsdauer von 100 h bei 900°C nur ca. 0.5 mg/cm? an
Masse zugenommen. Die CI-BLI? implantierte Probe zeigt gegenuber der unbehandel-
ten Probe eine deutlich verlangsamte Kinetik auf, doch betragt die Massenzunahme
nach 100 h ca. 1 mg/cm? und ist somit doppelt so hoch wie bei der PI*-Probe. Dies ist
durch die ,normale“ Oxidation an den nicht implantierten Schmalseiten zu erklaren.
Diese waren nach Herausnehmen der Probe aus dem Ofen von gelbem Mischoxid
bedeckt, wahrend sich auf den Flachen graues Aluminiumoxid gebildet hatte. Die PI?
implantierte Probe wies allseitig eine graue Farbung von schitzendem Al,O3 auf [34].
Eine Unterscheidung ist mit bloRem Auge mdglich, da sich Mischoxid- und Aluminium-
oxidschicht in ihrem Aussehen deutlich unterscheiden. Eine erste Beurteilung des
Halogeneffektes ist daher haufig sofort nach Entnahme der Probe aus dem Ofen mog-
lich. Diese Schlussfolgerungen bestatigen sich in den Nachuntersuchungen (Metal-
lographie, REM,...). Die Legierungen mit einem héheren Nb-Anteil zeigen die beste
Oxidationsbestandigkeit der unbehandelten Werkstoffe, so dass hier bei tieferen Tem-
peraturen eine Beurteilung nur durch das Auge schwer fallt. Analytische Untersuchun-
gen wie z.B. EDX-Messungen flhren hier zur endgultigen Beurteilung des Halogenef-
fektes.
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Vergleich BLF - PI®
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Abbildung 83: TGA-Kurven von 3 mm dicken y-MET Proben (900°C/synth. Luft)

Der Fluoreffekt ermoglicht den Einsatz von TiAl-Bauteilen bis zu Temperaturen von
1050°C in oxidierenden Atmospharen ohne Beeintrachtigung durch einen mangelhaf-
ten Oxidationswiderstand. Unbehandelte Bauteile werden dagegen durch Oxidation
zerstort. Ein Einsatz ohne Oxidationsschutz ist bei diesen Temperaturen daher nicht
mdglich.

Die PI? wirde am Ende des Produktionsprozesses von TiAl-Bauteilen stehen. Diese
kénnen zuvor auf ihre Zusammensetzung, ihr Geflige und ihren mechanischen Eigen-
schaften bzgl. ihres Einsatzes optimiert werden. Die Geometrie der Proben spielt bei
der PI® im Gegensatz zur BLI? auch keine Rolle. Die fertigen Bauteile werden durch die
Implantation in ihren Eigenschaften nicht verandert.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die PI® von Fluor aus dem einfach zu hand-
habbaren Gas CHyF, das optimale Verfahren zur Verbesserung des Oxidationswider-
standes von TiAl-Bauteilen darstellt.
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