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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft den Bereich von ke-
ramischen, Warmebarrierebeschichtungen und ab-
reibbaren Keramiken zur Verwendung bei Gasturbi-
nendichtungsanwendungen. Insbesondere betrifft
diese Erfindung keramische Warmebarrierebe-
schichtungen und abreibbare Dichtungen, die mehre-
re Schichten aufweisen, bei denen mindestens eine
der Schichten porés ist.

[0002] Gasturbinenmaschinen werden vielfach als
Quellen von Bewegungsleistung und flir andere Zwe-
cke, wie z.B. zur Elektroerzeugung und zum Fluid-
pumpen, verwendet. Gasturbinenhersteller sehen
sich einer konstanten Forderung der Kunden nach
besserer Leistung, erhdhter Effizienz und verbesser-
ter Lebensdauer gegeniber. Eine Mdglichkeit, die
Leistungseffizienz und die Leistung zu verbessern ist,
die Betriebstemperaturen zu steigern. Ein Steigern
der Betriebstemperaturen verringert normalerweise
die Maschinenlebensdauer und ist nur innerhalb der
Grenzen der in der Maschine verwendeten Materia-
lien effektiv.

[0003] Derzeitige Gasturbinenmaschinen  sind
hauptsachlich aus metallischen Materialien aufge-
baut, wobei Superlegierungen auf Nickelbasis viel-
fach in Hochtemperaturbereichen der Maschine ver-
wendet werden. Solche Superlegierungen werden
derzeit in Maschinen verwendet mit Gastemperatu-
ren, die sehr nahe ihrem Schmelzpunkt der Superle-
gierungen sind. Steigerungen bei der Maschinenbe-
triebstemperatur sind nicht mdglich ohne gleichzeiti-
ge Schritte, um die Superlegierungen davor zu schit-
zen, direkt Gastemperaturen ausgesetzt zu werden,
bei denen ein Schmelzen auftritt. Solche Schritte um-
fassen die Zufuhr von Kuhlungsluft (was die Maschi-
neneffizienz reduziert) und die Verwendung von Iso-
lierbeschichtungen.

[0004] Isolierende Keramikmaterialien, insbesonde-
re in der Form von Beschichtungen oder Warmebar-
rierebeschichtungen, sind der Hauptgegenstand die-
ser Erfindung. Solche Beschichtungen sind am Ub-
lichsten keramisch und werden Ublicherweise durch
Plasmasprihen oder durch Elektronenstrahl-Dampf-
abscheidung aufgebracht. Diese Erfindung konzent-
riert sich auf Beschichtungen, die durch Elektronen-
strahl-Dampfabscheidung aufgebracht werden. Das
Elektronenstrahl-Dampfabscheidungsverfahren ist in
den US-Patenten 4 405 659; 4 676 994 und 5 087
477 beschrieben. Typische Patente, die Warmebarri-
erebeschichtungen des derzeitigen Stands der Tech-
nik beschreiben, sind folgende: 4 405 660, 5 262 245
und 5 514 482.

[0005] Die am haufigsten verwendete Warmebarrie-
rebeschichtung zur Anwendung bei rotierenden Bau-
teilen in Turbinenmaschinen umfasst ein Bindungs-

schichtmaterial (bond coat material), dessen Zusam-
mensetzung in US-Patent 4 419 416 beschrieben ist,
eine dinne Schicht von Aluminiumoxid auf der Bin-
dungsschicht und eine an die Aluminiumoxidschicht
angelagerte Keramikbeschichtung mit saulenartigen
Kdrnern, wie in US-Patent 4 405 659 beschrieben.
Diese Beschichtung wurde durch den Anmelder ent-
wickelt und wird derzeit auf mehr als 100.000 Gastur-
binenbauteile pro Jahr aufgebracht. Trotz des Erfolgs
dieser Beschichtung und ihrer weit verbreiteten Ak-
zeptanz gibt es einen Wunsch nach fortgeschrittenen
Warmebarrierebeschichtungen, wobei die prinzipiell
erwlinschte Verbesserung verbesserte spezifische
Warmeisolationseigenschaften (um die Dichte korri-
gierte Warmeisolation) sind.

[0006] Wenn eine Beschichtung mit verbesserten
Dichte-korrigierten Isolationseigenschaften entwi-
ckelt werden kénnte, kdnnte eine solche Beschich-
tung entweder mit derselben Dicke wie diejenige, die
derzeit kommerziell verwendet wird, verwendet wer-
den, um Warmefluss zu reduzieren (was eine Redu-
zierung bei der Kihlungsluft und dadurch ein Stei-
gern der Maschineneffizienz ermdglicht), oder es
koénnte eine reduzierte Dicke verwendet werden, um
fur denselben Grad an Isolation und Warmefluss zu
sorgen, aber mit reduziertem Beschichtungsgewicht.
Solche Gewichtsreduzierungen sind wesentlich, ins-
besondere bei rotierenden Bauteilen, da das Gewicht
der Warmebarrierebeschichtung zu Zentrifugalkraf-
ten wahrend des Maschinenbetriebs von bis zu 2000
pounds (etwa 9000 N) auf eine einzelne Turbinen-
laufschaufel in einer groRen Flugzeugmaschine fuhrt.
Ein Reduzieren von Laufschaufelzentrifugalkraften
hat positive Auswirkungen bei den Designanforde-
rungen an Maschinenkomponenten im Zusammen-
hang mit der Laufschaufel, insbesondere der Halte-
scheibe.

[0007] Die Gasturbineneffizienz kann auch durch
Reduzieren von Gasleckage verbessert werden. Ins-
besondere muss der Zwischenraum zwischen den
Spitzen der rotierenden Laufschaufel und der umge-
benden Gehausestruktur minimiert werden. Dies wird
Ublicherweise durch Vorsehen eines abreibbaren
Dichtmaterials an dem Gehause erreicht. Im Betrieb
schneiden die Laufschaufelspitzen einen Kanal in
das abreibbare Material und reduzieren so Gaslecka-

ge.

[0008] EP-A-0 605 196 offenbart eine Warmebarrie-
rebeschichtung mit einer dichten und einer pordsen
Keramikschicht, die durch ein Luftplasmasprayver-
fahren aufgebracht ist. US-A-5 350 599 beschreibt
eine Warmebarrierebeschichtung, die durch physika-
lische Gasphasenabscheidung abgeschieden ist. Die
Rotation des Substrats wird wahrend der Abschei-
dung unterbrochen, um pordse Schichten mit einer
saulenartigen Mikrostruktur und dichtere Schichten
vorzugsweise ohne Porositat zu erzeugen. EP-A-0
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366 924 beschreibt Bindungsschichten fur geschich-
tete Keramikmaterialien.

[0009] Aus Sicht eines ersten Aspekts sieht die vor-
liegende Erfindung ein pordses Keramikmaterial vor,
das mehrere Keramikschichten aufweist, die durch
physikalische Gasphasenabscheidung abgeschie-
den wurden, wobei mindestens eine der Schichten
eine erste Schicht ist, die mehr als 20 Vol.-% Porosi-
tat aufweist, und mindestens eine andere Schicht
eine zweite Schicht ist, die weniger als 5 Vol.-% Po-
rositat aufweist, und wobei das Material mehr als drei
erste Schichten hat und wobei die ersten Schichten
voneinander durch mindestens eine zwischen ihnen
angeordnete zweite Schicht getrennt sind.

[0010] In einer bevorzugten Ausflihrungsform sieht
die vorliegende Erfindung ein beschichtetes Substrat
vor, aufweisend a. ein Substrat; b. eine Bindungs-
schicht; c. eine geschichtete Keramikbeschichtung
des Keramikmaterials der vorliegenden Erfindung auf
der Bindungsschicht.

[0011] In Ubereinstimmung mit einer weiteren be-
vorzugten Ausfihrungsform sieht die vorliegende Er-
findung ein beschichtetes Substrat vor, bei dem die
Bindungsschicht auf dem Substrat aus MCrAlY oder
Aluminid-Beschichtungen oder Kombinationen von
diesen ist.

[0012] Die vorliegende Erfindung weist ein ge-
schichtetes Keramikmaterial auf, das vorzugsweise
als eine Beschichtung aufgebracht ist. Verschiedene
Schichten in der Struktur haben verschiedene Mikro-
strukturen, wobei mindestens eine der Schichten re-
lativ dicht ist und eine andere der Schichten weniger
dicht und Defekt-behaftet ist. Die Struktur der weni-
ger dichten, Defekt-behafteten Schicht kann durch
Warmebehandlung modifiziert werden, um fir Poro-
sitdt zu sorgen. Porositat ergibt reduzierte thermi-
sche Leitfahigkeit und gesteigerte Abreibbarkeit.

[0013] Die Schichten sind vorzugsweise durch Elek-
tronenstrahl-physikalische-Gasphasenabscheidung
abgeschieden. Sputtern ist eine alternative Aufbring-
technik fir das Erfindungsverfahren, ist jedoch so,
wie es derzeit ausgefuhrt wird, ein langsames und im
Allgemeinen unékonomisches Verfahren.

[0014] Meistens haben die Schichten unterschiedli-
che chemische Zusammensetzungen, obwohl es un-
ter bestimmten Umstanden fur die Schichten mdglich
ist, dass sie eine gemeinsame chemische Zusam-
mensetzung haben. Die Schichten werden unter Be-
dingungen aufgebracht, die die zuvor genannten Un-
terschiede in Dichte und Porositat zwischen alternie-
renden Schichten erzeugen.

[0015] Die relativ dichten Schichten werden durch
Elektronenstrahl-Gasphasenabscheidung unter Be-

dingungen aufgebracht, die zu der Abscheidung von
demjenigen flhren, was diejenigen, die mit der Tech-
nik der physikalischen Gasphasenabscheidung ver-
traut sind, als Zone-Il- oder Zone-IlI-Strukturen be-
zeichnen. Hierin im Anschluss wird die Bezeichnung
Zone-l/ll verwendet, um Strukturen zu bezeichnen,
die entweder eine Zone-ll- oder eine Zo-
ne-1lI-Typ-Struktur oder eine Kombination von Zo-
ne-ll- und Zone-llI-Strukturen haben. Die weniger
dichten Schichten (d.h., die Schichten, die pords wer-
den) werden unter Bedingungen aufgebracht, die zu
Mikrostrukturen flihren, die diejenigen, die mit der
Technik der physikalischen Gasphasenabscheidung
vertraut sind, als Zone-I-Strukturen bezeichnen. Wie
er hierin verwendet wird, meint der Ausdruck Zone-I
eine Schicht mit entweder einer Zone-I-Struktur, wie
sie abgeschieden wurde oder einer Zone-|-Struktur,
wie sie abgeschieden wurde und die warmebehan-
delt wurde, um die Porositat zu erhéhen.

[0016] Die resultierende Struktur wird warmebehan-
delt, um die Porositat zu erhéhen durch Sintern, was
die Porengrolie steigert und die Keramikbereiche,
die die Poren umgeben, verdichtet.

[0017] Die Erfindungsbeschichtung findet besonde-
re Anwendung im Bereich von Gasturbinenbauteilen.
Solche Bauteile umfassen Turbinenstrémungsprofile
(Laufschaufeln und Leitschaufeln) und abreibbare
Dichtungen, die mit Laufschaufelspitzen zusammen-
wirken sollen, oder Messerschneidendichtungen, um
unerwiinschte Gasstromung zu reduzieren.

[0018] GemalR einem zweiten Aspekt sieht die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren zum Aufbringen ei-
ner geschichteten Keramikbeschichtung vor, bei dem
zumindest einige der Schichten pords sind, auf ein
Substrat, aufweisend die folgenden Schritte:
Abscheiden einer Mehrzahl von Keramikschichten
durch physikalische Gasphasenabscheidung auf das
Substrat unter Bedingungen, die zu mindestens einer
ersten Schicht mit einer Zone-I-Mikrostruktur und
mindestens einer zweiten Schicht mit einer Zo-
ne-llI-Mikrostruktur oder einer Zone-llI-Mikrostruktur
oder einer Mischung aus ihnen flihren, wobei das
Material mehr als drei der ersten Schichten mit einer
Zone-I-Mikrostruktur hat; und

Warmebehandeln des beschichteten Substrats mit
der Mehrzahl von Schichten, um Porositat in den drei
oder mehr Zone-I-Mikrostruktur-Schichten zu erzeu-
gen, so dass sie mehr als 20 Vol.-% Porositat haben,
wobei die mindestens eine Zone-II- und/oder -11I-Mi-
krostruktur-Schicht weniger als 5 Vol.-% hat, wobei
die ersten Schichten voneinander durch mindestens
eine dazwischen angeordnete zweite Schicht ge-
trennt sind.

[0019] Es werden nun bestimmte bevorzugte Aus-
fuhrungsformen der vorliegenden Erfindung lediglich
beispielhaft und unter Bezugnahme auf die beglei-
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tenden Zeichnungen beschrieben, wobei:

[0020] Fig. 1 die Struktur von EBPVD-abgeschiede-
nen Beschichtungen als einer Funktion der Substra-
toberflachentemperatur zeigt;

[0021] Fig. 2 die Mikrostruktur einer beispielhaften
Beschichtung, wie sie abgeschieden wurde, zeigt;

[0022] Fig.3 die Mikrostruktur der Beschichtung
nach Warmebehandlung zeigt; und

[0023] Fig.4 die Warmeleitfahigkeit einer bevor-
zugten Beschichtung und von mit 7% Yttriumoxid sta-
bilisiertem Zirkonoxid.

[0024] Physikalische Gasphasenabscheidung von
Keramiken einschlielich Elektronenstrahl- und Sput-
tertechniken wurden ausgiebig studiert. Ein von B. A.
Movchan und A. B. Demchishin veréffentlichter Arti-
kel mit dem Titel "Study of the Structure and Proper-
ties of Thick Vacuum Condensates of Nickel, Titani-
um, Tungsten, Aluminum oxide, and Zirconium oxide"
in 1969, the Journal Physics of Metallurgy and Metal-
lography (USSR), Band 28, Seite 83, analysiert die
Gasphasenabscheidung von Materialien unter ver-
schiedenen Bedingungen. Diese Autoren waren die
ersten, die die Struktur von durch Elektronenstrahl
Uber die physikalische Gasphase abgeschiedenen
Beschichtungen als einer Funktion der Substratober-
flachentemperatur charakterisiert haben. Fig. 1 aus
inrem Artikel wurde hierin als Fig. 1 reproduziert.
1974 verdffentlichte Thornton einen ahnlichen Artikel
bezogen auf Sputterabscheidung, J. Vac. Sci, Tech-
nol. 11: 666.70, (1974), mit &hnlichen Ergebnissen.

[0025] Fia. 1 zeigt die drei Zonen, die in durch phy-
sikalische Gasphasenabscheidung abgeschiedenen
Beschichtungen auftreten, als eine Funktion der Sub-
stratoberflachentemperatur wahrend der Abschei-
dung. Zone | ist eine Beschichtung geringer Dichte
mit einem extrem groRen Defektgehalt (Mikroporen,
Mikrofehlstellen, Versetzungen, Leerstellen und der-
gleichen). Zone Il ist eine dichtere Struktur saulenar-
tiger Koérner, bei der jede Saule ein einzelnes Korn ist,
und Zone Il ist eine noch dichtere Beschichtung (im
Wesentlichen vollstandig dicht), die gleichachsige,
rekristallisierte Kdrner aufweist. Es wird angenom-
men, dass die Anderung beim Abscheidungscharak-
ter (effektives Steigern der Dichte durch Steigern der
Substrattemperatur) sich aus der erhdhten Mobilitat
von aus der Gasphase abgeschiedenen Atomen,
nachdem sie auf die Substratoberflache aufgetroffen
sind, ergibt.

[0026] Fur Keramiken haben Movchan et al. festge-
stellt, dass die Grenze zwischen Zone 1 und Zone Il
typischerweise bei einer homologen Temperatur auf-
tritt (homologe Temperatur bezieht sich auf den Anteil
an der absoluten Schmelztemperatur des Materials)

von zwischen 0,22 und 0,26, und die Grenze zwi-
schen Zone Il und Zone Il tritt typischerweise bei ei-
ner homologen Temperatur von zwischen etwa 0,45
und 0,5 auf.

[0027] Es ist erkennbar, dass eine einzelne Kera-
mikzusammensetzung so abgeschieden werden
kann, dass sie drei verschiedene Strukturen hat, in-
dem die Temperatur der Substratoberflache, auf der
die Beschichtung abgeschieden wird, kontrolliert
wird. Da die abgeschiedene Beschichtungsmikro-
struktur eine Funktion der Substrattemperatur ist,
kann auch erkannt werden, dass verschiedene Kera-
mikmaterialien mit verschiedenen Schmelzpunkten
und daher verschiedenen homologen Temperaturen
auf einem Substrat bei konstanter Oberflachentem-
peratur abgeschieden werden kénnen und verschie-
dene Zonenstrukturen aufweisen.

[0028] Die Substratoberflachentemperatur bezieht
sich auf die Temperatur an der Oberflache, an der die
Beschichtung abgeschieden wird, wobei diese Tem-
peratur sich haufig von der Temperatur der Substrat-
hauptmasse (englisch: bulk) unterscheidet und durch
abgestrahlten Energiefluss und die der Oberflache
durch das Beschichtungsmaterial, welches auf die
Oberflache auftritt, eingegebene Energie beeinflusst
wird. Hohere Substratoberflachentemperaturen er-
lauben laterale Diffusion abgeschiedener Atome, was
zu Abscheidungen héherer Dichte fiihrt.

[0029] Das Wesentliche der vorliegenden Erfindung
ist die Abscheidung mindestens einer ersten Schicht
mit einer Zone-I-Struktur und mindestens einer zwei-
ten Schicht mit einer Zone-Il- oder Zone-IlI-Struktur,
wobei der Vorgang wiederholt wird, um mindestens
drei erste Schichten zu bilden (gefolgt durch geeigne-
te Warmebehandlung; eine Richtlinie fir geeignete
Warmebehandlungstemperatur ware eine Tempera-
tur oberhalb von etwa 0,5 bis 0,8 der homologen
Temperatur der Schichtzusammensetzung, in der die
Porositat auszubilden ist). Vorzugsweise wird die Zo-
ne-I-Schicht zwischen benachbarten Schichten aus
Zone-lI/l-Strukturen angeordnet. Die Zone-I-Struk-
tur, die weniger dicht ist, hemmt Warmefluss und
sorgt dadurch fur thermische Isolation, die weniger
dichte Struktur wird auch abreibbarer sein fur Dich-
tungsanwendungen. Die relativ dichtere Zo-
ne-ll/11-Struktur-Schicht sorgt fur mechanische Fes-
tigkeit. Die Schichtdicke variiert zwischen 0,05 und
5000 pm und vorzugsweise zwischen 0,1 und 1000
pum. Die Gesamtbeschichtungsdicke kann zwischen
etwa 10 um und etwa 1 mm fiir Warmebarrierebe-
schichtungen und bis zu 5 mm fir abreibbare Be-
schichtungen liegen. Die praktischsten Anwendun-
gen der Erfindung weisen viele alternierende Schich-
ten von Materialien auf, mehr als 10 Schichten und
am starksten bevorzugt mehr als 100 Schichten.

[0030] Praktische Anwendungen der Erfindung set-
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zen vorzugsweise auch Warmebehandlungen nach
der Abscheidung der Schichtbeschichtung ein, um
ein Sintern der Zone-I-Struktur und die Bildung gro-
Rer angehaufter Poren oder von Porositat zu bewir-
ken. Eine solche Porenanhaufung verbessert die me-
chanischen Eigenschaften der Beschichtung durch
Verdichten der Keramik in Regionen zwischen den
Poren. Die durchschnittliche PorengréRe ist grofier
als 0,01 und vorzugsweise als 0,1 um. Die sich erge-
benden Poren haben eine runde Form, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass fur eine Pore durchschnittli-
chen Durchmessers "D" (gemessen an mehreren
Durchmessern) der kleinste Radius der Porenwand
gréRer als 0,1 D und vorzugsweise gréRer als 0,3 D
ist.

[0031] Diese relativ glatt gerundete Geometrie un-
terscheidet die Poren, die in der Erfindungsbeschich-
tung aufgefunden werden, von den Fehlstellen, die in
plasmagesprihten Beschichtungen aufgefunden
werden. Plasmagespriihte Beschichtungen werden
durch das Auftreffen oder das Bespritzen (splatte-
ring) geschmolzener oder erweichter Pulverpartikel
gebildet. Die sich ergebende Beschichtung hat unre-
gelmaRige Poren mit scharfen Ecken zwischen den
verfestigten Spritzern. Es wird auch keine plas-
magespruhte Porositat in Schichten aufgefunden, die
durch Schichten getrennt sind, die im Wesentlichen
frei von Porositat sind.

[0032] Nach der Warmebehandlung wird die pordse
Zone-I-Schicht wesentlich mehr als etwa 20% Poro-
sitdt pro Volumen und stéarker bevorzugt mehr als
etwa 35% Porositat pro Volumen aufweisen. Die Zo-
ne-ll/Zone-lll-Schichten werden weniger als etwa 5%
pro Volumen und vorzugsweise weniger als etwa 2%
Porositat pro Volumen aufweisen. Im Wesentlichen
frei von Porositat meint weniger als etwa 5% pro Vo-
lumen und vorzugsweise weniger als etwa 2% pro
Volumen.

[0033] In ihrer breitesten Definition weist die Erfin-
dung mindestens drei oder mehr Zone-I-Schichten
(warmebehandelt, um die Porositat zu erhéhen) und
mindestens eine Zone-ll/Zone-llI-Schicht auf. Vor-
zugsweise gibt es mindestens 10 Schichten mit min-
destens drei, die Zone-I- und mindestens drei, die Zo-
ne-llI- und/oder Zone-llI-Typ sind. Vorzugsweise gibt
es mehr als 100 Schichten in der Beschichtung, wo-
bei mindestens 10 Schichten vom Zone-I-Typ und
mindestens 10 aus der Zone-II- oder Zone-lll-Struk-
tur sind.

[0034] Eine Bindungsschicht wird ublicherweise
zwischen das Substrat und die erfindungsgemaliie
Beschichtung geschichteter Porositat positioniert.
Bevorzugte Bindungsschichten umfassen diejenigen
Schichten, die als MCrAlY-Beschichtungen und Alu-
minidbeschichtungen bekannt sind. Beide Typen von
Beschichtungen bilden dichte, anhaftende Alumini-

umoxidschichten angemessener Reinheit, und es ist
diese Aluminiumoxidschicht, an der die erfindungs-
gemale Beschichtung haftet.

[0035] Das Konzept dieser Erfindung kann durch
Betrachtung des nachfolgenden Beispiels, das ledig-
lich veranschaulichend und nicht beschrankend ge-
meint ist, besser verstanden werden.

Beispiel

[0036] Ein Einkristall-Superlegierungssubstrat mit
einer Nominalzusammensetzung von 5% Cr, 10%
Co, 1,9% Mo, 5,9% W, 3% R, 8,7% Ta, 5,65% Al,
0,1% Hf und dem Rest Ni wurde bereitgestellt. Die
Oberflache des Substrats wurde durch Sandstrahlen
gereinigt, und dann wurde eine dinne Bindungs-
schicht (nominell 0,005 Inch (0,127 mm) dick) vom
MCrAlY-Typ mit einer Nominalzusammensetzung
von 22% C, 17% Cr, 12,5 Al, 0,25% Hf, 0,4% Si, 0,6%
Y und dem Rest Ni aufgebracht. Die Bindungsschicht
wurde durch herkdmmliche Plasmaspriihtechniken
abgeschieden. Die Bindungsschichtoberflache wur-
de dann Glaskugel-gestrahlt, um ihre Dichte zu erh6-
hen. Ein Warmebehandlungsschritt wurde dann
durchgefihrt, um eine thermisch gewachsene Oxid-
schicht (hauptsachlich Aluminiumdioxid) zu bilden.
Die Behandlung wurde bei 1500°F (816°C) fiir 15 min
bei einem Sauerstofffluss von 70 Standard-cm®min
(sccm) bei einem Druck von etwa 10~ Torr (13,1
mPa) durchgefuhrt. Minimales Experimentieren ist
erforderlich, um die gewlinschte Oxiddicke von 0,01
bis 2,0 pm und vorzugsweise 0,1 bis 0,7 ym zu entwi-
ckeln.

[0037] Eine geschichtete Beschichtung, bestehend
aus alternierenden Schichten von Ceroxid, das 12
Gew.-% Yttriumoxid enthalt und Zirkonoxid stabili-
siert mit 7 Gew.-% Yttriumoxid wurde dann auf die
Bindungsschichtoberflache aufgebracht. Die Be-
schichtungsdicken waren etwa 0,5 ym flr das stabili-
sierte Zirkonoxid und etwa 0,5 ym flr das Yttriumo-
xid-Ceroxid. Etwa 300 Paare von Beschichtungs-
schichten wurden fir eine Gesamtbeschichtungsdi-
cke von etwa 300 um aufgebracht.

[0038] Diese Beschichtungsschichten wurden mit-
tels eines Elektronenstrahls, um einzelne Anfangske-
ramikmaterialien zu verdampfen, aufgebracht. Der
Elektronenstrahl wurde abgelenkt, um abwechselnd
die verschiedenen Keramikkomponenten zu ver-
dampfen. Die einzelnen Quellen wurden durch einen
Elektronenstrahl verdampft, der bei etwa 10 kV und
einem Strom von etwa 0,4 A fiir eine Verdampfungs-
leistung von etwa 4 kW arbeitete. Die Verweildauer
des Elektronenstrahls auf dem Yttriumoxid-Ceroxid
war etwa 4 s und auf dem Yttriumoxid-Zirkonoxid
etwa 6 s. Die Beabstandungsdistanz von dem Subst-
rat zu der Keramik-Gasphasenquelle war etwa 3 inch
(76 mm). Das Substrat wurde mit etwa 28 U/min ro-
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tiert, und die Bulk-Substrat-Temperatur war etwa
1400°F (760°C). Die Beschichtungen wurden bei ei-
nem reduzierten Druck von etwa 4 x 107 Torr (532 x
10° Pa) aufgebracht, und Sauerstoff wurde in die
Kammer mit einer Rate von etwa 70 Stan-
dard-cm®min strémen gelassen, um die Beschich-
tungsstochiometrie zu gewahrleisten. Die Gesamt-
zeitdauer, um diese Beschichtung aufzubringen, war
etwa 60 min.

[0039] Wahrend der Beschichtungsabscheidung er-
hitzte die Beschichtungsquelle die Substratoberfla-
che wahrend der Yttriumoxid-Zirkonoxid-Abschei-
dung in einem gréReren Male als wahrend der Yttri-
umoxid-Ceroxid-Abscheidung. Dieser Prozess flihrte
dazu, dass die Yttriumoxid-Zirkonoxid-Schichten
eine dichte Zone-lI-Struktur hatten, wohingegen das
Yttriumoxid-Ceroxid eine hoéchst defekte Zo-
ne-I-Struktur mit Mikrofehlstellen und Mikroporositat
ausbildete. Die geschatzte Porositat des Yttriumo-
xid-Zirkonoxid war weniger als etwa 5%. Thermische
Strahlung von dem verdampfenden Targetmaterial
war die Hauptquelle der Substratoberflachenerwar-
mung (oberhalb der Bulk-Substrattemperatur) wah-
rend des Beschichtungsprozesses physikalischer
Verdampfung durch Elektronenstrahl.

[0040] Die gesteigerte Erwarmung der Substrato-
berflache wahrend der Abscheidung der Yttriumo-
xid-Zirkonoxid-Schichten ergab sich aus der hohen
Temperatur des Yttriumoxid-Zirkonoxid-Targetmateri-
als wahrend der Verdampfung. Wahrend des Be-
schichtungsprozesses wurde wesentlich mehr War-
me von dem Yttriumoxid-Zirkonoxid wahrend der
Verdampfung erzeugt, weil dieses Material einen re-
lativ geringen Dampfdruck hat, so dass das Yttriumo-
xid-Zirkonoxid-Material auf eine hohe Temperatur er-
hitzt und geschmolzen werden muss, um Material mit
einer vernunftigen Rate zu verdampfen. Die Yttrium-
oxid-Ceroxid-Zusammensetzung hat einen viel hdhe-
ren Dampfdruck und verdampft bereits bei viel gerin-
gerer Temperatur, scheinbar durch Sublimation, und
bildet somit kein heilles geschmolzenes Reservoir
wie dasjenige, das wahrend echter Verdampfung ge-
bildet wird. Das Yttriumoxid-Ceroxid-Targetmaterial,
das bei einer geringeren Temperatur ist und kein ge-
schmolzenes Reservoir wahrend der Verdampfung
bildet wie das Yttriumoxid-Zirkonoxid, erwarmt das
Substrat weniger effektiv.

[0041] Zusammenfassend war die Substratoberfla-
che, die beschichtet wurde, auf einer relativ hohen
Temperatur wahrend der Abscheidung von Yttriumo-
xid-Zirkonoxid aufgrund der effektiven Erwarmung
durch die Yttriumoxid-Zirkonoxid-Targetquelle und
der sich ergebenden Dampfwolke, und der Yttriumo-
xid-Zirkonoxid-Dampf kondensierte als eine Struktur
vom Zone-lI-Typ. Wahrend der Abscheidung von Yt-
triumoxid-Ceroxid war die Substratoberflache jedoch
auf einer relativ geringen Temperatur aufgrund der

begrenzten Erwarmung durch die Yttriumoxid-Cero-
xid-Targetquelle und die Ceroxid-Dampfwolke, was
eine Struktur vom Zone-I-Typ erzeugte.

[0042] Die Mikrostruktur der Beschichtung wie ab-
geschieden ist in Fig. 2 gezeigt. Die dunklen Bander
in der Beschichtung sind die defekt behafteten Yttri-
umoxid-Ceroxid-Schichten, und die hellen Bander
sind die stabilisierten Zirkonoxid-Schichten. Nach
Abscheidung wurde die Beschichtung bei 2200°F
(1204°C) fur eine Dauer von 48 h warmebehandelt,
und die Mikrostruktur der warmebehandelten Be-
schichtung ist in Fig. 3 gezeigt. Man kann sehen,
dass ein hohes MalR an Porositat vorliegt. Porositat
liegt in den Schichten vor, die urspringlich Yttriumo-
xid-Ceroxid waren (Struktur vom Zone-I-Typ). Es gibt
keine sichtbare Porositat in den Yttriumoxid-stabili-
sierten Zirkonoxid-Schichten.

[0043] Fig. 4 ist eine Darstellung der Warmeleitfa-
higkeit einer bevorzugten Ausfiihrungsform, wie sie
in diesem Beispiel beschrieben wurde, und der her-
kémmlichen Yttriumoxid-stabilisierten Zirkonoxid-Be-
schichtung, die in US-Patent 4 405 659 beschrieben
ist. Es ist zu erkennen, dass die Warmeleitfahigkeit
der bevorzugten Beschichtung ulber einen weiten
Temperaturbereich wesentlich geringer ist als diejeni-
ge der herkdmmlichen Beschichtung. Uber den groR-
ten Teil des Temperaturbereichs zeigt die Beschich-
tung der bevorzugten Ausfiihrungsform eine Warme-
leitfahigkeit, die etwa 80% geringer ist als diejenige
der herkémmlichen Beschichtung. Dies ist eine we-
sentliche Verbesserung bei der Isolationsfahigkeit.

[0044] Das vorangehende Beispiel hat die Erfin-
dung mittels einer Kombination aus Keramikmaterial
veranschaulicht. Es gibt natirlich viele Kombinatio-
nen von Keramikmaterialien, die abgeschieden wer-
den kénnen.

[0045] Einige Variationen und alternative Details
sind unten beschrieben.

|. Substrat

[0046] Am allgemeinsten kann das Substrat jedes
Hochtemperaturmaterial aufweisen, wie z.B. Kerami-
ken, Kohlenstoff, Kohlenstoffzusammensetzungen
und dergleichen sowie Superlegierungen. Fur Turbi-
nenlaufschaufeln sind Superlegierungen am geeig-
netsten. Superlegierungen sind metallische Materia-
lien, basierend auf Eisen, Nickel oder Cobalt mit einer
Formanderungsfestigkeit von mehr als 50 ksi (345
MPa) und starker typisch von mehr als 100 ksi (690
MPa) bei 1000°F (538°C).

[0047] Wie unten diskutiert, sind Bindungsschichten
haufig erwiinscht, um eine Beschichtungshaftung an.
dem Substrat zu gewahrleisten, unter bestimmten
Bedingungen kann fur einige Superlegierungen je-
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doch keine Notwendigkeit fur eine Bindungsschicht
bestehen. Superlegierungen, die beschichtet werden
kénnen ohne die Notwendigkeit einer Bindungs-
schicht sind diejenigen, die von Natur aus eine
Schicht aus hoch reinem Aluminium an ihren dul3e-
ren Oberflachen bilden, wenn sie Oxidationsbedin-
gungen bei erhéhten Temperaturen ausgesetzt wer-
den. Typische Superlegierungen, die keine Bin-
dungsschicht benétigen, sind in US-Patent 5 262 245
beschrieben.

[0048] Wenn die erfindungsgemale Beschichtung
auf ein Keramikmaterial, z.B. Aluminiumoxid, aufge-
bracht werden soll, gibt es normalerweise keine Not-
wendigkeit fur eine Bindungsschicht.

II. Bindungsschicht

[0049] In aller Regel wird eine Bindungsschicht Teil
des erfindungsgemafien Beschichtungssystem sein.
Der Bedarf fur eine Bindungsschicht hangt von dem
Substrat ab und von den Voraussetzungen fiur die
Funktion der Warmebarrierebeschichtung, der Be-
triebstemperatur, der erwiinschten Lebensdauer und
anderen Umgebungsfaktoren einschliellich thermi-
schen Zyklen und der Umgebungsgaszusammenset-
zung. Es gibt eine Vielzahl von Bindungsschichten,
die mit der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
den konnen. Diese umfassen Uberlagerungsbe-
schichtungen und Aluminidbeschichtungen. Typische
Uberlagerungsbeschichtungen sind in US-Patenten
3 928 026 und 4 419 416 beschrieben und sind Vari-
ationen auf Nickel- und Cobalt-basierten Superlegie-
rungen, die optimiert wurden, um haftungsbestandi-
ge, hoch reine Aluminiumoxidschichten zu entwi-
ckeln, wenn sie Oxidationsbedingungen bei erhdhten
Temperaturen ausgesetzt werden.

[0050] Uberlagerungsbeschichtungen werden auf
die Oberflache des Substrats aufgebracht und wer-
den verkoérpert durch die Beschichtungen vom MCrA-
IY-Typ, die die folgende allgemeine Zusammenset-
zung haben:

M = Fe, Ni, Cound (Ni+ = Rest
Co)

Cr= =10-30%
Al = =5-15%
Y=(Y+Hf+La+Ce+ =0,01-1%
Sc)

(Si+Ta+Pt+Pd+Re+ =0-5%
Rh + Os)

[0051] Uberlagerungsbeschichtungen kénnen
durch Plasmasprihen, durch EBPVD und durch
Elektroplattieren aufgebracht werden. Aluminidbe-
schichtungen werden durch Eindiffundieren von Alu-
minium in das Substrat erzeugt und sind in US 5 514
482 beschrieben. Wie er hierin verwendet wird, um-
fasst der Ausdruck Aluminidbeschichtung Aluminid-

beschichtungen, die durch Zusatz von Pt, Rh, Os, Pd,
Ta, Re, Hf, Si, Cr und Mischungen aus diesen modi-
fiziert sind.

[0052] Es ist ebenfalls bekannt, Kombinationen aus
Uberlagerungs- und Aluminidbeschichtungen aufzu-
bringen, z.B. kann eine Aluminidbeschichtung eine
dariiber aufgebrachte Uberlagerungsbeschichtung
haben und umgekehrt.

[0053] Die wichtigen gemeinsamen Merkmale, die
von einer brauchbaren Bindungsschicht gefordert
werden, sind, dass sie an dem Substrat anhaftet,
dass sie thermisch und diffusionsmafig stabil ist,
dass sie eine stabile Aluminiumoxidschicht bildet, die
an der in der Betriebsumgebung abzuscheidenden
Keramikschicht haftet.

IV. Keramikzusammensetzungen

[0054] Nahezu jede Kermikzusammensetzung, die
durch physikalische Gasphasenabscheidung aufge-
bracht werden kann, kann in der vorliegenden Erfin-
dung verwendet werden. Offensicherlicherweise wird
die Keramik von dem Fachmann in verniinftiger Wei-
se ausgewahlt, so dass sie mit der Bindungsschicht
und/oder dem Substrat, den anderen in der Be-
schichtung vorhandenen Keramikzusammensetzun-
gen und der Betriebsumgebung kompatibel ist. Die
Keramikbeschichtung kann eine einzelne Keramikzu-
sammensetzung oder verschiedene Keramikzusam-
mensetzungen, die in alternierenden Schichten auf-
gebracht sind, aufweisen. Die kritische Eigenschaft
ist, dass die Beschichtung so behandelt wird, dass
sie  alternierende  Zone-l/Zone-ll- oder Zo-
ne-11I-Schicht-Strukturen bildet. Gemal der Arbeit
von Movchan et al. und Thornton kann jede Keramik
offensichtlich mit Zone-l-, Zone-ll- oder Zo-
ne-lll-Strukturen aufgebracht werden, wenn die ge-
eigneten Substratoberflachentemperaturen aufrecht-
erhalten werden. Vorzugsweise sind die verwende-
ten Keramiken diejenigen, die an sich geringe thermi-
sche Bulk-Warmeleitfahigkeit aufweisen. Diese um-
fassen stabilisiertes Zirkonoxid, Ceroxid mit selte-
ne-Erde-Zusatzen und Oxid-Pyrochlor-Zusammen-
setzungen.

[0055] Wir bevorzugen, eine sublimierende Keramik
zu verwenden, um die Zone-I-Schichten zu bilden,
und eine Keramik vom verdampfenden Typ, um die
Zone-ll/lll-Schichten zu bilden. Dies wurde in dem
Beispiel veranschaulicht.

[0056] Die Anordnung der Keramikbeschichtung
kann stark variiert werden. Die weitgehendste Be-
schreibung ist diejenige, dass die Beschichtung aus
mehreren Schichten besteht, wobei mehr als drei
Schichten so abgeschieden werden, dass sie eine
Struktur vom Zone-I-Typ haben. Die Zone-I-Struktur
wird anschlielend warmebehandelt, um Porositat zu
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bilden. Die Schichten mit der Struktur vom Zo-
ne-I-Typ sind voneinander durch mindestens eine da-
zwischen angeordnete Zone-ll- und/oder Zo-
ne-lll-Struktur getrennt, um fir mechanische Abstit-
zung und Halt zu sorgen.

[0057] Wir glauben, dass feine Porositat am effek-
tivsten ist, Warmefluss zu reduzieren. Dies muss ge-
gen die Idee abgewogen werden, dass kleine Poren
weniger stabil sind, da sie dazu neigen, bei hohen
Temperaturen zu schrumpfen und sich zu schlieRen
oder zu heilen. Ein Porenverschluss wird kein we-
sentliches Problem sein, wenn die Verwendungstem-
peratur geringer als die Porenschrumpftemperatur
ist.

[0058] Vorzugsweise hat die der Bindungsschicht
oder dem Substrat benachbarte Schicht eine Struktur
vom Zone-lI-/Zone-IlI-Typ. Vorzugsweise hat die au-
Rerste Schicht ebenfalls eine Struktur vom Zo-
ne-ll-Zone-lll-Typ.

[0059] Unter bestimmten Umstanden kdnnen ande-
re Schichten eingebaut werden, ohne die Vorteile
thermischer Isolation der Erfindung zu beeintrachti-
gen. Zum Beispiel kann eine duRere Schicht gewahlt
werden, um fir besondere Eigenschaften, die fir
spezielle Anwendungen erwinscht sind, zu sorgen,
wie z.B. thermisches Emissionsvermdogen, Harte, Ab-
riebwiderstandsfahigkeit, Widerstandsfahigkeit ge-
gen Umwelteinflisse (Oxidation, Sulfidation, Nitrida-
tion, etc.) und/oder Widerstandsfahigkeit gegen die
Diffusion von nachteiligen Umgebungsstoffen wie
z.B. Sauerstoff; der die darunter liegende Beschich-
tungsschicht und/oder die Verbindungsschicht
und/oder das Substrat nachteilig beeinflussen wiirde.
Beispielsweise kann Aluminiumoxid als eine aul3ere
Schicht erwuinscht sein, weil es relativ hart ist und wi-
derstandsfahig gegen Diffusion von Sauerstoff ist.

[0060] Fur Dichtungsanwendungen treffen viele
derselben Betrachtungen zu. Die Gesamtbeschich-
tungsdicke wird im Allgemeinen gréRer sein, bis zu
etwa 100 Mils (2,54 mm), vorzugsweise 50 Mils (1,27
mm). Die individuelle Schichtdicke und das Porenvo-
lumen und die PorengréRe werden optimiert, um fir
die mechanischen Eigenschaften zu sorgen, die fir
eine Abriebfahigkeit noétig sind.

V. Aluminiumdioxidschicht

[0061] Eine Aluminiumdioxidschicht ist ein wichti-
ges erfindungsgemafles Merkmal, egal ob direkt an
dem Substrat oder an einer Bindungsschicht ausge-
bildet. In der Regel wird die Aluminiumoxidschicht
thermisch aufgewachsen, es ist aber auch bekannt,
Sputtern zu verwenden, um diese Schicht zu bilden.
Die generelle Dicke der Aluminiumoxidschicht ist
0,01 bis 2 ym, vorzugsweise 0,1 bis 0,7 pm.

Patentanspriiche

1. Poréses Keramikmaterial, das mehrere Kera-
mikschichten aufweist, die durch physikalische Gas-
phasenabscheidung abgeschieden sind, wobei min-
destens eine der Schichten eine erste Schicht ist, die
mehr als 20 Vol.-% Porositat aufweist und mindes-
tens eine andere Schicht eine zweite Schicht ist, die
weniger als 5 Vol.-% Porositat aufweist, und wobei
das Material mehr als drei erste Schichten hat und
wobei die ersten Schichten von einander durch min-
destens eine zweite dazwischen angeordnete
Schicht getrennt sind.

2. Poréses Keramikmaterial nach Anspruch 1,
wobei die erste Schicht eine Zone-I-Mikrostruktur
hat.

3. Poréses Keramikmaterial nach Anspruch 1
oder 2, wobei die zweite Schicht eine Zone-II-Mikro-
struktur oder eine Zone-llI-Mikrostruktur oder Mi-
schungen aus diesen hat.

4. Pordses Keramikmaterial nach einem der An-
spriche 1, 2 oder 3, wobei die erste Schicht eine an-
dere chemische Zusammensetzung als die zweite
Schicht hat.

5. Portses Keramikmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 4, wobei zumindest die erste Schicht
hauptsachlich Ceroxid aufweist.

6. Poroses Keramikmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 5, wobei die zweite Schicht auf Zirkon-
oxid basiert.

7. Poroses Keramikmaterial nach einem der An-
spruche 1, 2 oder 3, wobei die erste Schicht im We-
sentlichen dieselbe chemische Zusammensetzung
wie die zweite Schicht hat.

8. Poroses Keramikmaterial nach einem der vor-
angehenden Anspriche, wobei die erste Schicht
mehr als etwa 35 Vol.-% Porositat aufweist.

9. Portses Keramikmaterial nach einem der vor-
angehenden Anspriiche, wobei die zweite Schicht
weniger als etwa 2 Vol.-% Porositat aufweist.

10. Pordses Keramikmaterial nach einem der vo-
rangehenden Anspriiche, wobei die erste Schicht Po-
ren mit einer durchschnittlichen PorengroRle, die gro-
Rer ist als etwa 0,01 ym im Durchmesser, hat.

11. Pordses Keramikmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 10, wobei die ersten und zweiten
Schichten etwa 0,05 bis etwa 5000 ym dick sind.

12. Pordses Keramikmaterial nach einem der vo-
rangehenden Anspriiche, wobei die ersten und zwei-
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ten Schichten etwa 0,1 bis etwa 1000 pm dick sind.

13. Poroses Keramikmaterial nach einem der vo-
rangehenden Anspriche, wobei die erste Schicht be-
nachbart der zweiten Schicht ist.

14. Poroses Keramikmaterial nach einem der vo-
rangehenden Anspriiche, wobei das Material mehr
als 10 Schichten aufweist.

15. Pordses Keramikmaterial nach Anspruch 14,
wobei das Material mehr als 10 erste Schichten hat.

16. Pordses Keramikmaterial nach Anspruch 14
oder 15, wobei das Material mehr als 100 Schichten
aufweist.

17. Beschichtetes Substrat, aufweisend:
ein Substrat; und
eine geschichtete Keramikbeschichtung, die das po-
rése Keramikmaterial gemaR einem der vorangehen-
den Anspriiche aufweist.

18. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 17,
wobei eine Bindungsschicht zwischen dem Substrat
und der geschichteten Keramikbeschichtung vorge-
sehen ist.

19. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 18,
wobei die Bindungsschicht ausgewahlt ist aus MCrA-
IY oder Aluminid-Beschichtungen oder Kombinatio-
nen aus diesen, wobei M = Fe, Ni, Co oder (Ni + Co)
ist.

20. Beschichtetes Substrat nach einem der An-
spriche 17 bis 19, wobei eine Aluminiumoxidschicht
zwischen dem Substrat und der geschichteten Kera-
mikbeschichtung vorgesehen ist.

21. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 20,
wobei die Aluminiumoxidschicht 0,01 bis 2 pm dick
ist.

22. Beschichtetes Substrat nach einem der An-
spriche 17 bis 21, wobei die geschichtete Keramik-
beschichtung eine Gesamtdicke von 10 pm bis 5 mm
hat.

23. Beschichtetes Substrat nach einem der An-
spriche 17 bis 22, wobei das Substrat ein Superle-
gierungsmaterial ist.

24. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 23,
wobei das Substrat eine Gasturbinenmaschinenkom-
ponente ist.

25. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 24,
wobei die Gasturbinenmaschinenkomponente eine
Turbinenlaufschaufel, eine Turbinenleitschaufel oder
eine abreibbare Dichtung aufweist.

26. Verfahren zum Aufbringen einer geschichte-
ten Kermikbeschichtung, in der mindestens einige
der Schichten pords sind, auf ein Substrat, aufwei-
send die folgenden Schritte:

Abscheiden einer Mehrzahl von Keramikschichten
durch physikalische Gasphasenabscheidung auf das
Substrat unter Bedingungen, die zu mindestens einer
ersten Schicht mit einer Zone-I-Mikrostruktur und
mindestens einer zweiten Schicht mit einer Zo-
ne-llI-Mikrostruktur oder einer Zone-IlI-Mikrostruktur
oder einer Mischung aus ihnen flihren, wobei das
Material mehr als drei der ersten Schichten mit einer
Zone-I-Mikrostruktur hat; und

Warmebehandeln des mit der Mehrzahl von Schich-
ten beschichteten Substrats, um Porositat in den drei
oder mehr Zone-I-Mikrostruktur-Schichten zu erzeu-
gen, so dass sie mehr als 20 Vol.-% Porositat haben,
wobei die mindestens eine Zone-ll- und/oder -II-Mi-
krostruktur-Schicht weniger als 5 Vol.-% hat, wobei
die ersten Schichten voneinander durch mindestens
eine dazwischen angeordnete zweite Schicht ge-
trennt sind.

27. Verfahren nach Anspruch 26, wobei eine
hauptsachlich Aluminiumoxid aufweisende Schicht
an dem Substrat ausgebildet wird, bevor die ge-
schichtete Keramikbeschichtung abgeschieden wird.

28. Verfahren nach Anspruch 27, wobei die Alu-
miniumschicht in einer Dicke von 0,1 bis 2,0 ym aus-
gebildet wird.

29. Verfahren nach Anspruch 27, wobei eine Bin-
dungsschicht aus MCrAlY, wobei M gleich Fe, Ni, Co
oder (Ni + Co) ist, oder Aluminid-Schichten oder
Kombinationen aus diesen an dem Substrat abge-
schieden wird und die Aluminiumoxidschicht an der
Oberflache der Bindungsschicht ausgebildet wird.

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis
29, wobei die Zone-I- und Zone-ll/llI-Schichten in ei-
ner Dicke von etwa 0,05 bis 5000 ym abgeschieden
werden.

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis
30, wobei die Zone-I-Strukturbildende Keramik unter
Sublimationsbedingungen verdampft wird.

32. Verfahren nach einem der Ansprliche 26 bis
31, wobei das Zone-Il/11l-Struktur-Material durch Ver-
dampfung aufgebracht wird.

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis
32, wobei mindestens 10 Schichten mit einer Zo-
ne-l-Struktur abgeschieden werden.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis
33, wobei die Gesamtdicke der abgeschiedenen Zo-
ne-lI- und Zone-ll/lll-Schichten etwa 0,05 bis etwa
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5000 pm ist.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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