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Zusammenfassung

Das Projekt sollte den Nachweis der Wirksamkeit einer Kombination von Aluminiuman-
reicherung und dem Halogeneffekt bei Ti-Legierungen gegen Sauerstoffversprédung
liefern. Hierzu wurde Aluminium vor allem mit dem Pulverpackverfahren in der Ober-
flachenrandzone angereichert und zusatzlich Fluor durch Plasma-Immersion-lonen-
Implantation (PI®) bzw. ein Flussigphasenverfahren eingebracht. Die behandelten Pro-
ben sollten bei erhéhten Temperaturen (600°C — 900°C) getestet werden.

Hierbei konnte auf die Ergebnisse der vorangegangenen Projekte AiF-Nr. 31 ZBG-
ZUTECH, 104 ZBG und 176 ZBG, in denen Untersuchungen zum Halogeneffekt bei
TiAl-Legierungen durchgefuhrt worden waren, zurtckgegriffen werden. Die bei TiAl
gefundenen Implantationsparameter konnten auch auf Ti-Legierungen angewendet
werden.

Das Alitieren durch einen Pulverpackprozess ist auch bei relativ niedrigen Temperatu-
ren von 600°C sehr gut mdglich. Die gebildete TiAls-Diffusionsschicht besitzt eine gute
Hochtemperaturoxidationsbestandigkeit. Eine zusatzliche Fluorierung verbessert diese
Eigenschaften noch. Eine alleinige Alitierung bzw. Fluorierung bewirkt keine Verbesse-
rung der Bestandigkeit der untersuchten Titanlegierungen.

Als ein weiteres Alitierungsverfahren kann das Sputtern eingesetzt werden, wobei je
nach Wahl des Targetmaterials sowohl reine Aluminium- als auch TiAl-Schichten pro-
duziert werden konnen.

Zusatzlich zur Implantation von Fluor kann die Fluorierung auch durch einen Flussig-
phasenprozess erfolgen. Hierbei wird die Probe mit einer flussigen, fluorhaltigen Ver-
bindung behandelt, welche bei der Hochtemperaturauslagerung zersetzt wird. Das
freiwerdende Fluor reagiert mit dem Aluminium aus der Diffusionszone, so dass der
Fluoreffekt auf diesem Wege erreicht wird.

Neben der verbesserten Oxidationsbestandigkeit bei erhdhten Temperaturen verhin-
dern die aufgebrachten Schutzschichten zusatzlich die Eindiffusion von Sauerstoff in
das Substrat, welches zu einer Versprodung der Randbereiche und somit vorzeitigem
mechanischen Versagen von Titanbauteilen fihren wirde. Unbehandelte Titanproben
weisen nach Oxidation an Luft eine durch gelosten Sauerstoff deutlich aufgehartete
Oberflachenrandzone auf im Gegensatz zu den behandelten Proben nach gleicher
Exposition.

Die Ziele des Projektes wurden erreicht.



Gegeniuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrags

Ziele:

Die Ziele des beantragten Fortsetzungsprojektes bestanden darin, die positive Wirkung
einer Aluminiumanreicherung im Oberflachenrandbereich von reinem Titan oder von
Ti-Legierungen auf das Oxidationsverhalten und in Form einer Barriere gegen die Auf-
nahme von Sauerstoff durch das Pulverpackverfahren zu erreichen und zusatzlich
durch den Halogeneffekt zu verstarken.

Ergebnisse:

Durch das Pulverpackverfahren kann eine aluminiumreiche TiAls-Diffusionszone auf
Titan erzielt werden. Diese Schicht bildet bei Hochtemperaturoxidation an Luft eine
Aluminiumoxidschicht. Durch Interdiffusion mit dem Substrat bilden sich weitere inter-
metallische Phasen (TiAl,, TiAl und TizAl). Die Phasen mit Aluminiumgehalten Gber
50% sind sehr sprode und kdnnen beim Abkuhlen von der Einsatztemperatur Risse
bilden. Diese Risse werden bei erneuter Oxidation mit Aluminiumoxid verschlossen.
Die Phase TiAl zeigt dieses Verhalten nicht. Fluor ist das beste Dotierungselement fur
den Halogeneffekt bei Titanaluminiden, daher wurden alitierte Proben mit Fluor behan-
delt. Eine Fluorierung alitierter Titanproben kann durch einen Flussigphasenprozess
oder durch das Plasma-Immersion-lonen-Implantation-Verfahren erfolgen. Unbehan-
delte Titanproben zeigen nach Hochtemperaturoxidation eine durch Sauerstoffeindiffu-
sion versprodete Randzone. Dies wurde durch Hartemessungen verifiziert. Behandelte
Proben zeigen diese Verhartung im Randbereich nicht. Die besten Ergebnisse, d.h.
das beste Oxidationsverhalten ohne Sauerstoffaufnahme, wurden mit Proben erzielt,
die zuerst mit dem Pulverpackverfahren alitiert und anschliel3end fluoriert worden wa-
ren.

Auswirkungen auf den wissenschaftlich-technischen Fortschritt

Die Einsatzmoglichkeiten dieser Legierungsklasse werden durch Erhéhung der Hoch-
temperaturbestandigkeit auf Temperaturen oberhalb von 500°C ausgeweitet. Das Er-
setzen der bei hohen Temperaturen herkdmmlich genutzten schweren Hochtempera-
turstahle oder Nickelbasissuperlegierungen (Dichte bis ca. 9 g/cm?) durch Titanbauteile
(Dichte ca. 4.5 g/cm?) in bestimmten Hochtemperatureinsatzgebieten ermoglicht hohe-
re Drehzahlen, schnelleres Anfahren und weitere Vorteile. Der Energieaufwand wird
verringert, was gerade unter BerlUcksichtigung der zunehmenden Klimadiskussion und
des Umweltschutzes erstrebenswert ist. Auch unter 6konomischen Gesichtspunkten ist
z.B. eine Reduzierung des Treibstoffverbrauchs ein Pluspunkt fur die Verwendung die-
ser Materialien.

Nutzen fur kleinere und mittlere Unternehmen (KmU)

Die Herstellung von Titanlegierungen bzw. deren Oberflachenveredelung erfolgt tber-
wiegend von kleinen und mittleren Unternehmen. Die Erweiterung der Einsatz-
moglichkeiten 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 Er-
gebnisse des Projektes bedeuten einen Wettbewerbsvorsprung flir die deutschen
KMUs, da eine Kombination von Aluminiumanreicherung und Halogeneffekt aul3erhalb
Deutschlands nicht untersucht wird.




Ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse
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1. Einleitung und Kenntnisstand

Titan ist das zehnthaufigste Element in der Erdkruste. Es kommt allerdings nicht gedie-
gen d.h. in metallischer Form vor. Aufgrund seiner hohen Affinitdt zu Sauerstoff wird es
in oxidischer Form z.B. Titaneisenerz (limenit, FeTiO3) oder Titandioxid (Rutil, TiO2) ge-
funden. Ausgehend von diesen Verbindungen wird metallisches Titan Uber den Krollpro-
zess gewonnen, wobei die Erze mit Chlor zu TiCl, umgewandelt werden, welches mit
geschmolzenem Magnesium zu Titan umgesetzt wird. Dieser Titanschwamm muss zur
Weiterverarbeitung noch in einem Vakuumlichtbogen umgeschmolzen werden. Die
weltweite Titanproduktion betrug 2005 ca. 7 Mio. Tonnen.

Titan findet in vielen Bereichen als Strukturwerkstoff Anwendung. Das spezifische Ge-
wicht von reinem Titan betragt 4.5 g/cm®. Somit wird Titan noch den Leichtmetallen zu-
gerechnet. Die Dichte betragt ungefahr nur die Halfte von Nickellegierungen. In Tabelle
1 sind einige ausgewahlte Eigenschaften von Titan im Vergleich mit Aluminium, Stahlen
und Ni-Legierungen aufgelistet.

Eigenschaften Ti Al Ni Fe
Dichte [g/cm?] 4.5 2.7 7.9-9.1 7.7-7.9
E-Modul bei RT [GPa] 115 72 200 215
Streckgrenze [MPa] 1000 500 1000 1000
Schmelzpunkt [°C] 1670 660 1455 1538

Tabelle 1: Eigenschaften von Al, Fe, Ni und Ti [1]

Aufgrund seiner geringen Dichte und guten mechanischen Eigenschaften (Tab.1) wird
es haufig in der Luft- und Raumfahrtindustrie eingesetzt [1, 2]. Sein geringes Gewicht
spielt unter 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten eine immer wichtigere
Rolle. Unter Berlcksichtigung weiterhin steigender Energiekosten und Reduktion des
SchadstoffausstofR3es erhalt die Verwendung leichter Materialien eine zunehmende Be-
deutung. Hier sei auf das ,Kyoto-Protokoll“ verwiesen, das eine Reduzierung des welt-
weiten CO,-Ausstolles zum Ziel hat und das Deutschland ratifiziert hat [3]. Grol3e Be-
deutung besitzen Titan und seine Legierungen auch in der chemischen Industrie, was
auf die extrem hohe Korrosionsbestandigkeit in vielen flussigen Medien zurtickzufihren
ist. Diese Korrosionsbestandigkeit beruht auf der Bildung einer schitzenden Titanoxid-
schicht (TiO», Rutil).

Titan kommt in zwei Modifikationen vor, als hexagonales a-Titan bei RT und kubisches
B-Titan bei HT. Die Umwandlungstemperatur betragt 882°C. Niedriglegierte Ti-
Legierungen werden in drei Klassen eingeteilt, a-, o + - und pB-Legierungen. Ein Einsatz
von Ti bzw. Ti-Legierungen ist bis zu einer Temperatur von ca. 600°C mdoglich. Die Le-
gierungselemente werden danach eingeteilt, welche Modifikation sie stabilisieren. Al, B
und C, um nur einige zu nennen, stabilisieren die a-Phase. Dagegen stabilisieren z.B.
Cr, Fe, oder V die B-Phase. Durch geeignete Wahl der Legierungselemente lassen sich
die gewunschten Eigenschaften einstellen. Die a-Legierungen besitzen eine bessere
Hochtemperaturoxidationsbestandigkeit, wahrend die B-Legierungen besseres Kriech-
verhalten aufweisen. Viele Legierungen sind so zusammengesetzt, dass beide Modifika-
tionen nebeneinander vorliegen und so die guten Eigenschaften kombiniert werden.
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Abbildungen 1 + 2: Elementarzellen von o-Titan (links) und von B-Titan (rechts) [1]

Ein Einsatz von Ti bzw. Ti-Legierungen ist bis zu einer Temperatur von ca. 600°C mog-
lich. Ohne weitere MaRnahmen kdnnen Ti-Legierungen unter Oxidations- und Korrosi-
onsgesichtspunkten aber keinesfalls bei Temperaturen oberhalb von ca. 600°C langer-
fristig eingesetzt werden, da die gute Oxidations- und Korrosionsbestandigkeit durch die
Bildung einer TiO2-Schutzschicht (Passivierung) nur bei Temperaturen unterhalb von ca.
600°C wirksam ist. Oberhalb dieser Temperatur ist das durch Oxidation an Luft gebilde-
te TiO, auf der Metalloberflache stark fehlgeordnet, so dass der Sauerstoffzutritt zum
Metall durch Sauerstoffdiffusion in der Oxidschicht ohne gréRRere Behinderungen statt-
finden kann und so das Metall schnell oxidiert wird. Das Zulegieren weiterer Elemente
wie Al, Sn, Zr, usw. ermoglicht eine Erhéhung der Einsatztemperatur. Forschungen in
dieser Richtung fuhrten u.a. zu der Legierung Ti-1100 (Ti-6Al-2.75Sn-4.0Zr-0.5Mo-
0.45Si in wt.%) [4]. Das Zulegieren in das gesamte Bauteil fuhrt jedoch oft zu einer Be-
einflussung der mechanischen Eigenschaften, was bestimmte Einsatzbereiche aus-
schliel®t. Eine Behandlung der Bauteiloberflache ist daher zu bevorzugen, da die Bautei-
le in der Regel in ihrer Struktur, ihrem Gefuge und ihren mechanischen Eigenschaften
fur die bestimmten Einsatzgebiete optimiert sind und reine Oberflachenmallinahmen die-
se nicht negativ verandern.

Ein weiteres Problem von Titan und seinen Legierungen besteht in der hohen Sauer-
stoffléslichkeit. In reinem Titan kdnnen sich bis zu 14.5wt.% Sauerstoff [6sen. Die o-
Phase TizAl lagert bei Temperaturen oberhalb von ca. 300°C sogar bis zu 25wt.% Sau-
erstoff ein. In den Randbereichen des Metalls reichert sich auf Grund der hohen Sauer-
stoffdiffusion durch das TiO, der Sauerstoff an, was zu einer starken Versprodung die-
ser Randbereiche fuhrt [5].

In Abbildung 3 sind schematisch Querschnitte der Oxidschichten und der Sauerstoffdif-
fusionszone auf Titan und Titanaluminiden gezeigt [6]. Die Dicke der Sauerstoffdiffusi-
onszone nimmt mit zunehmendem Al-Gehalt im Substrat ab. Unterhalb der intermetalli-
schen TiAl-Phase wird schliel3lich durch die Bildung einer geschlossenen, temporar
schutzenden (Teil-) Deckschicht aus Al,O3 mit sehr geringer Fehlordnung keine nen-
nenswerte Sauerstoffdiffusionszone mehr beobachtet.
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Abbildung 3: Schemata der Oxidschichten und der Sauerstoffdiffusionszone auf Ti und
Titanaluminiden [6].

Die Al,O3-Schicht auf TiAl weist nur eine temporare Schutzwirkung auf, da aufgrund der
thermodynamischen Stabilitaten von Aluminium- und Titanoxid beide Oxide parallel ge-
bildet werden [7]. Wie oben angefuhrt ist TiO, bei Temperaturen oberhalb von 600°C
stark fehlgeordnet, so dass auch die Oxidationsbestandigkeit von TiAl oberhalb von ca.
750°C nicht mehr gewahrleistet ist, da die Al,O3-Barriere mit fortdauernder Oxidation
aufgelost wird [8]. Der Halogeneffekt bietet eine gute Mdglichkeit die Al,O3-
Schutzschicht selektiv zu bilden und auch fur lange Einsatzzeiten zu stabilisieren [9].

Eine weitere Einschrankung fur Titanbauteile besteht bei Temperaturen oberhalb von
ca. 500°C. In diesem Temperaturbereich kann bei hohen Sauerstoffpartialdricken ein
katastrophales Versagen von Ti-Bauteilen innerhalb von sehr kurzen Zeitrdumen durch
so genanntes Titanfeuer auftreten [10]. Das Titanfeuer wird durch die hohe Affinitat des
Titans zu Sauerstoff ausgeldst, sobald in lokalen Bereichen des Bauteils eine erhdhte
Temperatur auftritt [11]. Die Bildung einer TiAl-Schutzschicht durch Al-Eindiffusion in die
oberflachennahe Metallrandzone wurde auch diesen Versagensmechanismus unterbin-
den, da TiAl unempfindlich gegen Titanfeuer ist [12].

In der Literatur werden verschiedene Verfahren aufgelistet, um Ti-Legierungen bzw. Ti-
tanaluminide zu beschichten [13]. Diese Verfahren beruhen bei Titan in der Regel aber
nicht auf dem kostengtinstigen Pulverpackverfahren sondern auf physikalischen Ab-
scheidungsprozessen wie z.B. der PVD (Physical Vapor Deposition).

Grundsatzlich bewirkt die Anreicherung von Aluminium in der Metallrandzone auf Kon-
zentrationen von uber 35at.% die Bildung der intermetallischen y-TiAl-Phase, welche
wesentlich resistenter gegenuber Sauerstoffversprodung sowie Titanfeuer und aul3er-
dem bis zu 750°C oxidationsbestandig ist. Bei reinem Titan bzw. Titanlegierungen mit
niedrigen Al-Gehalten tritt bereits bei Temperaturen deutlich unter 600°C trotz der gene-
rellen Oxidationsbestandigkeit ein massives mechanisches Problem durch Sauerstoff-
versprodung auf.



Zusatzlich zu den Erfahrungen mit dem Pulverpackverfahren bei Stahlen bestehen bei
der Forschungsstelle 1 umfangreiche Erfahrungen mit dem Halogeneffekt bei Titanalu-
miniden. Dieser Effekt kann auch auf den Oberflachen behandelter Ti-Legierungen zum
Tragen kommen, um die Schutzwirkung durch eine ,perfekte“ Al,O3-Deckschicht weiter
zu verstarken bzw. die Bildung dieser Schicht bereits bei einem sehr diinnen TiAl-
Oberflachenreservoir zu ermdglichen. Der Halogeneffekt bewirkt anstelle der Bildung
einer weniger schitzenden Mischoxid-/Nitridschicht (TiO,, Al,O3, TiN) auf unbehandel-
tem TiAl bei der Hochtemperaturoxidation an Luft die Bildung einer schitzenden Al,O3-
Deckschicht [14].

In ersten Versuchen konnte gezeigt werden, dass sich durch einen Pulverpackprozess,
bei dem Al in Ti- und TisAl-Proben eindiffundiert wurde, z.B. auf TizAl eine sehr dinne
ca. 15 ym dicke Diffusionszone aus der Phase TiAlz erzielen lasst (Abb.4). Die Ergeb-
nisse fur die anderen Legierungen mit weniger Al sind ahnlich.
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Abbildung 4: REM-Bild der TiAl3-Schicht auf TisAl-Substrat nach Al-Pulverpack ohne
thermische Nachbehandlung

Durch eine thermische Nachbehandlung wird diese Phase durch Einwartsdiffusion von
Al'in TiAl, umgewandelt. Experimente mit stdchiometrischem TiAl zeigten, dass falls die-
se Behandlung an Luft erfolgt, zeitgleich eine schitzende Al,O3z-Deckschicht gebildet
wird (Abb.5).
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Abbildung 5: Umwandlung der primaren TiAls-Phase in TiAl, auf TiAl-Substrat sowie
Bildung der schitzenden Al,Os-Deckschicht durch eine thermische Nachbehandlung bei
900°C in synthetischer Luft) [15]

Die TiAl,-Phase besitzt eine sehr hohe Hochtemperaturoxidationsbestandigkeit und
deutlich bessere mechanische Eigenschaften als die TiAl;-Phase [15]. Bei Oxidation an
Luft bildet sich eine dinne, sehr langsam wachsende Aluminiumoxidschicht (a-Al,Os3,
Korund), welche die Diffusion von Sauerstoff und Wasserstoff in das darunter liegende
Substrat verhindert, so dass keine Versprodung mehr eintreten kann. Die mechanischen
Eigenschaften der Ti-Bauteile werden praktisch nicht beeinflusst, da sich die Behand-
lung nur auf einen schmalen Oberflachenrandbereich beschrankt. Der Einsatz von Ti-
Bauteilen in Bereichen, bei denen bisher die Gefahr der Sauerstoffversprodung oder
verstarkter Oxidation und somit des Versagens gegeben ist (z.B. in Flugzeugtriebwerks-
abschnitten), wirde grundsatzlich moglich.



2. Experimentelles

Probenpraparation

Laborproben der unterschiedlichen Legierungen wurden durch Heraustrennen von 10 x
10 x 1 mm grofRen Stlcken aus Blechen, Scheiben und Stangen hergestellt. Diese Pro-
ben wurden vor einer weiteren Behandlung mit SiC-Papier auf 1200 oder 4000 grit ge-
schliffen. Nach dem Schleifen wurden die Proben mit destilliertem Wasser gespdlt, im
Ultraschallbad in Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet. So praparierte Proben wur-
den schlieBlich unbehandelt oxidiert, bzw. durch einen Pulverpackprozess oder durch
Sputtern alitiert. Die Fluorierung erfolgte mittels Plasma-Immersion-lonen-Implantation
(PI?) oder durch einen Flussigphasenprozess, wobei die Proben mit eine flussigen Flu-
orverbindung behandelt wurden, die sich bei der anschlieenden Hochtemperaturoxida-
tion unter Freisetzung des Fluors zersetzte. Das freigewordene Fluor kann mit dem me-
tallischen Substrat reagieren und so den Fluoreffekt bewirken. Das Oxidationsverhalten
der unterschiedlichen Proben wurde ermittelt.

Messung der Oxidationskinetik

Die Oxidationskinetiken der Materialien wurden sowohl fir unbehandelte Proben als
auch fir solche nach Alitierung, nach Halogenbehandlung und nach Kombination beider
Verfahren durch thermogravimetrische Untersuchungen (Thermogravimetric Analysis,
TGA) ermittelt. Die Proben werden hierbei in speziellen mit einer Feinwaage verbunde-
nen 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 Rohréfen in trockener synthetischer Luft mit
einer speziellen, regelbaren Durchflussrate bei Temperaturen von 600°C — 900°C Uber
einen Zeitraum von 100 bis 1200 Stunden statt. Die Aufheizrate betrug 1 K/min. Hierzu
diente eine Mikrowaage der Firma Sartorius vom Typ M 25 D-V mit einer Messgenauig-
keit von £ 1 ug (Abb.6). Der Waagenraum wurde zum Schutz vor der Prozessatmospha-
re bzw. den abdampfenden Spezies, z.B. gasférmige Halogenide, gleichmaRig mit Ar-
gon gespult. Weitere isotherme Oxidationsversuche fanden bei 600°C im offenen Kam-
merofen unter Laborluft statt. Hier wurde die Proben vor und nach Oxidation gewogen
und die Massenanderung dokumentiert.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer TGA-Apparatur

Thermozyklische Oxidationsversuche stellen einen praktischen Einsatz deutlich besser
nach als isotherme Auslagerungen. Daher wurden Proben in einen hei3en Ofen gelegt,
dort fur eine gewisse Zeit belassen, aus den Ofen genommen, gewogen und nach einer
bestimmten Zeit wieder in den heiRen Ofen Uberfuhrt. Die Versuchstemperatur betrug
600°C und die Zeit auf Temperatur belief sich auf 24 Stunden. Innerhalb von einer
Stunde wurden die Proben auf RT abgekuhlt, gewogen und wieder in den Ofen zurtck-
gelegt. Der Test hatte somit einen 25h-Zyklus. Die Versuche fanden unter Laborluft
statt, d.h. eine gewisse Feuchte war immer vorhanden.

Nachuntersuchungen

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 wa-
ren, photographiert. Anschlief3end erfolgte Besputtern (Sputteranlage Hummer Il der
Firma Technics) mit Gold, elektrochemische Vernickelung in einer 20% Ni-
Sulfamatlésung (RT, 100 mA, 6h) und Einbetten in einem leitfahigen Epoxidharz (Tech-
notherm 3000 der Firma Kulzer) mit einer Presse (Simplimet 1 der Firma Buehler) bei
180°C. Die so praparierten Proben wurden bis zu einer Kérnung von 0.25 um geschlif-
fen (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, kam hierbei zum Einsatz.

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 (Detektor
XL-40 und Analysator DX-4 der Firma EDAX) und einer Elektronenstrahlmikrosonde
(JXA-8100 der Firma Jeol).



Alitieren

Das Pulverpackverfahren ermoglicht die Eindiffusion von Metallen in die Oberflache von
Bauteilen. Eine Anreicherung von Aluminium in der Oberflache sollte erreicht werden.
Hierzu wurde Aluminiumpulver zusammen mit Ammoniumchlorid als Aktivator und Alu-
miniumoxid als inertes Fullmaterial in einem Tiegel gemischt. Das Pulverpackverfahren
beruht auf dem Zerfall des Aktivators (z.B. NH4Cl) unter Freisetzung von HCl) bzw. Cl;
bei erhohten Temperaturen. Das Halogen bzw. der Halogenwasserstoff kann mit der
Probe direkt reagieren oder mit dem Metallpulver unter Bildung gasférmiger Halogenide
reagieren. Diese Metallhalogenide diffundieren Uber die Gasphase an die Probe, wo das
Metall freigesetzt wird und in die Probe eindiffundiert (Abb.7). Das Pulver befand sich
zusammen mit der Probe in einem Tiegel aus inertem Korund, der mit einem Deckel
ebenfalls aus Korund abgedeckt worden war. Die Versuche fanden unter Argon oder
Argon/Wasserstoff (Ar/10%H) fur eine bestimmte Zeit (Reaktionsdauer 5h) bei Tempe-
raturen von 600 und 800°C statt.

Versuch Temperatur/°C | Zeit/h Atmosphare | Aktivator/% Al-Menge/%
1 800°C 5 Ar/Hy 0.5 5
2 600°C 5 Ar/Hz 0.5 5
3 600°C 5 Ar 0.5 5
4 600°C 5 Ar 0.1 1

Tabelle 2: Parameter der Packversuche

M: Diffusionselement
AX: Aktivator
Inertes Fiillmaterial: Al,O3, SiO, MX g

M+ Ax(s oder ) # Mx(g) + A(I oder g)

. . M
M: Al, Si, Cr oder Ti Xig + Mes) . o
M Al Si, Cr oder Gasdiffusion =) Temperatur: 600-1200°C
R Gas: Ar, Ar-10% H,
A: NH;, Na oder Al =
-*

Festkorperdiffusion

Abbildung 7: Schema des Pulverpackprozesses

Ein weiteres Verfahren, um Aluminium in der Oberflache von Titanproben anzureichern,
besteht im Sputtern. Durch Verwenden eines Al-Targets kdnnen Schichten von reinem
Al auf Ti erzielt werden, die durch eine thermische Nachbehandlung, z.B. FLA (Flash
Lamp Annealing) mit dem Substrat durch Eindiffusion von Al bzw. Auswartsdiffusion von
Ti zu intermetallischen Titanaluminiden umgewandelt werden kénnen. Das Sputtern
kann auch zusammen mit der F-PI® erfolgen. Hierzu wurde an der Forschungsstelle 2
eine neue Anlage aufgebaut. Auch TiAl kann als Targetmaterial eingesetzt werden, so
dass TiAl-Schichten auf den Legierungen abgeschieden werden kdnnen.
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Fluorbehandlung

Die Plasma-Immersion-lonen-Implantations-Technik ermoglicht die allseitige Implantati-
on von Titanproben mit Fluor. Hierbei wird ein Argon/CHzF,-Gemisch in eine evakuierte
Vakuumkammer geleitet und dort als Plasma gezundet. Die Probe wird negativ gepulst
aufgeladen und so die positiven Fluorionen aus dem Plasma allseitig in die Proben im-

plantiert (Abb.8).

Plasma-Quelle

lonen
Plasma
Werkstiick

Randzone

[-u

Hochspannung [

SN |
TN

Vakuumkammer

his zu 100 kV

Abbildung 8: Schema einer PI*-Anlage

Bei der Beamline-lonen-Implantation wird ein gerichteter lonenstrahl Gber eine ebene
Probe gescannt. Auch bei diesem Verfahren wird in einer Vakuumkammer gearbeitet.
Die lonen werden z.B. aus einer Kathode beschleunigt, durch ein Magnetfeld geleitet, in
dem eine Massenseparation erfolgen kann, und schlie3lich in die Probe implantiert.
Durch Wahl der Parameter (Energie, Masse der lonen und lonenkonzentration) lassen
sich definierte Tiefenprofile einstellen, die zuvor auch berechnet werden konnen [16].
Die Ergebnisse der Berechnungen decken sich mit den experimentellen Befunden.

Beim FlUssigphasenprozess werden die praparierten Proben bei RT mit einem fluorhal-
tigen Polymer bespruht. Die bespruhten Proben werden Uber Nacht an Laborluft ge-
trocknet. Bei der Hochtemperaturoxidation zersetzt sich das Polymer unter Freisetzung
von Fluor, welches schlie8lich mit dem Aluminium der Diffusionsschicht reagiert und
somit den Fluoreffekt bewirkt.

Untersuchungen zur Randzonenversprodung

Die Hartemessungen fanden nach der Methode von Vickers mit einem Mikroharteprufer
der Firma Leica an metallographischen Querschliffen statt, Model VM HAT MOT. Das
Gerat wurde vor jeder Messung kalibriert. Die Harteeindriicke fanden mit konstanter
Last und gleichbleibender Zeit statt. Anschliefend wurde die GroflRe der Eindricke op-
tisch vermessen und so die Harte bestimmt.



3. Ergebnisse

3.1. Alitierungsverfahren

Das Sputtern von Aluminium bewirkt die Bildung einer diinnen Al-Schicht auf den ver-
schiedenen Legierungen. In Abbildung 9 ist das EDX-Spektrum von mit Al an der For-
schungsstelle 1 besputtertem Titan zu sehen. Die Schicht ist sehr dinn, was den Ti-
Peak erklart. Durch einen an der Forschungsstelle 2 durchgefuhrten Pulverpackprozess
bei 600°C wird eine TiAlz-Schicht auf Titan erzeugt (Abb.10). Die EDX-Analyse zeigt ein
Al/Ti-Verhaltnis von 3/1. Auch Reste des Aktivators (NH4CI) sind in Form eines kleinen
CI-Signals zu erkennen. Der Sauerstoff erklart sich durch die hohe Affinitat von Alumini-
um und Titan gegenuber diesem Element. Die Lagerung an Luft fuhrt zur Bildung einer
dinnen Oxidschicht (Passivschicht).

AlEa 9 AlEKa 1 O

TiKa

0 Ka
TiLl C1Kb
TiLa “1Ka

1.00 2.00 3.00 4.00 S.00 6.00 T.00 28.00 2.00

Abbildungen 9 + 10: EDX-Spektren von Titan nach Besputtern mit Al (links) und
Alitieren (rechts)

Die Al-Eindiffusion durch den Pulverpackprozess mit reinem Aluminium bewirkte bisher
in allen Fallen die Bildung einer TiAl3-Schicht, welche erst durch eine nachgeschaltete
Warmebehandlung in TiAl umgewandelt werden sollte. Titan aus dem Substrat diffun-
diert in die Al-Schicht nach auf3en und Al diffundiert in das Substrat nach innen.
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3.1.1 Pulverpackprozess (Forschungsstelle 1)

Durch das Pulverpackverfahren wurde Aluminium bei 600°C in der Oberflache von Ti-
tan- bzw. TisAl-Proben angereichert (Tab.2). Auf den Ti-Proben hat sich hierbei nach 5h
eine wellige, ca. 10-15um dicke Diffusionsschicht gebildet, die auch durch eine thermi-
sche Nachbehandlung (600°C/5h/Argon) praktisch nicht weiter in das Substrat eindif-
fundiert ist (Abb.11, 12). EDX-Analysen der Diffusionsschichten zeigen einen intensiven
Al- und einen kleineren Ti-Peak, d.h. die Schicht besteht aus TiAl; (Abb.13, 14). Die Ti-
Als-Schicht ist aufgrund ihres hohen Al-Gehaltes sehr sprode, was die zu sehenden Ris-
se erklart. Die Elementverteilungsbilder (Abb.15-18) bestatigen diese Befunde. Im Sub-
strat wird kein weiter eindiffundiertes Al gefunden. Alitierte Proben wurden daher ohne
thermische Nachbehandlung bei 600°C isotherm und thermozyklisch oxidiert, wobei ein
Teil der Proben durch einen Flissigphasenprozess fluoriert waren.

Abbildungen 11 + 12: REM-Aufnahmen der TiAls-Diffusionsschicht auf Titan nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

AlKa AlKa

13 14

TiKa
TiLl TiLl I l
TiLa Lﬂ, TiLa Tikb
2.00 4.00 5.00 &.00 7

1.00 2.00 .00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 2.00

Abbildungen 13 + 14: EDX-Analysen der TiAls-Diffusionsschicht auf Titan nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)
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Abbildungen 15 — 18: Elementanalysen von Al und Ti der TiAls-Diffusionsschichten auf
den Ti-Proben nach Pack-Behandlung (links, Mitte links) und nach Warme-behandlung
(Mitte rechts, rechts)

Die TisAl-Proben sind nach dem Packprozess (5h) ebenfalls von einer TiAls-Schicht be-
deckt (Abb.19). Diese ist deutlich glatter als auf den reinen Ti-Proben, aber ebenso dick
und weist ebenfalls Risse auf. Eine thermische Nachbehandlung wie oben beschrieben
bewirkt analog zu der Ti-Probe keine weitere Eindiffusion von Al in das Substrat (Abb.
20). Auch hier werden die REM-Ergebnisse durch EDX- (Abb.21, 22) und Mikrosonden-
analysen bestatigt (Abb. 23-26).

Abbildungen 19 + 20: REM-Aufnahmen der TiAls-Diffusionsschicht auf TizAl nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)
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21 29

TiKa TiKa

TiLa TiLnl
T1Ll TiEb ite TiKD
e N~

Abbildungen 21 + 22: EDX-Analysen der TiAls-Diffusionsschicht auf TizAl nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

™8

Abbildungen 23 — 26: Elementanalysen von Al und Ti der TiAls-Diffusionsschichten auf
den TisAl-Proben nach Pack-Behandlung (links, Mitte links) und nach Warme-
behandlung (Mitte rechts, rechts)

Die Diffusionsschichten sind nach einem Pack mit geringerer Al-Aktivitat (1% Al und
0.1% NH4CI) deutlich dinner (< 5um). Die folgenden Abbildungen (27-33) zeigen REM-
Aufnahmen, EDX-Spektren und Elementverteilungsbilder dieser diinneren TiAl3-Dif-
fusionsschicht auf Titanproben. Die Signale von Gold und Nickel sind durch die metal-
lographische Praparation bedingt.
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Det WD Cxp pb————d Spun . s Det WD Exp p———————o 5Spm
BSE 110 17 F508_039 o 1SE 108 6 F508_041

Abbildungen 26 + 27: REM-Aufnahmen der TiAls-Diffusionsschicht auf Titan nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

AlEa AlEa

28 29

TiKa

TiKa

NiKa

A e
"

6.00 7.00 8.00 2.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Abbildungen 28 + 29: EDX-Analysen der TiAls-Diffusionsschicht auf Titan nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

5um | a1

Ti

Abbildungen 30 — 33: Elementanalysen von Al und Ti der TiAls-Diffusionsschichten auf
den Ti-Proben nach Pack-Behandlung (links, Mitte links) und nach Warmebehandlung
(Mitte rechts, rechts)
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Das Aussehen der Diffusionsschichten auf TisAl-Proben ist ahnlich wie auf den Ti-
Proben (Abb.34-41).

D Exp p———] Spum

& 10 F508_040 A 16 F508_047

Abbildungen 34 + 35: REM-Aufnahmen der TiAls-Diffusionsschicht auf TizAl nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

AJEa AlKa

36 37

TiKa

T1Ka

NiKb
NiKa

Tikbk Nikb
Nika

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 &.00 7.00 &.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 &.00 T.00 8.00 9.00

Abbildungen 36 + 37: EDX-Analysen der TiAls-Diffusionsschicht auf TizAl nach Pack-
Behandlung (links) und nach thermischer Behandlung (rechts)

Abbildungen 38 — 41: Elementanalysen von Al und Ti der TiAls-Diffusionsschichten auf
den TisAl-Proben nach Pack-Behandlung (links, Mitte links) und nach Warmebehand-

lung (Mitte rechts, rechts)

“IAl —— 5um Ti 3
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3.1.2 Sputterprozess (Forschungsstellen 1 + 2)

Sputtern war im Antrag nicht vorgesehen und wurde als zusatzliche Methode zur Al-
Anreicherung an den Forschungsstellen 1 + 2 grundsatzlich untersucht. Oxidationsver-
suche wurden nur bei einem Teil der Proben durchgefuhrt. Das Sputtern von reinem
Aluminium bewirkt die Bildung einer diinnen Al-Schicht auf den verschiedenen Legie-
rungen. In Abbildung 42 ist das EDX-Spektrum von mit Al-besputtertem reinem Titan zu
sehen. Die Schicht ist sehr dlinn, so dass auch Ti detektiert wurde. Die geringe Anre-
gungsenergie bei der EDX-Analyse ist immer noch ausreichend, um auch das Substrat
zu messen. Sputtern von TiAl fuhrt zu einer TiAl-Schicht auf reinem Titan (Abb.43). Die
REM-Aufnahmen zeigen, dass die Al-Schicht aus feinen und groberen Kristallen besteht
(Abb.44), wahrend die TiAl-Schicht nach langen Sputterzeiten Risse aufweist (Abb.45).

42 43

TiKa

T1Ka

TiLa
TiLl

Tikk

Abbildungen 42 + 43: EDX-Spektren von Titan nach Sputtern mit Al (links) und
TiAl (rechts)

E 100 1 Fs08_013

Abbildungen 44+ 45: REM-Aufnahmen der Oberflache von Titan nach Sputtern mit Al
(links) und TiAl (rechts)
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Die Querschliffe zeigen eine diinne (< 2um) Al-Schicht auf Titan nach Sputtern von Al
(Abb.46, 48, 50, 51) bzw. eine dinne (ca. 1um) TiAl-Schicht auf Ti nach Sputtern mit
einem TiAl-Target (Abb.47, 49, 52, 53).

46 47

FhROE_045

Abbildungen 46 + 47: REM-Aufnahmen des Querschnitts von Ti-Proben nach Sputtern
mit Al (links) und TiAl (rechts)

A]lKa TlKa

48 AlKa 49

TiKa

Wil NiKa
NiLa Tikb

e

NiKb
o

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Abbildungen 48 + 49: EDX-Spektren der Querschliffe von Titan nach Sputtern mit Al
(links) und TiAl (rechts)

Abbildungen 50 — 53: Elementanalysen von Al und Ti der Al- (links, Mitte links) bzw. Ti-
Al-Sputterschichten (Mitte rechts, rechts) auf Ti
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Nach einer Warmebehandlung bei 600°C fir 5h in Argon konnte so gut wie keine Inter-
diffusion beobachtet werden. Die Dicken der Sputterschichten haben nur im niedrigen
nm-Bereich zugenommen. Die folgenden Abbildungen (Abb.54-61) zeigen REM-
Aufnahmen, EDX-Spektren und Al- bzw. Ti-Elementanalysen der warmebehandelten Ti-
Proben. Die TiAl-Schicht ist trotz Ar-Atmosphare etwas oxidiert worden, was den Sauer-

stoff-Peak in Abb. 57 erklart.

54

L e —— Ll

Fa08_014

Abbildungen 54 + 55: REM-Aufnahmen des Querschnitts von warmebehandelten Ti-
Proben nach Sputtern mit Al (links) und TiAl (rechts)

7
56 >

TiKa

Abbildungen 56 + 57: EDX-Spektren der Querschliffe von warmebehandelten Titan nach
Sputtern mit Al (links) und TiAl (rechts)
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Abbildungen 58 — 61: Elementanalysen von Al und Ti der Al- (links, Mitte links) bzw. Ti-
Al-Sputterschichten (Mitte rechts, rechts) auf warmebahandelten Ti-Proben

Aluminium wurde auch an der Forschungsstelle 2 auf Titanproben gesputtert. Die
Schichtdicken wurden mit einer DEKTAK-Tiefenprofiimessung bestimmt. In Tabelle 3
sind die Al-Schichtdicken und einige Bemerkungen aufgelistet. Diese Proben wurden
nicht oxidiert, sondern dienten als Grundlage fir die anschlielienden PI*-Experimente an
der Forschungsstelle 2.

Probe Al-Schichtdicke, Sputterzeit, Bemerkungen

nm min
Al-Ti41 40 5 schlechte Qualitat

(Probe nahe zur Peripherie des Spots)

Al-Ti42 40 5 ungeniigende Qualitat
Al-Ti43 40 5 gute Qualitat, metallisches Aussehen
Al-Ti44 40 5 gute Qualitat, metallisches Aussehen
Al-Ti45 205 10 gute Qualitat, metallisches Aussehen
Al-Ti46 205 10 gute Qualitat, metallisches Aussehen
Al-Ti47 400 25 gute Qualitat, metallisches Aussehen
Al-Ti48 400 25 gute Qualitat, metallisches Aussehen

Tabelle 3: Al-Tiefenprofile der gesputterten Proben

Als Targetmaterial eignet sich auch TiAls. Acht Ti-Proben (AT-Ti 1-8) wurden mit TiAls
so besputtert, dass sich eine ca. 90 nm dicke Schicht gebildet hatte (Tab.4). Diese Tests
dienten zur Untersuchung der Abscheidungsrate von Al und Ti.

Proben Schichtdicke, Proben Schichtdicke,
nm nm
AT-Ti1-4 93 AT-Ti 5-8 89

Tabelle 4:Ti-Proben mit MS-TiAl;
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3.1.3 Beamline-Implantation von Al*-lonen in Titan (Forschungsstelle 2)

Weiterhin wurden verschiedene Titanproben (Ti 99.6 + Ti 99.4) fur grundlegende Unter-
suchungen einseitig mit Aluminium durch das Beamlineverfahren (BLI?) implantiert
(Tab.5). Die Dosis wurde so berechnet, dass ein Al-Maximum von ca. 45 at.% in einer

Tiefe von 33 nm erreicht wurde [16].

Probe Energie, keV Dosis, cm™ Tiefe, nm
Ti-Al41 30 2.2x10"" 33
Ti-Al42 30 2.2x10"" 33
Al-Ti401 30 2.2x10"" 33
Al-Ti402 30 2.2x10"" 33

Tabelle 5: Al-BLI>-Parameter
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3.2 Fluorierung durch lonenimplantation (Forschungsstelle 2)

Aufbauend auf dem Projekt AiF-Nr. 176 ZBG, in dem der positive Effekt der lonen-
implantation von Fluor mittels PI® auf die Oxidationsbestandigkeit von TiAl-Legierungen
bei hohen Temperaturen nachgewiesen wurde, wurden Proben aus a-Titan, den Legie-
rungen IMI 834 und Ti 6242 und az-TizAl mit Fluor implantiert. Die Implantationsparame-
ter wurden aus den Ergebnissen des alten Projektes enthommen.

3.2.1 Implantation von F in a,-TisAl-Proben

Drei verschiedene PI*-Parametersatze wurden ausgewahlt. Zum einen wurden die ers-
ten zwei Proben mit den Parametern der fur TiAl optimierten F-PI® implantiert. Ein weite-
res Paar wurde mit einem alteren Parametersatz implantiert. Die letzten Proben wurden
mit den Parametern implantiert, die die hochste Fluordosis in TiAl ergaben. In den fol-
genden Tabellen (6 — 8) sind die einzelnen Parameter aufgelistet.

Proben | Pulslinge, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
us w kV Hz Scm? Min
T3A-401 10 400 30 750 15/5 1x10° 22
T3A-402 10 400 30 750 15/5 1x10° 22

Tabelle 6: Parameter der F-PI® in zwei TizAl-Proben (fur TiAl thermozyklisch optimiert)

Proben | Pulslange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, Gasfluss, | Pulszahl Zeit,
us w kV Hz Scm?® Min
T3A-403 10 300 30 500 15/5 1x10° 33
T3A-404 10 300 30 500 15/5 1x10° 33

Tabelle 7: Parameter der F-PI® in zwei TizAl-Proben (fur TiAl isotherm optimiert)

Proben | Pulslange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, Gasfluss, | Pulszahl Zeit,
us w kV Hz Scm? Min

T3A-405 10 300 30 400 15/3 1x10° 42

T3A-406 10 300 30 400 15/3 1x10° 42

Tabelle 8: Parameter der F-PI® in zwei TizAl-Proben (héchste Fluordosis in TiAl)

Proben der Legierungen IMI 834 und Ti 6242 wurden mit den gleichen Parametern wie
in Tabelle 6 implantiert.

Die Fluorprofile der Proben T3A 401, 403 und 405 sind mit ERDA (Elastic Recoil
Detection Analysis) bestimmt worden (Abb.62-64). Die implantierte Fluormenge bei der
Probe 401 betragt 4 x 10" F/cm?2. In die Probe 403 wurden 7.8 x 10'" F/cm? implantiert,
wahrend sich die Fluordosis der Probe 405 sogar auf 1 x 10'® F/cm? belAuft.
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Abbildung 62: ERDA-Profile der Elemente Al, C, F, H, O und Ti im Randbereich der
Probe T3A-401
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Abbildung 63: ERDA-Profile der Elemente Al, C, F, H, O und Ti im Randbereich der
Probe T3A-403
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Probe T3A-405
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Abbildung 64: ERDA-Profile der Elemente Al, C, F, H, O und Ti im Randbereich der
Probe T3A-405

Die Ti-Legierung IMI 834 hat eine geringere Al-Konzentration als TizAl. Dies ist der Ab-
bildung 65 zu entnehmen. Die Ti-Konzentration steigt fast linear Uber das gemessene
Tiefenprofil an.
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Abbildung 65: ERDA-Profile der Elemente Al, C, F, H, O und Ti im Randbereich einer
implantierten IMI 834-Probe
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3.2.2 Implantation von F aus einem CHzF»/Ar-Plasma in Titan

Titanproben (38 Stick, 99.4%, 10 x 10 x 1 mm?, 4000 grit poliert) wurden mit Fluor-PI3
implantiert (Tab.9). Zuerst sollte Fluor implantiert werden, anschlielend Al abgeschie-

den und in die Tiefe getrieben werden. Am Ende sollte die Ti-Randzone mit Al angerei-
chert sein. Hierzu sollten Ar-Beschuss oder FLA (Elash Lamp Annealing) zum Einsatz

kommen. Dies ist der umgekehrte Weg zu den oben beschriebenen Experimenten, wo
zuerst Al abgeschieden worden war.

Proben Pulslange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
us W kV Hz Scm?® Min

FR-Ti1-38 10 400 30 750 15/5 1x10° 22

Tabelle 9: F-PI*-Parameter

Weiterhin wurden sechs dickere (10 x 10 x 3 mm, 1200 grit poliert) mit den gleichen Pa-
rametern implantiert (Tab.10).

Proben Pulsldnge, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
Ms W kV Hz Scm? Min
FR-TiD1-6 10 400 30 750 15/5 1x10° 22

Tabelle 10: F-PI*-Parameter

Die Probe FR-Ti28 wurde mit XRD (X-ray diffraction) untersucht. Zur Erhéhung der
Empfindlichkeit wurde im Grazing Incidence Modus (GIXRD) gemessen. Hierbei wurde
ein dinner amorpher Al-Film mit einer Korngréfe von ca. 3 nm gefunden (Abb.66).
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Abbildung 66: XRD-Spektrum der Probe FR-Ti28
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3.2.3 Implantation von F aus einem CH,F2/Ar-Plasma in Titan (99.6% Ti) beschichtet mit
Al (s. Tabelle 3)

Die Proben aus Tabelle 3 wurden mit Fluor durch PI® implantiert. In Tabelle 11 sind die
Implantationsparameter beschrieben.

Proben Pulsldnge, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
us w kV Hz Scm? Min
Al-Ti41-48 10 400 30 750 15/5 1x10° 22

Tabelle 11: Implantationsparameter der F-PI®

Das silbern/metallische Aussehen der Proben hat sich nach Implantation folgenderma-
Ren verandert:

leicht golden (Al-Ti41 - 44), gelb/kupfern (Al-Ti45 + 46) und grau/blau (Al-Ti47 + 48).

Die Proben Al-Ti44, Al-Ti46 und Al-Ti48 wurden mit ERDA analysiert und die Tiefenpro-
file der Elemente Al, C, F, H, N, O und Ti in der Oberflachenrandzone gemessen
(Abb.67-69).
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Abbildung 67: ERDA-Profile Elemente in der Randzone der Probe Al-Ti44
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Abbildung 68: ERDA-Profile der Elemente in der Randzone der Probe Al-Ti46
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Abbildung 69: ERDA-Profile der Elemente in der Randzone der Probe Al-Ti48

Die Al-Schicht in Probe Al-Ti44 fehlt vollig. Diese Schicht wurde wahrscheinlich beim
PI*-Prozess abgesputtert. Eine gewisse Menge Al wurde in das Titansubstrat einge-
bracht. Der Fluorpeak ist deutlich zu erkennen.

Die Probe 46 dagegen weist noch eine Al-Schicht auf. Die urspriingliche Schichtdicke
war ausreichend, um nicht alles Al von der Probe durch Sputtern zu entfernen. Das im-
plantierte Fluor liegt in dieser Al-Zone. Geringe Mengen von Ti aus dem Substrat wur-
den in der Al-Zone und sogar bis an die Oberflache nachgewiesen.

Die Probe 48 zeigt ahnliche Profile. Die Menge an Ti in der Al-Schicht ist allerdings ho-
her und die Abreicherung von Al in der F-Schicht ist deutlicher.
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3.2.4 PIP-Implantation von Ar in Si-Proben als Referenz zur Bestimmung der Ar-Dosis
pro Puls (DPP) mit Blick auf eine nachfolgende Implantation und atomares Mischen
durch Ar-Beschuss

Zwei Si-Proben wurden mit Ar aus einem Ar-Plasma durch PI? implantiert (Tab.12).

Probe | Pulslange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
us W kV Hz Scm? Min

Si-Ar1 10 400 30 750 20 225 000 5

Si-Ar2 10 400 30 750 20 450 000 10

Tabelle 12: PI3-Parameter der Ar-Implantation in Si-Referenzproben

Eine dritte Si-Probe wurde in einer zweiten PI*-Anlage mit Ar implantiert (Tab.13).

Probe | Pulsliange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
us w kV Hz Scm?® Min
ArMS1 5 500 30 500 41 2x10° 61

Tabelle 13: PI3-Parameter der Ar-Implantation in eine Si-Referenzprobe

Die resultierenden Ar-Dosen aller drei Proben sind trotz der unterschiedlichen Implanta-
tionszeiten annahernd gleich (Abb.70). Die DPP fur die Proben Si-Ar1 und 2 betragen
1.2 x 10" und 0.60 x 10" cm™.
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Abbildung 70: Umgewandelte RBS-Argonprofile der drei Si-Proben

Die gewahlten PI3-Parameter flhrten zu einer Uberschreitung der Sputtersattigung
(Sputter Saturation Threshold, SST). Weiterhin ist bei allen drei Proben Sauerstoff ge-
funden worden (Abb.71). Dieser Peak bei 340 nm rihrt von einer ca. 7 nm dicken SiO»-
Schicht auf der Oberflache der Proben. Die schweren Elemente (z.B. Co, Cr,...) wurden
durch eine Reaktion des Ar-Plasmas mit der Kammerwand in das Plasma und somit die
Probe ARMS1 eingebracht (650 — 750 nm).
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Abbildung 71: Urspringliche RBS-Spektren

Finf weitere Si-Proben wurden wesentlich kiirzer mit Ar implantiert (Tab.14).

Probe | Pulsldnge, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,
Hs w kV Hz Scm? Min
Si-Ar3 10 400 30 750 25 45 000 1
Si-Ar4 10 400 30 750 25 90 000 2
Si-Ar5 10 400 30 750 25 135 000 3
Si-Ar6 10 400 30 750 25 180 000 4
Si-Ar7 10 400 30 750 25 225 000 5

Tabelle 14: PI*-Parameter der Ar-Implantation in Si

Die urspriinglichen RBS-Spektren der Proben Si-Ar 5 — 7 sind in der folgenden Abbil-
dung (Abb.72) zu sehen.
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Abbildung 72: Urspringliche RBS-Spektren der Proben Si-Ar 5 — 7

Nachfolgende Analysen ergaben folgende Ar-Dosen;
0.84 x 10" cm™ (Probe 3) und 1.52 x 10'® cm™ (Probe 4) (Abb.73).

Die Dosis steigt fast linear mit zunehmender Zeit an. Die DPP der Proben 3 und 4, die
unterhalb der Sattlgungsgrenze Ilegen betragt zum einen 1.87 x 10"" cm?und zum an-
(1.78 % 10’

deren 1.68 x 10" cm™
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Abbildung 73: Umgewandelte RBS-Argonprofile
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3.2.5 Computersimulation

Das Verhalten einer Al/Ti-Struktur wahrend Ar-Bombardement durch PI® mit 30 keV
wurde mit Hilfe einer modifizierten Version des Programms TRIDYN simuliert [16]. Das
Programm arbeitete urspriinglich nur mit ballistischen Effekten, wurde aber so optimiert,
um auch die Struktur der Materialien bzw. lonen zu berlcksichtigen.

Zuerst wurde das Verhalten einer 60 nm dicke Al-Schicht auf Ti simuliert (Abb. 74).

30 keV Ar'

Al 60 nm

> 200 nm

Abbildung 74: Schema der Simulation

Die simulierten Al- und Ti-Profile bei verschiedenen Ar-lonenstromen sind in der folgen-
den Abbildung (Abb. 75) zu sehen.
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Abbildung 75: Simulierte Al- und Ti-Profile

Weiterhin wurde das Verhalten von reinem Ti in einem Ar/CHsF»>-Plasma simuliert
(Abb.76).

30 keV Ar*/15keV F / 5keV C
036 : 049 : 0.15

Abbildung 76: Schema der Simulation

Die berechneten Profile von C, F und Ti sind in der folgenden Abbildung mit zunehmen-
der Dosis dargestellt (Abb. 77).
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Abbildung 77: Simulierte C-, F- und Ti-Profile

Fir einen lonenstrom von 1.25 x 10" Ar/cm? wurde die Sputterausbeute und die Ero-
sionsrate bestimmt (Abb.77, 78). Die Erosion der Oberflache steigt linear mit zuneh-
mendem lonenstrom an.
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Abbildungen 78 + 79: Sputterausbeute und Erosion in Abhangigkeit vom lonenstrom

Die berechneten Profile wurden mit gemessenen Profilen (ERDA) verglichen (Abb.80,
81). Die berechneten Profile ergeben eine gute Ubereinstimmung, was die Bedeutung
der Simulation zur Abschatzung der Implantation unterstreicht. Die Unterschiede z.B. in
der geringeren gemessenen als der berechneten Eindringtiefe von F liegen darin, dass
das Programm reale Prozesse wie Diffusion oder chemische Reaktionen u.A. nicht be-
rucksichtigen kann.
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Abbildungen 80 + 81: Gemessene (links) und berechnete Tiefenprofile (rechts)

3.2.6 Ar-Bombardement durch PI* auf mit Al besputterte Ti-Proben

In Tabelle 15 sind die Parameter der Ar-PI® beschrieben. Zwei Proben wurden etwas
langer behandelt. Durch ein Ar-Bombardement sollte ein Mischen von Al und Ti erreicht
werden und so eine Al/Ti-Schicht erzeugt werden.

Proben | Pulslange, | RF-Leistung, | Spannung, | Frequenz, | Gasfluss, | Pulszahl | Zeit,

us w kV Hz Scm? Min
FR-Ti25 10 400 30 750 25 675 000 15
FR-Ti26 10 400 30 750 25 675 000 15
FR-Ti35 10 400 30 750 25 675 000 15
FR-Ti36 10 400 30 750 25 675 000 15
Al-Ti 100 10 400 30 750 25 675 000 15
Al-Ti 101 10 400 30 750 25 675 000 15
FR-Ti37 10 400 30 750 25 1x10° 23
FR-Ti38 10 400 30 750 25 1x10° 23

Tabelle 15: Parameter der Ar-PI?
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3.2.7 Kombination von PI? und MS (Forschungsstelle 2)

Eine neue Anlage wurde aufgebaut, um Magnetronsputtern (MS) und PI? in einer Appa-
ratur durchfihren zu kdnnen, was eine technische Umsetzung beglnstigen wirde. In
der nachfolgenden Abbildung (Abb. 82) ist ein Schema der neuen Anlage gezeigt. Die

ersten Vorversuche zur Synchronisation sind gelaufen (Abb.83). Die Behandlung von Ti-
Proben hat begonnen.

matching (» toRF

RF antenna box = generator
IC RF Plasma \Stripes of antenna shield
1L RFFlasma N N

|
y W\ E
/ \ E Ar or
(¢ ) F-containing
/ gas
u / , u
/ Metal magnetron target
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holder =

Magnetron to H/V pulse
generator

Abbildung 82: Schema der neuen Apparatur

Magnetronpuls (30 ps)

PI*-Puls (10 ps)

Abbildung 83: Synchronisation von MS und PI®
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3.2.8 Flash Lamp Annealing (FLA) Experimente (Forschungsstelle 2)

Die Zeit eines Blitzes betrug bei allen Versuchen 20 ms. Jede Probe wurde vor Ver-
suchsbeginn fir 3 min bei verschiedenen Temperaturen vorbehandelt. Die Experimente
fanden unter Ar-Atmosphare (Schutzgas) statt. Die maximale Probentemperatur kann
mit folgender Gleichung ermittelt werden;

Tmax = Tp + T¢ (Gl.1)

wobei Tmax die maximale Temperatur, T, die Vorbehandlungstemperatur (z.B. 300°C)
und T; die Temperatur des Blitzlichtes (Flash) sind.

T, ist unabhangig vom Blitz. Tr hangt von der Energiedichte des Blitzes und der angeleg-
ten Spannung ab. Das Ergebnis kann mit Hilfe einer Kurve bestimmt werden.

Ein Schema der Versuche ist in Abbildung 84 gezeigt.

_
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That °-196 °C
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Abbildung 84: Schema eines FLA-Experiments

In Abbildung 85 ist die berechnete Temperaturverteilung als eine Funktion der Zeit in
verschiedenen Tiefen (um) in einem Al/Ti-Geflige bestehend aus einem 100 nm dicken
Al-Schicht auf einem 1 mm dicken Ti-Substrat. Der Blitz dauerte 20 ms und die Energie-
dichte betrug 60 J/cm?. Die Probe wurde bei 300°C vorbehandelt.

35



1 Flash:
8004 20 ms, 60 J/icm®
| 300°C Vorheizen
100 nm Al auf 1 mm Ti
700+
600 —a— Oberflache
%) —v—10um
= 500- S0um
—»— RUckseite
400 /
300 4
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t(ms)

Abbildung 85: Temperaturverteilung in Abhangigkeit von der Zeit in verschiedenen Tie-

fen

Ein ahnliches Ergebnis ergibt sich fur eine Al/Ti-Struktur bestehend aus einer 50 nm di-
cken Al-Schicht auf einen 1 mm dicken Ti-Substrat bei 3 ms Flashzeit, aber Energiedich-
te (60 J/cm?) und Temperatur (300°C) (Abb.86).
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Abbildung 86: Temperaturverteilung in Abhangigkeit von der Zeit in verschiedenen Tie-

fen
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Die Berechnungen wurden mit Hilfe eines Modells der Universitat Cambridge durchge-
fuhrt [17]. Hierbei wurden noch folgende Parameter berucksichtigt (Tab.16):

Parameter Aluminium Titan

Warmeleitfahigkeit [W/cmx K] 2.37 0.219
Dichte [g/cm?] 2.7 4.5
Spezifische Warme [J/g] 0.9 0.52
Refraktiver Index n 0.7 1.8
Adsorptionsindex k 0.7 2.4

Tabelle 16: Parameter zur Berechnung der Temperaturverteilung

Die optischen Parameter n und k hangen sehr von der Wellenléange des Lichts ab. De-
ren Werte wurden fur eine Wellenlange wie die der Spektralverteilung des verwendeten
Blitzlichtes genommen (Wellenlange 0.5 ym = 2.5 eV Photonenenergie).

Beschreibung der Versuche:

Serie 1:

1) Abscheidung von Al durch Magnetronsputtern

2) FLA der Al/Ti-Strukturen

3) Einseitige PI® von F aus einem CH;F2/Ar-Plasma mit folgenden Parametern (1 = 10us,
P =400 W, U=30kV, f=750 Hz, GFR = 15/5, N = 1x10°, t = 22 min).

Al-Schichten von 100 bzw. 250 nm Dicke wurden beidseitig auf 6 Titanproben aufge-
bracht, und diese mit FLA behandelt (Tab.17).

Probe Al-Schicht- Energie- Spannung, T, °C Ts, °C Tmaxs °C
dicke, nm | dichte, J/cm? kV
F-100A 100 60 2.25 300 360 660
F-250A 250 60 2.25 300 360 660
F-100B 100 52 2.10 300 310 610
F-250B 250 78 2.40 300 410 710
F-100C 100 107 2.80 300 550 850
F-250C 250 107 2.80 300 550 850

Tabelle 17: Parameter der FLA

Die Proben wurden mit RBS analysiert. Die Spektren sind in Abbildung 87 zu sehen. Die
Probe F-250B zeigt eine blauliche Oberflache, ahnlich denen von optimal implantierten
TiAl-Proben. Die Unterschiede der Proben 100 A — C sind nur gering, obwohl die Tem-
peraturen von 610 uUber 660 bis 810°C ansteigen.
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Abbildung 87: RBS-Spektren der Ti-Proben nach Al-Abscheidung und FLA. Die ge-
messenen Al-Schichtdicken sind in der Abbildung angefuhrt. Die Unterschiede zu den
DEKTAK-Tiefenprofilen ergeben sich aus den UngleichmaRigkeiten der Schichten.

Die Probe F250B wurde mit ERDA analysiert (Abb.88).
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Abbildung 88: ERDA-Profile der Elemente in der Probe F-250B
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Serie 2:

1) Abscheidung von Al durch Magnetronsputtern

2) FLA der Al/Ti-Strukturen

3) Einseitige PI® von F aus einem CH,F,/Ar-Plasma mit folgenden Parametern (1 = 10us,
P =400 W, U=30kV, f=750 Hz, GFR = 15/5, N = 1x10°, t = 22 min).

Die Parameter der FLA sind in der folgenden Tabelle verzeichnet (Tab.18).

Probe Al-Schicht- Spannung, T, °C T, °C | Tmax °C
dicke, nm kV
F-100D1 100 3.48 300 850 1150
F-100D2 100 3.96 300 1100 1400
F-100D3 100 4.40 300 1360 1660
F-100D4 100 2.80 600 550 1150
F-100D5 100 3-38 600 800 1400
F-100D6 100 3-89 600 1060 1660
F-290E1 290 4.40 300 1360 1660
F-290E2 290 3.89 600 1060 1660
F-290F1 250 3.89 600 1060 1660

Tabelle 18: Parameter der FLA

Die Proben D3, D5 und D6 sowie E2 sind vor der F-PI* mit ERDA analysiert worden. Die
Abbildungen 89 — 92 zeigen die Tiefenprofile in der Oberflachenrandzone.
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Abbildung 89: ERDA-Profile der Elemente in der Oberflache der Probe F-100D3
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Abbildung 90: ERDA-Profile der Elemente in der Oberflache der Probe F-100D5
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Abbildung 91: ERDA-Profile der Elemente in der Oberflache der Probe F-100D6
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Abbildung 92: ERDA-Profile der Elemente in der Oberflache der Probe F-100E2
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Die Probe F-100D3 wurde zusatzlich noch rontgenographisch untersucht. In Abbildung
93 ist das XRD-Spektrum zu sehen. Die Signale lassen sich Ti und TiAlz zuordnen. Das
Si-Signal wurde durch den Probenhalter verursacht.
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Abbildung 93: XRD-Spektrum der Probe F-100D3

Nach F-PI® wurde die Elementverteilung in den Oberflachenrandzone der Probe F-
100D4 mit ERDA bestimmt (Abb.94).
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Abbildung 94: ERDA-Profile der Elemente in der Oberflache der Probe F-100D4
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Serie 3:

1) Einseitige PI® von F aus einem CH,F,/Ar-Plasma mit folgenden Parametern (1 = 10pus,

P =400 W, U=30kV, F =750 Hz, GFR = 15/5, N = 1x10°, t = 22 min).

2) Abscheidung von Al durch Magnetronsputtern

3) FLA der Al/Ti-Strukturen

Die PI® von Fluor wurde hier vor der Al-Abscheidung durchgefuihrt. Die Parameter der
FLA sind in Tabelle 19 zu sehen.

Probe Al-Schicht- | Spannung, T, °C T;, °C Tmaxs °C
dicke, nm kV

FR-Ti5 105 2.80 600 550 1150

FR-Ti6 105 3.38 600 800 1400

FR-Ti7 105 3.89 600 1060 1660

Tabelle 19: Parameter der FLA

Die Tiefenprofile der Proben FR-Ti5-7 wurden mit ERDA untersucht (Abb.95-97).
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Abbildung 95: ERDA-Profile der Probe FR-Ti5
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Probe FR-Ti6
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Abbildung 96: ERDA-Profile der Probe FR-Ti6
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Abbildung 97: ERDA-Profile der Probe FR-Ti7
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3.3 Oxidationsversuche (Forschungsstelle 1)
3.3.1 Thermogravimetrische Analyse und Nachuntersuchungen

Das Oxidationsverhalten der Legierungen wurde zunachst wahrend des Aufheizens (1
K/min) beobachtet. In Abbildung 98 sind die TGA-Kurven der einzelnen unbehandelten
Legierungen beim Aufheizen auf 900°C zu sehen. Die Verlaufe bis ca. 600°C sind
gleich. Die Starttemperatur war ca. 20°C, so dass nach 10 Stunden eine Ofentempera-
tur von etwa 620°C erreicht war. Die Endtemperatur von 900°C war nach ca. 14.5h er-
reicht. Bei einer Temperatursteigerung auf 700°C steigen die Kurven von reinem a-Titan
(Ti-99.4%) und der o/p-Legierung Ti-6Al-4V stark an, was auf verstarkt einsetzende O-
xidation hinweist. Der Anstieg bei den Ubrigen Legierungen setzt spater ein. Stochio-
metrisches TiAl (Ti/Al = 1/1), welches beispielhaft aus dem Projekt 104 ZBG Gbernom-
men wurde, zeigt den spatesten Anstieg, was auf den hochsten Al-Anteil zurtckgefuhrt
werden kann. Das Aluminium verbessert die Hochtemperaturoxidationsbestandigkeit.
Das Massenanderungsverhalten von reinem Titan und der o/p-Legierung bei 900°C
zeigt eine starken Anstieg und somit eine schlechtere Bestandigkeit (Abb.99). Diese
Versuche wurden daher nach 10 h auf Temperatur abgebrochen. Die anderen Legie-
rungen sind deutlich stabiler, wobei sowohl TizAl und Ti 6242 (AMnax = 15 mg/cm?) als
auch TiAl und IMI 834 (AMnax = 5 mg/cm?) ahnlich verlaufen.
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Abbildung 98: TGA-Kurven der untersuchten Legierungen beim Aufheizen in syntheti-
scher Luft (1 K/min)
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Aufheizphase: 1 K/min, Ox.: 900°C, synth. Luft
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Abbildung 99: TGA-Kurven der untersuchten Legierungen beim Aufheizen und bei
900°C in synthetischer Luft

Das Oxidationsverhalten von TisAl wurde naher untersucht. Proben nach Alitierung, der
Fluorimplantation mittels PI® (s. Kap. 3.2), Flussigphasenfluorierung und der Kom-
bination von Alitierung plus Fluorierung durch Bespruhen wurden oxidiert. Das unbe-
handelte Material zeigt nach 100h bei 900°C in synthetischer Luft eine stetige Massen-
zunahme bis ca. 20 mg/cm? (Abb. 100). Hieraus ergibt sich folgende Wachstums-
konstante k, = 1.1 x 10° mg%cm* x s. Die zweite Probe wurde mit 10 K/min aufgeheizt,
so dass deren Zeit auf Temperatur nur ca. 85.5 h betrug, da das Aufheizen auf 900°C
ca. 14.5 h dauerte.
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Abbildung 100: TGA-Ergebnisse von unbehandeltem TizAl bei 900°C
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Die PI® von Fluor beeinflusst die Oxidation bei 900°C nicht positiv. Die Oxidation verlauft
eher beschleunigt ab (Abb. 101), was auf eine negative Wirkung schliel3en Iasst, wie sie
z.B. bei der Chlorkorrosion beobachtet wird [18]. Eine Alitierung mittels des Pulverpack-
verfahrens verbessert das Oxidationsverhalten von TizAl (Abb.102). Eine Fluorierung
durch einen Flissigphasenprozess bewirkt eine ahnliche Verbesserung (Abb. 103), was
zeigt, dass eine Fluorierung durchaus einen positiven Effekt erzielen kann. Die F-PI?
muss dahin noch optimiert werden.
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Abbildung 101: TGA-Ergebnisse von F-implantiertem TisAl bei 900°C
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Abbildung 102: TGA-Ergebnis von alitiertem TizAl bei 900°C
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Abbildung 103: TGA-Ergebnis von Uber einen Flussigphasenprozess fluoriertem TizAl
bei 900°C

Die Kombination von Alitierung und Flussigphasenfluorierung bewirkt eine weitere Ab-
senkung der Massenzunahme. Die Massenzunahme der behandelten Probe nach 120h
liegt bei 4 mg/cm? (Abb.104). Die parabolische Wachstumskonstante betragt somit 3.7
x 10° mg?/cm®s.
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Abbildung 104: TGA-Ergebnis von alitiertem plus fluoriertem TizAl bei 900°C
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Die metallographischen Querschliffe der TizAl-Proben bestatigen die TGA-Ergebnisse.
In Abbildung 105 ist die metallographische Aufnahme der unbehandelten TizAl-
Legierung gezeigt. Die Oxidschicht ist iber 110 pm dick und an der Metallrandzone mit
Nitriden durchsetzt. Dort ist auch ein Spalt zu erkennen. Die Flissigphasenbehandlung
mit einer Fluorverbindung und anschlieliender Hochtemperaturexposition kann die Bil-
dung einer Mischoxidschicht aus TiO, und Al,O3 nicht verhindern (Abb.106). Diese O-
xidschicht ist diinner (~ 100 pm), aber daflr starker mit Rissen durchzogen. Auf der ali-
tierten Probe hat sich eine ca. 70 um dicke Schicht aus TiO2, Al,O3 und Nitriden gebildet
(Abb.107, 108). An der Grenzflache Metall/Oxid finden sich Poren. Die Diffusionszone
ist noch erkenn-bar. Eine Kombination von Alitierung und Fluorierung verbessert die
Oxidationsbestandigkeit noch weiter. Die Mischoxidschicht ist am dinnsten (um) und die
Anzahl der Risse und Poren vor allem an der Grenze Metall/Oxid ist am geringsten
(Abb.109, 110).

AccV  Spot Magn Det WD Exp
20.0 kv 4.0 600x  BSE 106 6 2195

Abbildungen 105 + 106: Metallographische Aufnahmen der unbehandelten oxidierten
TisAl-Probe (links) und der Flussigphasen fluorierten und oxidierten TizAl-Probe (rechts)
(900°C/120h/synth. Luft)

F398_440

Abbildungen 107 + 108: Metallographische Aufnahme (links) und REM-Aufnahme
(rechts) der alitierten und oxidierten TizAl-Probe (900°C/120h/synth. Luft)
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Abbildungen 109 + 110: Metallographische Aufnahme (links) und REM-Aufnahme
(rechts) der alitierten + fluorierten und oxidierten TisAl-Probe (900°C/120h/synth. Luft)

Als Zwischenfazit I1asst sich feststellen, dass die bisher beschriebenen Versuche das
grundsatzliche Potential einer kombinierten Alitierung + Fluorierung erkennen lassen.
Die Bildung einer reinen, schutzenden Al,O3-Schicht ist zwar mit diesen Methoden noch
nicht gelungen, wobei aber auch gesagt werden muss, dass 900°C als Einsatztempera-
tur fur TisAl-Bauteile zu hoch ist und diese Versuche zunachst orientierenden Charakter
hatten.

Die weiteren Oxidationsversuche wurden bei 600°C durchgefuhrt. Die Temperatur von
600°C wurde gewahlt, da diese eine obere Grenze fir Titanbauteile darstellt. Die Legie-
rungen TizAl (25 at.% Al) und Ti (0 at.% Al) wurden naher untersucht. Diese beiden Le-
gierungen grenzen die Al-Gehalte technischer Ti-Legierungen ein, wobei gesagt werden
muss, dass aufgrund seiner Eigenschaften TizAl nicht fur einen technischen Einsatz vor-
gesehen ist. Die nachfolgenden Ergebnisse sind daher als grundlegende Untersuchun-
gen zu verstehen.
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In Abbildung 111 ist die Massenanderung von unbehandelten TizAl beim Aufheizen bis
600°C, auf Temperatur und beim Abkuhlen in synthetischer Luft gezeigt.

TizAl (1K/min, 600°C, 110h, synth. Luft)

0.8

e 1 L daes .HJL il

Massenanderung [mg/cm?]

0 20 40 60 80 100 120
Zeit [h]

Abbildung 111: TGA-Kurve von TizAl bei 600°C in synthetischer Luft

Der Einfluss von Fluor auf die Oxidationskinetik von TisAl bei 600°C wurde untersucht.
Hierzu wurde eine TizAl-Probe mittels des Flussigphasenverfahrens fluoriert und bei
600°C oxidiert. Die TGA-Kurve ist in der folgenden Abbildung zu sehen (Abb.112).

TGA: 600°C, 1K/min, synth. Luft

—Ti3Al
— TiBAI+F

Massenanderung [mg/cm?]

0 20 40 60 80 100
Zeit [h]

Abbildung 112: TGA-Ergebnisse von unbehandeltem und fluoriertem TizAl bei 600°C

Die Kinetik weist keine Unterschiede zur unbehandelten Probe auf. Eine Beeinflussung
des Oxidationsverhalten bei 600°C durch Fluor ist nicht beobachten. Die Massen-

abnahme zu Beginn ist durch das Abdampfen des organischen Restes der flissigen
Fluorverbindung wahrend des Aufheizens zu erklaren.
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Die Legierung TisAl wurde sowohl unbehandelt als auch alitiert bei 600°C untersucht,
ohne das Aufheizverhalten zu bestimmen. Sobald die Temperatur erreicht war, wurde
der Ofen nach oben bewegt, so dass sich die Probe in der heilden Zone befand, und die

Messung gestartet (Abb.113). Zusatzlich zur Alitierung wurde eine TizAl-Probe mit Fluor
behandelt (Abb.114).
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Abbildung 113: TGA-Ergebnisse von unbehandeltem TizAl bei 600°C
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Abbildung 114: TGA-Ergebnis von alitiertem und fluoriertem TizAl bei 600°C

Im Vergleich zum unbehandelten TizAl ergibt sich praktisch keine Verbesserung, aber

eine Kombination von Alitierung und Fluorierung wirkt etwas besser als eine reine Al-
Diffusion.
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Die Unterschiede zwischen 600 und 900°C sind bei Titan sehr deutlich ausgepragt. Die
Oxidationskinetik von Ti ist hoher als die von TisAl. Die Massenzunahmen sind jeweils
grolder (Abb.115).
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Abbildung 115: TGA-Ergebnisse von unbehandeltem Ti bei 600°C und 900°C

Eine Alitierung bewirkt eine verlangsamte Oxidation zu Beginn, aber nach Ablauf der
Versuchszeit (120h) ist die absolute Massenzunahme nach Alitierung so hoch wie ohne
Behandlung. Eine Kombination von Alitierung und Fluorbehandlung bewirkt dagegen
eine deutliche Verlangsamung der Oxidation (Abb.116).
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Abbildung 116: TGA-Ergebnisse von Ti bei 600°C

Untersuchungen der Oberflachen der TisAl-Proben im Rasterelektronenmikroskop erga-
ben fur die unbehandelte Probe eine Mischoxidschicht, wahrend die behandelten Pro-
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ben eine Al,O3-Schicht ausgebildet hatten, wobei aber auch Titan nachzuweisen war
(Abb.28-39). Dies wird darauf zurlickgefuhrt, dass die Schichten sehr diinn sind, und
somit auch das Substrat detektiert wird. Die Signale von Titan sind aber deutlich kleiner
als bei der unbehandelten Probe. Die Oberflachen der Ti-Proben sehen etwas anders
aus. Die unbehandelte Probe ist von TiO; bedeckt (Abb.34, 37). Die alitierte Probe ist
von Al,O3; bedeckt (Abb.35, 38). Bei der alitierten plus fluorierten Probe, die von einer
dinnen Aluminiumoxidschicht bedeckt ist (Abb.36), sind neben Al, Ti und O auch noch
geringe Mengen an Fluor und Chlor nachgewiesen worden (Abb.39). Das Chlor lasst
sich auf RlUckstande des Packprozesses zuruckfuhren. Die optische Erscheinung der
behandelten Proben ist ahnlich und unabhangig vom Substrat.

Abbildungen 117 — 119: REM-Aufnahmen der Oberflachen der TizAl-Proben (links un-
behandelt; Mitte alitiert; rechts alitiert plus fluoriert) nach 120h isothermer Oxidation bei
600°C in synthetischer Luft
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Abbildungen 120 — 122: EDX-Spektren der Oberflachen der TisAl-Proben (links unbe-
handelt; Mitte alitiert; rechts alitiert plus fluoriert) nach 120h isothermer Oxidation bei
600°C in synthetischer Luft
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Abbildungen 123 — 125: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Ti-Proben (links unbe-
handelt; Mitte alitiert; rechts alitiert plus fluoriert) nach 120h isothermer Oxidation bei
600°C in synthetischer Luft

126 127 128

Abbildungen 126 — 128: EDX-Spektren der Oberflachen der Ti-Proben (links unbehan-
delt; Mitte alitiert; rechts alitiert plus fluoriert) nach 120h isothermer Oxidation bei 600°C
in synthetischer Luft

Die Querschliffe der oxidierten Proben zeigen bei der unbehandelten TizAl-Probe eine

sehr dinne (< 1 ym) Oxidschicht (Abb.129, 130), da die Oxidationskinetik bei 600°C nur
gering ist.

129

Abbildungen 129 + 130: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der O-
xidschicht auf TizAl nach 120h isothermer Oxidation bei 600°C in synthetischer Luft
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Die alitierten Proben zeigen nach Oxidation eine ca. 3 um dicke Diffusionszone von Ti-
Als (Abb.131), die stellenweise mit Rissen durchzogen ist (Abb.132). An der Grenze zum
Substrat sind zwei Interdiffusionszonen erkennbar. Die duRere Zone besteht aus TiAl,
(ca. 1 ym), wahrend die diinnere Zone direkt am Metallrand aus TiAl besteht (< 1um).
Bei zusatzlicher Fluorbehandlung andert sich das Erscheinungsbild nicht grundlegend
(Abb.133, 134).
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Abbildungen 131 + 132: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der O-
xidschicht und der Diffusionszonen auf alitiertem TizAl nach 120h isothermer Oxidation
bei 600°C in synthetischer Luft
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Abbildungen 133 + 134: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der O-
xidschicht und der Diffusionszonen auf alitiertem plus fluoriertem TizAl nach 120h iso-
thermer Oxidation bei 600°C in synthetischer Luft
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EDX-Untersuchungen bestatigen die drei abgestuften Diffusionszonen (Abb. 135-137).
Der Al-Gehalt nimmt ab, und der Ti-Gehalt nimmt entsprechend zu.
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Abbildung 135: EDX-Spektrum und Zusammensetzung der aul3eren, ersten Diffusions-
zone
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Abbildung 136: EDX-Spektrum und Zusammensetzung der zweiten Diffusionszone
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Abbildung 137: EDX-Spektrum und Zusammensetzung der inneren, dritten Diffusions-
zone
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Untersuchungen mit der Elektronenstrahlmikrosonde ergaben fur die unbehandelte
TisAl-Probe eine dinne Oxidschicht, unterhalb der kein Sauerstoff gefunden wurde
(Abb. 138-141).

1 —— 10 um Al

10 m 556

10 @

Abbildungen 138 — 140: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der unbehandelten

TisAl-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
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Abbildung 141: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der unbehandelten TizAl-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
(das Ni kommt von der metallographischen Praparation)

Die alitierte Probe und die alitierte Probe mit zusatzlicher Fluorbehandlung wurden auch
mit der Elektronenstrahlmikrosonde untersucht. Die Ergebnisse zeigen auch hier keinen
Sauerstoff in der Al-Diffusionszone und im Substrat unterhalb der Al-Diffusionszone
(Abb.142-149).
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Abbildungen 142 —144: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten TizAl-
Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
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Abbildung 145: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der alitierten TizAl-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft

Abbildungen 146 — 148: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten plus flu-
orierten TizAl-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft

58



100

5 ——0O
s —a—Ti
=
£ Ni
&
N —x—Al
o
4

0 20 40 60 80 100
Position [um]

Abbildung 149: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf

der alitierten plus fluorierten TizAl-Probe nach 120h isothermer Oxidation in syntheti-
scher Luft

Die unbehandelte Titanprobe ist von einer dickeren, rissigen Oxidschicht bedeckt (Abb.
150,151). Diese besteht aus TiO, (Abb. 152).
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Abbildungen 150 + 151: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der

Oxidschicht auf der unbehandelten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation bei 600°C
in synthetischer Luft
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Abbildung 152: EDX-Spektrum der Oxidschicht
auf der unbehandelten Ti-Probe nach 120h
isothermer Oxidation bei 600°C in syntheti-
scher Luft

Die alitierten Proben weisen die verschiedenen Interdiffusionszonen auf, wobei vier Ab-
stufungen, TiAls, TiAl,, TiAl und TizAl, zu erkennen sind (Abb.153-156).
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Abbildungen 153 + 154: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der Dif-

fusionszonen auf der alitierten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation bei 600°C in
synthetischer Luft
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Abbildungen 155 + 156: Metallographische (links) und REM-Aufnahme (rechts) der Dif-
fusionszonen auf der alitierten plus fluorierten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation
bei 600°C in synthetischer Luft
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Die Elementverteilungsbilder (Abb.157-159) zeigen eine ca. 5 ym dunne Titanoxid-
schicht, an die sich eine ca. 10 ym dicke Sauerstoffdiffusionszone anschlief3t. Diese
Beobachtungen werden auch in dem Tiefenprofil (Abb.160) bestatigt.

Abbildungen 157 — 159: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der unbehandelten
Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
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Abbildung 160: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone der
unbehandelten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft

Auf der alitierten Probe ist eine TiAl-Diffusionszone erkennbar, eine Al,03 Schicht auf
der TiAl-Schicht und ebenfalls etwas Sauerstoff unterhalb der TiAl-Schicht (Abb.161-
163). Dies ruhrt von Rissen in der sproden Diffusionszone, durch die zu Beginn der Oxi-
dation Sauerstoff an das Substrat gelangen koénnte. Diese Risse sind nach Oxidation mit
Al,O3 geflillt, was die weitere Eindiffusion von Sauerstoff verhindert. Die Bestimmung
der Tiefenprofile der Elemente in der Oberflachenrandzone zeigt keinen Sauerstoff un-
terhalb der Diffusionszone, wenn diese intakt, d.h. rissfrei, ist (Abb.164). Die Element-
verteilungsbilder der zusatzlich noch fluorierten Probe sind ahnlich (Abb.165-167). Die
Tiefenprofilanalyse weist ebenfalls keinen Sauerstoff unterhalb der Diffusionszone auf
(Abb.168).
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Abbildungen 161 —1634: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten Ti-
Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
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Abbildung 164: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone der
alitierten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft

Abbildungen 165 — 167: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten plus
fluorierten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft
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Abbildung 168: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone der
alitierten plus fluorierten Ti-Probe nach 120h isothermer Oxidation in synthetischer Luft

Ebenfalls von Bedeutung fur das Verhalten von Ti-Bauteilen ist die Sprodigkeit der
Randbereiche, welche mittels Hartemessung ermittelt werden kann. Hierzu wurden die
oxidierten Proben mit einem Nanoindenter markiert, und diese Harteeindricke ver-
messen. Aus der Grolie der Eindriicke lasst sich die Harte bestimmen. In den folgenden
Abbildungen sind die Harten der TisAl- und Ti-Proben zu sehen. Die Werte der TizAl-
Proben variieren, da eine Abhangigkeit vom Gefuge vorliegt, welches nicht homogen ist
(Abb.169). Zwischen den einzelnen Proben sind nur geringe Unterschiede auszuma-
chen. Die Harte verandert sich mit zunehmender Tiefe auch nicht.
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Abbildung 169: Harteverlauf in der Randzone der TizAl-Proben nach 120h isothermer
Oxidation bei 600°C in synthetischer Luft
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Die Ti-Proben zeigen dagegen eine deutliche Zunahme der Harte und somit auch der
Sprodigkeit im Randbereich der unbehandelten Probe (Abb.170), welcher mit dem Sau-
erstoffprofil (Abb.160) korreliert. Die behandelten Proben weisen dies nicht auf. Die Har-

te ist Uber die gemessene Tiefe konstant.

Harte

600

400 +

200

Titan: 600°C/120h/synthetische Luft

T
e Ti+Al
Ti+Al+F
.. o 8 .
T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiefe [um]

Abbildung 170: Harteverlauf in der Randzone der Ti-Proben nach 120h isothermer Oxi-
dation bei 600°C in synthetischer Luft

64



3.3.2 Thermozyklische Oxidation und Nachuntersuchungen

Die Legierungen a2-TizAl und a-Titan wurden thermozyklisch bei 600°C wahrend eines
25h-Zyklus-Test in Laborluft zum Vergleich mit den isothermen Ergebnissen (s.o.) oxi-
diert. Das Massenanderungsverhalten der unbehandelten Legierungen ist in Abbildung
171 zu sehen. Die Proben wurden sowohl unbehandelt als auch nach Alitierung und ei-
ner zusatzlichen Flussigphasenfluorbehandlung untersucht. Titan zeigt bei 600°C eine
deutlich starkere Massenzunahme als TizAl. Abplatzungen beim Abkulhlen sind aller-
dings nicht zu beobachten (keine Massenabnahme in Abb.82). Die Massenzunahme bei
Titan betragt nach 25 Tagen (= 600h) ca. 1.2 mg/cm?. Die Alitierung bewirkt bei diesem
Test eine deutliche Verbesserung, da auch nach 25 Tagen (= 600h) die Massenzunah-
me mit ca. 0.3 mg/cm? wesentlich geringer ist und die Steigung zwischen den einzelnen
Messpunkten immer unter der der unbehandelten Probe liegt. Bei der Legierung TizAl ist
die Massenanderung bei beiden Proben (unbehandelt und alitiert) praktisch gleich
(Abb.172). Die Kombination von Alitierung und Fluorierung liefert fast die gleichen Er-
gebnisse wie die reine Alitierung, da die Unterschiede in der Massenanderung aufgrund
der geringen Oxidationsrate bei 600°C nur schwer auszumachen sind. Die alleinige Be-
trachtung der Massenanderung ist daher nur bedingt aussagekraftig. Die Massenverlus-
te sind durch das Abdampfen des organischen Restes der flissigen Fluorverbindung
bzw. deren schlecht haftende Reste zu erklaren.

25h-Zyklus-Test
(600°C, Laborluft, 24h auf T + 1h kalt)
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Abbildung 171: Massenanderungsverhalten der Legierungen Ti und TisAl bei 600°C in
Laborluft (25h-Zyklus-Test)
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25h-Zyklus-Test
(600°C, Laborluft, 24h auf T + 1h kalt)
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Abbildung 172: Massenanderungsverhalten von unbehandeltem, alitiertem und alitier-
tem + fluoriertem Ti und TizAl bei 600°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)

Die Untersuchungen der Oberflachen im Rasterelektronenmikroskop ergaben fiir unbe-
handeltes TisAl eine unregelmaflige Mischoxidschicht, wobei etwas dickere und etwas
diinnere Bereiche in Richtung der Schleifriefen erkennbar sind (Abb.173, 174). Die O-
xidkristalle sind noch sehr klein. Unbehandeltes Titan dagegen ist gleichmaRig von ei-
ner Schicht groberer TiO,-Kristalle bedeckt (Abb.175, 176).

Abbildungen 173 + 174: REM-Aufnahmen der Oberflachen der TizAl-Probe (links) und

Ti-Probe (rechts) nach 10 Tagen thermozyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
(25h-Zyklus-Test)
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Abbildungen 175 + 176: EDX-Spektren des Mischoxids auf der TizAl-Probe (links) und
der TiO,-Kristalle auf der unbehandelten Ti-Probe (rechts) nach 10 Tagen thermozykli-
scher Oxidation bei 600°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)

Die alitierten Proben sind von einer Aluminiumoxidschicht bedeckt (Abb.177-180), wobei
zu sagen ist, dass die Schicht auf der Titanprobe mit groberen Oxidkristallen bedeckt ist
und die Schicht einige Risse aufweist, aus denen Titanoxidnadeln herauswachsen
(Abb.179). Die EDX Spektren der beiden Proben sind aber fast gleich (Abb.179, 180).
Die Oberflachenstruktur der TizAl-Probe nach Kombination von Alitierung und Fluorie-
rung ist etwas feiner (Abb.181). Die alitierte plus fluorierte Ti-Probe zeigt nach Oxidation
ein ahnliches Aussehen wir die Ti-Probe nach reiner Alitierung (Abb.182). Auch hier sind
Risse mit nadelférmigen Auswachsungen erkennbar. Diese Nadeln zeigen im EDX-
Spektrum einen hdheren Ti-Peak als auf der restlichen Oberflache (Abb.183), was auf
einen grof3eren Anteil an TiO, hinweist (Abb.184). Das EDX-Spektrum der TizAl-Probe
ist ahnlich, allerdings konnte hier wie schon bei isothermer Oxidation kein Fluor detek-
tiert werden (Abb.185).
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Abbildungen 177 +179: REM-Aufnahmen der Oberflachen der alitierten TizAl-Probe
(links) und alitierten Ti-Probe (rechts) nach 10 Tagen thermozyklischer Oxidation bei
600°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)
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Abbildungen 179 + 180: EDX-Spektren der Oberflachen der alitierten TizAl-Probe (links)
und alitierten Ti-Probe (rechts) nach 10 Tagen thermozyklischer Oxidation bei 600°C in
Laborluft (25h-Zyklus-Test)

et WD Lyp |- Sum

53  F508.0%1 F 1124 F508_032

Abbildungen 181 + 182: REM-Aufnahmen der Oberflachen der alitierten plus fluorierten
TisAl-Probe (links) und alitierten plus fluorierten Ti-Probe (rechts) nach 10 Tagen ther-
mozyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)
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Abbildungen 183 + 184: EDX-Spektren der Oberflache der alitierten plus fluorierten Ti-
Probe (links, Schicht) und der Nadeln (rechts) nach 10 Tagen thermozyklischer Oxidati-
on bei 600°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)

Abbildung 185: EDX-Spektrum der Ober-
flache der alitierten plus fluorierten TisAl-
Probe nach 10 Tagen thermozyklischer
Oxidation bei 600°C in Laborluft (25h-
o Zyklus-Test)

T1Ka

Untersuchungen der metallographischen Querschliffe ergaben fur die TizAl-Proben ahn-
liche Ergebnisse. Die unbehandelte TisAl-Probe ist von einer sehr dinnen Oxidschicht
bedeckt (Abb.186, 187). Auf den alitierten Proben ist die TiAls-Diffusionszone erkennbar,
unter der noch zwei Interdiffusionszonen, von TiAl; und TiAl, zu sehen sind (Abb.188-
191). Die Diffusionszonen weisen Risse auf. Diese Ergebnisse gleichen denen nach
isothermer Oxidation. Die unbehandelte Ti-Probe ist von eine dickeren Oxidschicht (ca.
10 um) bedeckt (Abb.192, 193). Die Diffusionszonen auf den alitierten Proben zeigen
auch Risse und eine zusatzliche Interdiffusionszone (TizAl) (Abb.194-197). Diese Risse
sind wiederum mit Al,O3 gefullt.
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Abbildungen 186 + 187: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der unbehandelten TizAl-Probe nach 25 Tagen
thermozyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Abbildungen 188 + 189: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der alitierten TizAl-Probe nach 25 Tagen thermo-
zyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Abbildungen 190 + 191: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der alitierten plus fluorierten TisAl-Probe nach 25
Tagen thermozyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Abbildungen 192 + 193: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der unbehandelten Ti-Probe nach 25 Tagen thermo-
zyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Abbildungen 194 + 195: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der alitierten Ti-Probe nach 25 Tagen thermo-
zyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft

196

Abbildungen 196 + 197: Lichtmikroskopische (links) und rasterelektronenmikroskopische
(rechts) Aufnahme des Querschliffs der alitierten plus fluorierten Ti-Probe nach 25 Ta-
gen thermozyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Diese Querschliffe wurden auch in der Elektronenstrahimikrosonde untersucht. In den
folgenden Abbildungen (198-201) sind die Elementverteilungsbilder und das Tiefenprofil
der unbehandelten TizAl-Probe nach thermozyklischer Auslagerung gezeigt. Sauerstoff
ist nur in der Oxidschicht zu finden

10 mn

Abbildungen 198 — 200: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der unbehandelten
TisAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 201: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der unbehandelten TisAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
(das Ni kommt von der metallographischen Praparation)

Auf den alitierten TisAl-Proben sind die unterschiedlichen Diffusionszonen an den Farb-
abstufungen der Ti- und Al-Bilder zu erkennen (Abb.202, 203, 206, 207). Sauerstoff ist
wiederum nur in der Oxidschicht zu finden (Abb.204, 208). Dies wird auch in den Tiefen-

profilanalysen (Abb. 205, 209) deutlich. Fluor konnte durch die ESMA nicht nachgewie-
sen werden.
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Abbildungen 202 — 204: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten
TisAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 205: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der alitierten TizAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft

Abbildungen 206 — 208: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten plus flu-
orierten TizAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 209: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf

der alitierten plus fluorierten TisAl-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in
Laborluft

Die unbehandelte Titanprobe zeigt dagegen eine deutliche Sauerstoffaufnahme auch
unterhalb der Oxidschicht. Die Elementverteilungsbilder zeigen eine ca. 10 ym dicke
Titanoxidschicht auf der Oberflache unter der noch Sauerstoff nachgewiesen werden
konnte (Abb.210-212). Das Bild der Al-Verteilung wurde nur zum Vergleich mit den an-
deren Proben aufgenommen. Die Tiefenprofilanalyse bestatigt diesen Befund. Bis in
eine Tiefe von ca. 40 um wurde Sauerstoff detektiert (Abb.213).
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Abbildungen 210 — 212: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der unbehandelten
Ti-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 213: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der unbehandelten Ti-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft

Durch eine Alitierung Iasst sich die Sauerstoffeindiffusion unterdricken. Die folgenden
Abbildungen zeigen die alitierte bzw. alitierte plus zusatzlich noch fluorierte Ti-Proben
nach thermozyklischer Oxidation. In den Elementverteilungsbildern ist kein Sauerstoff
unterhalb der Diffusionszonen gefunden worden (Abb.214-216, 218-220), was auch in
den Tiefenprofiimessungen so zu sehen ist (Abb.217, 221). Die Risse in der Diffusions-
schicht sind oxidiert, so dass dort Sauerstoff gefunden wurde. Allerdings sind dadurch

die Risse mit Al,O3 verschlossen, so dass der Sauerstoffzutritt zum Substrat unterdriickt
wird.

Abbildungen 214 — 216: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten Ti-Probe
nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 217: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf
der alitierten Ti-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildungen 218 — 220: Elementverteilungsbilder von Ti, Al und O der alitierten plus flu-
orierten Ti-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in Laborluft
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Abbildung 221: Tiefenprofile der Elemente Ti, Al, und O in der Oberflachenrandzone auf

der alitierten plus fluorierten Ti-Probe nach 25 Tagen thermozyklischer Oxidation in La-
borluft

76



Die Proben nach thermozyklischer Oxidation wurden auch mittels Hartepriufung unter-
sucht, um eine eventuell versprodete Randzone zu bestimmen. Der Harteverlauf der
TisAl-Proben weist einen linearen Verlauf parallel zur X-Achse auf (Abb.222). Die Werte
schwanken, aber eine Versprodung ist nicht zu erkennen. Dies ist bei den Ti-Proben
anders. Hier zeigt die unbehandelte Probe eine deutliche Hartzunahme direkt an der
Oberflache, die analog zur Sauerstoffaufnahme verlauft, was auf eine Versprodung
durch den eindiffundierten Sauerstoff hinweist (Abb. 223). Die alitierten Ti-Proben zei-
gen dies nicht. Die Harte bleibt gleich, auch in der alitierten Zone. Die fluorierte Ti-Probe
weist eine etwas hohere Harte auf, die jedoch deutlich unter der der unbehandelten Ti-

Probe bleibt.
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Abbildung 222: Harteverlauf in der Randzone der TizAl-Proben nach 25 Tagen thermo-
zyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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Abbildung 223: Harteverlauf in der Randzone der Ti-Proben nach 25 Tagen thermo-
zyklischer Oxidation bei 600°C in Laborluft
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In dem gleichen 25h-Zyklus-Test wurden auch die Legierungen ap-TizAl, IMI 834 und Ti
6Al4V aber bei einer hdheren Temperatur (720°C) in Laborluft oxidiert. Das Massen-
anderungsverhalten dieser Legierungen ist in Abbildung 224 zu sehen. Die Materialien
wurden sowohl unbehandelt als auch nach einer Flissigphasenfluorbehandlung unter-
sucht. Die Legierung Ti 64 verhalt sich sowohl mit als auch ohne Fluor am schlechtes-
ten. Unter anderem aus diesem Grund wurde diese nach Rucksprache mit den Mitglie-
dern des projektbegleitenden Ausschusses aus dem Projekt gestrichen. Bei der Legie-
rung IMI 834 ergibt sich durch die Fluorbehandlung eine Verschlechterung der Oxidati-
onsbestandigkeit. Die Massenzunahme ist deutlich hoher. Eine Massenabnahme durch
Abdampfen des organischen Restes wahrend des ersten Aufheizens ist nicht zu beo-
bachten. Die Massenzunahme durch Oxidation scheint diesen Effekt Uber zu kompen-
sieren. Die Legierungen TisAl zeigt nach Fluorbehandlung eine geringere Massenzu-
nahme, was auf eine positive Wirkung der Fluorbehandlung hinweist. Diese Beobach-
tung wurde auch bei isothermer Oxidation (TGA) gemacht (Abb.103). Bei TizAl ist auch
die Massenabnahme nach dem ersten Tag zu beobachten.

Ti-Legierungen: Ti;Al, Ti-6Al-4V, IMI 834
(720°C/Laborluft/25h-Zyklus)
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Abbildung 224: Massenanderungsverhalten der Legierungen TizAl, IMI 834 und Ti 64 bei
720°C in Laborluft (25h-Zyklus-Test)

Die metallographische Untersuchung der Querschliffe ergab fur die Legierung Ti-6Al-4V
eine Abfolge von funf dicken Oxidschichten, was mit der flinftagigen Auslagerung korre-
liert (Abb.225, 226). Eine alleinige Fluorbehandlung bewirkt bei diesem Werkstoff keine
Verbesserung der Bestandigkeit. Die Schichten der unbehandelten Proben sind ca. 140

pum (4 Lagen) bis 170 um (5 Lagen) dick. Auf der behandelten Probe ist die mehrlagige
Oxidschicht mit 200 ym sogar etwas dicker.
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Abbildungen 225 + 26: Metallographische Aufnahmen der Querschliffe von Ti 64 nach
5 Tagen Oxidation bei 720°C in Laborluft, links ohne F, rechts mit F

Die Legierung IMI 834 hat eine wesentlich bessere Oxidationsbestandigkeit (Abb.227,
228). Eine Flussigphasenfluorbehandlung bewirkt eine beschleunigte Massenzunahme
in den ersten zwei Tagen (Abb.224). Diese Massenzunahme verlangsamt sich erst ab
dem dritten Tag und verlauft schlieRlich vergleichbar wie die der unbehandelten Probe.
Die metallographischen Querschliffe zeigen allerdings, dass die dinnere Oxidschicht (2-
5 um) auf der unbehandelten Probe im Gegensatz zur dickeren Oxidschicht (10-14 pm)
auf der fluorierten Probe keine Haftung zum Substrat aufweist (Abb.227, 228). Zwischen
Oxidschicht und Substrat, auf dem nur noch Reste der Oxidschicht erkennbar sind, ist
ein breiter Spalt (3-7 um) erkennbar. Auch unterhalb der dickeren Oxidschicht ist ein
dunner Spalt (< 1 ym) erkennbar. Diese Oxidschicht sieht so aus, als ob schon Teile
abgeplatzt sind.

297 228

Nickel

Nickel

Spalt /

Titan A I

Abbildungen 227 + 228: Metallographische Aufnahmen der Querschliffe von IMI 834
nach 5 Tagen Oxidation bei 720°C in Laborluft, links ohne F, rechts mit F
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Die Querschliffe der Legierung TizAl zeigen eine mehrlagige, dicke Oxidschicht auf der
unbehandelten Probe, wobei von der obersten Lage nur noch ein Rest verblieben ist
(Abb.229). Die oberste und unterste Lage sind jeweils 14 ym dick, wahrend die mittlere
Lage ca. 6 ym dick ist. Unter der unteren Lage ist ein teilweise mit Nickel unterwander-
ter Spalt zu sehen. Die Oxidschicht auf der behandelten Probe ist nur etwa 6 ym dick,
wobei das Aussehen darauf hindeutet, dass Teile der Schicht abgeplatzt sind (Abb.230).
Auch hier ist wieder ein ca. 2 um breiter Spalt zu erkennen. Die Oxidschichten haften
nur schlecht auf den unterschiedlichen Substraten. Die Massenanderungskurven weisen
keine Massenabnahmen auf, die auf Abplatzungen hindeuten.

Abbildungen 229 + 230: Metallographische Aufnahmen der Querschliffe von Ti3zAl nach
5 Tagen Oxidation bei 720°C in Laborluft, links ohne F, rechts mit F
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3.3.3 Isotherme Oxidation in Laborluft

Das Oxidationsverhalten der Proben wurde isotherm fir 100h bei 600°C in Laborluft an
der Forschungsstelle 1 untersucht. Das Massenanderungsverhalten wurde dokumen-
tiert, aber da die Proben nur einseitig fluoriert wurden, sind die Ergebnisse nur bedingt
aussagekraftig und daher hier nicht ausfuhrlich angefuhrt. Die Massenzunahmen betru-
gen zwischen 0.1 mg/cm? und 0.52 mg/cm?. Die metallographischen Querschliffe zei-
gen, dass sich ungleichmalige und dicke Oxidschichten gebildet hatten (Abb.231, 232).
Solche dicken Schichten wurden auch auf den unbehandelten Ti-Proben gefunden. Die
dinnen Aluminiumschichten waren fur eine Schutzwirkung nicht ausreichend. Unter der
dinnen Al,O3-Schicht ist die Metallrandzone auch beeinflusst (Abb.233), was auf die
hohen Temperaturen bei der Warmebehandlung (FLA) zurickgefuhrt werden kann.

231 232

Abbildungen 231 + 232: Metallographische Querschliffe der Probe F100A nach 100h
isothermer Oxidation bei 600°C in Laborluft

Abbildung 233: Metallographischer Querschliff der
Probe F290F1 nach 100h isothermer Oxidation bei
600°C in Laborluft
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4. Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen das Potential der kombinierten Al-Anreicherung in der Oberflache
mit nachtraglicher Fluorierung fur die Verbesserung der Hochtemperaturoxidationsbe-
standigkeit von Ti-Legierungen und der Unterdrickung der Sauerstoffaufnahme. Die
Bildung einer dicken Titanoxidschicht, die aufgrund ihrer mit steigender Temperatur zu-
nehmenden Fehlordnung den Sauerstoffdurchtritt in das Substrat nicht verhindert, wird
unterdrickt. Eine alleinige Fluorierung bzw. Alitierung bewirkt keine ausreichende Lang-
zeitoxidationsbestandigkeit. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Ti nimmt mit steigendem
Al-Anteil ab. Die Al angereicherte Randzone wird somit nicht durch O, versprddet, was
die Hartemessungen bestatigen. Der Al-Gehalt sollte allerdings nicht Gber 50% steigen,
da sonst sprode Al-reiche Phasen gebildet werden kénnen. Die PI* von Fluor in Ti-
Legierungen stellt kein Problem dar. Die aus vorangegangenen Projekten gewonnenen
Parameter fir die Implantation in TiAl-Legierungen arbeiten auch bei Ti-Legierungen.
Die Fluormengen sind allerdings geringer als bei TiAl bzw. TizAl. Die Implantationspa-
rameter mussen ebenso wie die Parameter zum Pulverpackalitierung noch optimiert
werden. Ein Pulverpackprozess mit reinem Al bewirkt die Bildung der sproden Phase
TiAlz, welche bei der Hochtemperaturoxidation Al,O3 und durch Interdiffusion mit dem
Substrat weitere intermetallische Phasen (TiAl, TiAl, TisAl) bildet. Die Bildung der Pha-
se TiAl; sollte unterbleiben, da in dieser beim Abkuhlen Risse entstehen konnen. Diese
Risse werden bei der Oxidation an Luft allerdings mit Al,O3 verschlossen, so dass auch
hier kein Sauerstoff in das Substrat eindiffundieren kann. Durch Sputtern mit Al l1asst
sich eine dunne Al-Schicht aufbringen. Diese muss durch Al-Eindiffusion wahrend einer
thermischen Nachbehandlung in TiAl umgewandelt werden. Die bisherigen Sputter-
schichten sind dinn, so dass das Aluminiumreservoir noch zu gering ist. In Tabelle 20
sind die Ergebnisse in einer Ubersicht dargestellt. In einem Fortsetzungsprojekt werden
der Pulverpackprozess und die PI® optimiert und auf Gro3proben bzw. reale Bauteile
Ubertragen.

Behandlung Oxidationsbetandigkeit (600°C)
ohne -—
Pulverpack —[+¥)
Alitierung
Sputtern —
PI? -
Fluorierung
Flissigphase —/+
Pulverpack + Fliissigphase ++*)
Sputtern + FlUssigphase -
Sputtern + PI? -

Tabelle 20: Zuusammenstellung der Ergebnisse
*) mit Al,O3 verschlossene Risse im TiAl;-Coating
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