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Kurzfassung

Die Lebensdauer einer Ziindkerze wird durch die Aufweitung des Elektroden-
abstands als Folge des Materialabtrags an den Elektroden begrenzt. Das Wissen
tUber die Mechanismen der Erosion an FElektrodenmaterialien ist fir die
Entwicklung erosionsbestindiger Werkstoffe von groflem Interesse. Es ist duflerst
wichtig, jene Parameter zu kennen, welche das Erosionsverhalten eines Materials
mal3geblich bestimmen.

In dieser Arbeit wird eine zuverlissige und reproduzierbare Prifmethode vor-
gestellt, die es erlaubt, Verschleil} unter definierten Bedingungen zu erzeugen und
zu charakterisieren und die es ermoglicht, Einflussparameter gezielt zu verandern.

In Dauerlaufexperimenten wurde das Erosionsverhalten von reinem Nickel
und Platin in Abhingigkeit der Elektrodentemperatur, des Gases, des Elektroden-
abstandes und -durchmessers, sowie des Umgebungs- und Sauerstoffpartialdrucks
untersucht. Es wurde gezeigt, dass Erosion unter Stickstoff fir alle Materialien zu
vernachlissigen ist. Damit werden alle Mechanismen in der Literatur zur Erklirung
des Materialabtrags von Zindkerzenelektroden widerlegt. Auf der Grundlage dieser
Beobachtung und der Variation der erwihnten Parameter wurde ein neues
VerschleiBmodell abgeleitet. Dieses basiert auf der Oxidation des Elektroden-
materials und beschreibt die Erosion an Nickel und Platin unabhingig voneinander.
Bei Nickel wird der Elektrodenverschleil durch die Entfernung einer Oxidschicht
durch den Funken verursacht. Im Falle von Platin ereignet sich der Materialabtrag
aufgrund der plasmaunterstiitzten Bildung und anschlieBenden Verdampfung
flichtiger Oxide im FunkenfuB3punkt.

Davon ausgehend wurde ein neuer Verbundwerkstoff entwickelt, dessen
Verschlei3bestindigkeit Gber der des reinen Platins liegt. Um die Oxidations-
bestandigkeit des Verbundes zu erhéhen, wurden oxidationsresistente Metalloxid-
teilchen in eine Platinmatrix eingebracht. Die Oxidationsbestindigkeit des
Verbundes wird jedoch durch eine unerwiinschte Nebenreaktion herabgesetzt, der
Abspaltung von Sauerstoff von den Metalloxiden, welche die Oxidation des
Matrixmetalls sehr effektiv unterstiitzt. Durch Verwendung stabiler Metalloxide,
gekennzeichnet durch eine hohe negative freie Bildungsenthalpie, kann diese
Reaktion jedoch unterdriickt werden.
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Abstract

Durability of spark plugs is mainly determined by spark gap widening, caused
by electrode wear. Knowledge about the erosion mechanisms of spark plug
materials is of fundamental interest for the development of materials with a high
resistance against electrode erosion. It is therefore crucial to identify those
parameters which significantly influence the erosion behaviour of a material.

In this work, a reliable and reproducible testing method is presented which
produces and characterizes electrode wear under well-defined conditions and which
is capable of altering parameters specifically.

Endurance tests were carried out to study the dependence of the wear
behaviour of pure nickel and platinum on the electrode temperature, gas, electrode
gap, electrode diameter, atmospheric pressure, and partial pressure of oxygen. It
was shown that erosion under nitrogen is negligible, irrespective of the material.
This disproves all common mechanism discussed in the literature explaining
material loss of spark plug electrodes. Based on this observation and the variation
of the mentioned parameters a new erosion model was deduced. This relies on an
oxidation of the electrode material and describes the erosion of nickel and platinum
separately. For nickel, electrode wear is caused by the removal of an oxide layer by
the spark. In the case of platinum, material loss occurs due to the plasma-assisted
formation and subsequent evaporation of volatile oxides in the cathode spot.

On the basis of this mechanism a new composite material was developed
whose erosion resistance is superior to pure platinum. Oxidation resistant metal
oxide particles were added to a platinum matrix, thus leading to a higher erosion
resistance of the composite. However, this can be decreased by a side reaction, the
separation of oxygen from the metal oxides, which effectively assists the oxidation
of the matrix. This reaction can be suppressed by using highly stable oxides,
characterized by a large negative Gibbs free energy of formation.
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Kapitel 1
Einleitung

Seit der Erfindung der Zindkerze durch Robert Bosch im Jahre 1902 (Bild
1.1) hat sich an ihrem Prinzip wenig gedndert. Seither hat sie jedoch eine
kontinuierliche Entwicklung durchlaufen. Betrug das Wechselintervall in den ersten
Jahren kaum mehr als 1.000 km [1], so ermdglichen heutzutage Nickelbasis-
Superlegierungen eine Laufleistung von 60.000 km, Edelmetalle sogar mehr als
100.000 km. Dies ist vor allem auf eine stetige Verbesserung der Verschleil3-
bestandigkeit der Elektrodenmaterialien zurtickzufiihren.

Im Motorbetrieb verschleiBen die Elektroden der Ziindkerze infolge Erosion
durch den Funkenstrom und Korrosion durch die heilen Gase im Brennraum [1].
Die Erosion wird durch die Wechselwirkung des Funkenplasmas mit der
Elektrodenoberfliche hervorgerufen. In diesem Zusammenhang spricht man von
Funkenerosion.

Die Kenntnis und das Verstindnis der dabei ablaufenden Prozesse sind fiir
die Entwicklung erosionsbestindiger Werkstoffe fir Ziindkerzenelektroden von
grofler Wichtigkeit. Die in der Literatur postulierten Erosionsmechanismen werden
im Hinblick ihrer Bedeutung fir den Elektrodenverschleil3 sehr unterschiedlich
bewertet. Es ist daher fundamental, diejenigen Materialparameter zu kennen, die
die Erosion maf3geblich beeinflussen.

Ziel dieser Arbeit ist daher, Gber die Bewertung der bestehenden Erosions-
mechanismen, die wichtigsten Materialeigenschaften zu identifizieren. Hierzu ist
der Aufbau einer reproduzierbaren Labor-Priiftechnik unerlisslich, die es erlaubt,
Einflussparameter gezielt zu verindern. Dadurch koénnen zusitzliche Infor-
mationen Uber den Mechanismus gewonnen werden, die Uber anwendungsnahe
Tests, z.B. Motordauerliufe, nicht zuginglich wiren (z.B. Verinderung des
Umgebungsdrucks, Temperatur, Atmosphire).

Unter Einbeziehung dieser Erkenntnisse soll ein neuer Elektrodenwerkstoff
entwickelt werden. Ziel ist, die Verschlei3bestindigkeit von Platin, welches zurzeit
das Optimum der Werkstoffentwicklung darstellt, zu tibertreffen, um noch lingere
Wechselintervalle zu ermoglichen.
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In Kapitel 2 werden die zum Verstindnis notwendigen physikalischen Grund-
lagen der Funkenentladung, die Wechselwirkung mit der Elektrodenoberfliche und
die wichtigsten Modelle zur Beschreibung der Funkenerosion besprochen.

Kapaitel 3 stellt die Methodik der VerschleiB3priifung dar. Diese lasst sich in die
beiden Bereiche VerschleiBerzeugung und VerschleiBmessung gliedern. Hierbei
werden das Prinzip der Funkenerzeugung und der Aufbau der verwendeten Priif-
stinde beschrieben, sowie die Methoden zur Quantifizierung des Erosions-
volumens vorgestellt. Uber eine statistische Betrachtung wird die Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit des gesamten Prufablaufs bewertet. AbschlieBend werden
weitere verwendete Charakterisierungsmethoden in Kirze beschrieben.

In Kapitel 4 wird die Erosion von Nickel und Platin in Abhingigkeit unter-
schiedlicher Einflussparameter (Gasatmosphire, Temperatur, Elektrodenabstand,
Elektrodendurchmesser, Atmospharendruck, Sauerstoffgehalt der Atmosphire)
untersucht. Zunichst werden die aus der Literatur bekannten Erosionsmodelle
hinsichtlich ihrer Fahigkeit, die unter verschiedenen Gasatmosphiren gemessenen
VerschleiBvolumina zu erkliren, bewertet. Dabei wird ein neues Erosionsmodell
abgeleitet, welches durch die Variation der oben genannten Parameter evaluiert und
verfeinert wird.

Kapitel 5 widmet sich der Entwicklung eines neuen Verbundwerkstoffes auf
Platinbasis. Hierbei werden zunichst die pulvermetallurgische Herstellungsroute
und deren Charakterisierung an vier Systemen beschrieben. In einem zweiten Teil
wird die VerschleiBbestindigkeit mit Hilfe diverser Methoden charakterisiert.
Zuletzt werden die Ergebnisse auf eine theoretische Basis gestellt, indem ein auf
diese Werkstoffklasse erweitertes Erosionsmodell abgeleitet wird.

Kapitel 6 fasst die wesentlichen Ergebnisse im Hinblick auf die Zielsetzung
schlieB3lich zusammen.



Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen
dargestellt, die fiir das Verstindnis des Ziundfunkens und der Funkenerosion
benotigt werden. Hierbei wird auf die plasmaphysikalischen Grundlagen des
Funkens und dessen Wechselwirkung mit der Elektrodenoberfliche eingegangen.
Weiterhin werden die wichtigsten Literaturmodelle zur Beschreibung der
Funkenerosion, sowie der Aufbau der Ziindkerze und die verwendeten Elektroden-
materialien beschrieben. Abschlieend werden Mechanismen der Oxidation von
Nickel und der Edelmetalle erldutert.

2.1. Plasmaphysikalische Grundlagen des Zundfunkens

Wihrend der Funkenentladung finden unterschiedlichste physikalische
Prozesse statt, die alle dafiir Sorge tragen, dass eine ausreichende Zahl an Ladungs-
tragern zur Aufrechterhaltung des Funkens bereitgestellt wird. Diese Prozesse sind
von den Figenschaften des Zindsystems und den Bedingungen im
Elektrodenzwischenraum abhingig und bestimmen die Phasen des Zindfunkens

[2-6] (Bild 2.1).

Der Zundfunke wird durch eine sehr kurze erste Phase — den Durchbruch —
eingeleitet. In dieser Zeit entsteht durch Elektronenmultiplikation ein leitfahiges
Plasma im Elektrodenzwischenraum. Die zwischen den Elektroden angelegte
Spannung U (mehrere kV) bricht auf kleine Werte (<100V) zusammen. In dieser
Phase werden die kapazitiven und induktiven Komponenten der Ziindkerze teil-
weise entladen. Es schlie3t sich eine zweite Phase — die znstationdre Bogenentladung —
an, die etwa eine Mikrosekunde andauert. Wihrend dieser Zeit werden die in der
Zundkerze gespeicherte Restenergie und die Kapazititen der Hochspannungskabel
und der Zindspule entladen. Die dritte und letzte Phase ist die Nachentladungsphase.
Diese dauert einige Millisekunden an und wird von der in der Zindspule
gespeicherten Energie gespeist. In der Nachentladungsphase tritt immer eine
Glimmentladung auf. Bei hohen Driicken und hohen Funkenstromen (~100 mA),
wie sie zu Beginn der Nachentladungsphase vorherrschen, kann jedoch der
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Glimmentladung eine stationdre  Bogenentladung vorangehen. Sobald die
Bedingungen fiir eine Entladung nicht mehr gegeben sind, bricht der Funke ab und
die Spannung schwingt gedampft aus.

A

U

U, ey Durchbruch

(einige ns)

instationdre Bogenentladung
(~us)

Ausschwingen

Ubergang Bogen-
/ Glimmentladung

Bogenentladung Glimmentladung
(einige 100 ps) (bis zu einigen ms)

Bild 2.1 Schematische Darstellung des Spannungsvetlaufs eines Zindfunkens. Nach dem
Durchbruch der Entladungsstrecke schlief3t sich zuerst eine instationidre Bogenentladung an. Dieser
folgt die Nachentladungsphase, die aus einer Bogen- und einer Glimmentladung besteht.

In den folgenden Abschnitten wird genauer auf die physikalischen Grund-
lagen der einzelnen Funkenphasen eingegangen.

2.1.1. Der Durchbruch

Das Gasvolumen zwischen zwei Elektroden stellt einen nahezu perfekten
Isolator dar. Legt man nun eine Spannung an, so beginnen freie Elektronen unter
dem Einfluss des elektrischen Feldes zu driften. MALY et al. [7] zeigten, dass durch
ionisierende Hohenstrahlung Elektronen aus ihren Bindungen gel6st werden.
Andere Mechanismen wie Feldemission, etc. konnten ausgeschlossen werden. Ist
die im elektrischen Feld aufgenommene kinetische Energie der Elektronen gré3er
als die lonisierungsenergie der Gasmolekiile, so koénnen tiber ionisierende Stof3e
weitere Blektronen erzeugt werden. Aufgrund des Impulserhaltungssatzes verliert
das leichte Elektron bei Sto3en mit schweren Gasmolekiilen kaum Energie, so dass
diese akkumuliert werden kann. Die entstandenen FElektronen nehmen im
elektrischen Feld wiederum Energie auf und ionisieren durch St6Be neue Atome.
Folglich wichst die Zahl der Ladungstrager lawinenartig an. Da alle entstandenen
Elektronen an der Anode abgegriffen werden, wiirde der Prozess ohne zusitzliche
Ionisationsvorginge zum Erliegen kommen. Es miissen geniigend neue Start-
elektronen nahe der Kathode fir Folgelawinen erzeugt werden. Positive Ionen
kénnen beim Auftreffen auf die Kathode durch Stoflionisation neue Elektronen
freisetzen. Weiterhin entstehen bei Rekombinationsvorgingen Photonen, die
ebenfalls Elektronen auslésen konnen. Hierzu haben sich zwei Modellvorstellungen
entwickelt: der Generationenmechanismus nach TOWNSEND [8, 9] (siche
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Abschnitt 2.1.1.1) und das Streamermodell von LOEB, MEEK und RAETHER
[10-12] (siche Abschnitt 2.1.1.2).

Solange durch Ionisationsvorginge weniger neue Startelektronen entstehen als
zur Aufrechterhaltung benétigt werden, spricht man von der Vordurchbruchsphase.
Wird die Spannung weiter erhoht und werden ausreichend Sekundirelektronen
erzeugt, so bildet sich ein diunner (P<50 um) hochleitender Kanal aus, in dem
Stréome tber 100 A flieBen kénnen [2]. Die Elektronendichte erreicht Werte von
7~10" cm”. Die Temperatur im Plasma betrigt bis zu 60.000 K, wodurch der
Innendruck des Plasmakanals auf mehrere 100 bar ansteigt. Daraus resultiert eine
Schockwelle mit Geschwindigkeiten von bis zu 4.000 m/s, die mit einer
Ausdehnung des Plasmas verbunden ist. Trotz der hohen Temperaturen wird die
zugefiihrte elektrische Energie nur zu einem kleinen Teil als thermische Energie ins
Plasma eingebracht. Diese ist zunichst vorwiegend in potentieller Form gespeichert
(Ionisation, Dissoziation, Anregung) und wird im Laufe der Zeit in Wirme
umgewandelt, wodurch die Abkihlung des Plasmas verlangsamt wird. Die Kathode
bleibt wihrend des Durchbruchs kalt, da die Prozesse seht schnell ablaufen und
keine Wirme tber Wirmeleitung vom Plasma auf die Kathode tbertragen werden
kann [4]. Der Durchbruch ist beendet, wenn die Spannung auf 10% der
Dutchbruchspannung U, gefallen ist.

2.1.1.1. Der Generationenmechanismus

TOWNSEND [8, 9] formulierte ein mathematisches Modell, welches die
Vorginge bei der Entstehung einer Elektronenlawine beschreibt. Daraus leitet sich
ein Kriterium fiir die Bildung einer selbstindigen Entladung ab:

y-(e =1)=1 @.1)

wobei 4 der Elektrodenabstand und o die Ionisierungszahl ist, welche angibt wie
viele Elektronen von einem Elektron pro Liangeneinheit neu erzeugt werden. Der
Rickwirkungskoeffizient y gibt die Zahl der Elektronen an, die pro Rickwirkungs-
ereignis erzeugt werden. Dabei werden eine Reihe unterschiedlicher Effekte
berticksichtigt, wie z.B. die Elektronenauslésung durch positive Ionen und neutrale
Atome sowie die Auslésung durch den Photoeffekt an der Oberfliche und im
Volumen [13]. Am wirkungsvollsten erweist sich die Erzeugung von Elektronen
durch St6Be positiver Ionen mit der Kathodenoberflache.

Ein Startelektron muss demnach tber den Prozess der Elektronen-
multiplikation und Riickwirkung mindestens ein neues Startelektron erzeugen (Bild
2.2). Somit erzeugt jede Lawine mindestens eine Folgelawine, wodurch ein
leitfahiger Kanal entsteht. Kurz gesagt, jedes Startelektron muss fir seinen eigenen
Ersatz sorgen. Werden weniger Elektronen erzeugt, kommt der Prozess zum
Erliegen, es findet kein Funkendurchbruch statt.

Die Geschwindigkeit der Lawine ist vom elektrischen Feld, dem Gas und
dessen Druck p abhingig und betrigt im Allgemeinen etwa 10" cm/s [12]. Bei
kleinen Werten von p-d (<200 Torrcm) entspricht die Bildungszeit einer
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Elektronenlawine der Laufzeit eines Ions im Elektrodenzwischenraum. Weiterhin
wurde beobachtet, dass unter diesen Bedingungen die Ziindspannung vom
Kathodenmaterial abhingt. Diese Beobachtungen stimmen gut mit dem
theoretischen Modell nach TOWNSEND [9] tiberein.

Anode
oco  ©@O COS)
\ e@e\ / .
@G‘)@/ @% Rickwirkung ;;
<
Neos  owo @ I
1. Lawine T \@%/ 2. Lawine H
AT |
Strahlung €] v
Kathode

Bild 2.2: Darstellung des Generationenmechanismus nach TOWNSEND. Durch Ionisation von
Gasmolekiilen tber St6Be mit Elektronen, die im elektrischen Feld die notwendige Energie
aufnehmen, werden Elektronenlawinen gebildet. Uber die Riickwirkung (Ionisation von Atomen aus
der Kathodenoberfliche durch St6B3e mit Ionen) werden neue Startelektronen fiir nachfolgende
Lawinen erzeugt. Zur selbstindigen Gasentladung muss jede Lawine mindestens eine Folgelawine
erzeugen.

2.1.1.2. Das Streamermodell

Bei groBleren Werten von p-d treten Phinomene auf, die mit dem
TOWNSEND-Modell nicht mehr beschrieben werden kénnen: Die Zindspannung
ist unabhingig vom Kathodenwerkstoff, d.h. mogliche Ruckwirkungsereignisse
sollten nicht an der Kathode stattfinden. Die Kanalaufbauzeit sinkt stark ab, so
dass sie mit dem Aufbau einer Lawine nach dem Generationenmechanismus nicht
erklart werden kann.

LOEB, MEEK und RAETHER [10-12] entwickelten ein Modell, welches von
einer einzelnen Elektronenlawine ausgeht und das Wachstum eines dinnen
ionisierten Kanals (Streamer) zwischen den Elektroden beschreibt. Wichst die
Elektronenlawine vor ihrer Ankunft an der Anode auf etwa 10° bis 10 Elektronen
an, ergibt sich eine Verzerrung des elektrischen Feldes in der Umgebung der
Lawine (Bild 2.3). Das Raumladungsfeld der Lawine nimmt dabei Werte an, die in
der GroBenordnung des dulleren Feldes liegen. Die Entstehung eines solchen
Feldes basiert auf der Tatsache, dass sich in einem elektrischen Feld Elektronen
wesentlich schneller als positive Ionen bewegen. Aus diesem Grund bleiben die
Ionen im Lawinenschwanz zuriick. Die Elektronen bilden einen negativen
kugelférmigen Lawinenkopf, dessen Durchmesser mit dem durchlaufenen Weg
aufgrund von Diffusionsvorgingen anwichst. Das Feld vor dem Lawinenkopf wird
verstirkt (Addition der Felder E, und Ej), wihrend das Feld im Lawinenkopf
geschwicht wird. Durch die Verstirkung des elektrischen Feldes erhoht sich die
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Zahl der StoBionisationsprozesse und somit die Zahl der Rekombinationsvorginge,
die mit der Aussendung von Photonen verbunden sind. Durch Photoionisation
werden dann neue Startelektronen gebildet, die Ausgangspunkt fiir Sekundar-
lawinen sind, die in die Spur der ersten Lawine hineingezogen werden.

YT

—
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Bild 2.3: Elektrische Felder im Elektrodenzwischenraum bei Anwesenheit einer Elektronenlawine,
die dazu fithren, dass das elektrische Feld an der Front des Lawinenkopfes verstirkt wird. Kriterium
tir die Bildung eines Streamers ist, dass das Raumladungsfeld der Lawine Er etwa mit dem dul3eren
Feld Ey ibereinstimmt.

Bei kleinen Elektrodenabstinden und geringen Uberspannungen' liuft die
Lawine bis an die Anode und geht dort in einen Streamer iiber. Dabei entsteht ein
kathodengerichteter Kanal. Bei groBeren Abstinden bzw. hoheren Uber-
spannungen wird die kritische Ladungstrigerkonzentration viel frither erreicht. Der
Streamer entsteht bereits vor Erreichen der Anode und wachst dadurch in beide
Richtungen, jedoch bevorzugt in Richtung der Kathode [14].

Strahlung

N Strahlung

Wachstumsrichtung Wachstumsrichtung
»

»
>

Kathode
Anode

»

Bild 2.4: Mechanismus des Streamerwachstums: Kathodengerichteter (links) und anodengerichteter
(rechts) Streamer.

Beim kathodengerichteten Streamer entstehen die Sekundirlawinen vor dem
positiv geladenen, kathodengerichteten Ende des Streamers. Diese Ladung zieht die
Elektronen der Sekundirlawine an, die dadurch in den Streamer flieBen und ihn
anwachsen lassen (Bild 2.4 links). Beim anodengerichteten Streamer entstehen die
Sekundirlawinen vor dem negativ geladenen Streamerkopf. Die Elektronen im
Streamerkopt werden durch das hohe elektrische Feld zwischen Kopf und
vorauseilender Sekundirlawine beschleunigt, treffen auf die Sekundirlawine und
bilden zusammen das Plasma (Bild 2.4 rechts). Die Elektronen der Sekundarlawine

! Uberspannungen kénnen entstehen, wenn die Ziindspannung wihrend des Durchbruchs schnell erhoht
wird, wie es bei der Entladung von Ziindspulen der Fall ist.
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erfahren ebenfalls eine sehr starke Kraft im verstarkten elektrischen Feld zwischen
Streamerkopf und Anode.

Die Wachstumsgeschwindigkeit eines Streamers ist umso grofer, je linger er
ist und je grof3er das elektrische Feld ist. Dadurch wird der Streamer im Laufe der
Zeit schneller. Gemessene Geschwindigkeiten von Streamern liegen im Bereich
von 10° cm/s [14]. Der Kanalaufbau ist somit etwa um den Faktor 10 schneller als
beim Generationenmechanismus. In Analogie zur Ziindbedingung nach Townsend
ergibt sich fiir den Streamermechanismus [15]:

d
expD‘ocE dx:| >N, 2.2)

0

wobei N, die kritische Zahl an Elektronen wund oy der effektive
Ionisierungskoeffizient darstellt.

Der Ubergang vom Generationen- zum Kanalmechanismus ist flieBend und
findet in einem Bereich von p:d zwischen 200 und 5.000 Torr-cm statt [14].
Dartiber bilden sich Streamer, wihrend unterhalb der Lawinenaufbau nach dem
Generationenmechanismus verlauft. Die Angabe dieser Werte setzt jedoch voraus,
dass die Spannung statisch anliegt, bzw. sehr langsam gesteigert wird. Bei schnell
ansteigenden Spannungen, wie im Fall der Entladung einer Ziindspule, kommt es
zu groB3en Uberspannungen. Dabei nimmt der Tonisierungskoeffizient stark zu und
der Ubergang zum Kanalmechanismus erfolgt bei viel kleineren p-d-Werten. In der
Praxis kann meist von einem Streamermechanismus ausgegangen werden [15].

2.1.1.3. Das Paschen-Gesetz

PASCHEN [16] leitete eine Beziehung her, die die Durchbruchspannung U, als
Funktion des Produktes aus Druck p und Elektrodenabstand & auf der Grundlage
des Generationenmechanismus beschreibt.

Die Ionisierung eines Atoms findet statt, wenn die Elektronen durch
Beschleunigung im elektrischen Feld innerhalb der mittleren freien Weglinge 14 die
fir die Ionisierung erforderliche Energie aufnehmen koénnen. Die pro
durchlaufener Wegstrecke aufgenommene Energie wird durch das elektrische Feld,
bzw. bei vorgegebener Spannung durch den Elektrodenabstand 4 bestimmt. Bei
konstanter Temperatur ist die mittlere freie Weglinge A umgekehrt proportional
zum Druck, so dass folgender Zusammenhang angegeben werden kann:

U, =const- p-d (2.3)
Kann die Temperatur nicht als konstant angenommen werden, sollte der Druck

durch die Gasdichte ersetzt werden.

Bei sehr kleinen Werten von p-d steigt die Durchbruchspannung wieder an, da
die Zahl der zur Verfiigung stehenden Gasmolekiile abnimmt. Folglich gibt es ein
Minimum im charakteristischen Verlauf der PASCHEN Funktion (Bild 2.5):
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U = A pd 2.4)
R A2 . pd

In—=——

In(1+1/p)
wobei A4, und A, Konstanten sind. Das Minimum der Kurve liegt fir Luft,
Stickstoff und Sauerstoff im Bereich zwischen 7,3 und 9,3 barum [17, 18]. Der
Zindspannungsverlauf von Ziundkerzen kann demnach durch die lineare Form des

PASCHEN-Gesetzes nach Gleichung (2.3) beschrieben werden.

v, Volts
-
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Bild 2.5 Zundspannung gegen p-d (PASCHEN-Kurven) fiir verschiedene Gase [14].

2.1.2. Der Ubergang zur instationaren Bogenentladung

Die Phase des Spannungszusammenbruchs im Anschluss an den Durchbruch
ist sehr bedeutsam, da hier der Ubergang von einem isolierenden zu einem
leitenden Medium erfolgt. Der Verlauf des Spannungszusammenbruchs hingt von
einer Rethe von Parametern, wie der Feldhomogenitit, der Beschaffenheit der
Elektrodenoberfliche, der Hohe des Drucks und der Art des Gases ab. Ausgehend
vom dinnen hochleitenden Kanal der Durchbruchphase bildet sich eine
instationire Bogenentladung aus [5]. Der Ubergang zur Bogenentladung ist
charakterisiert durch einen Wechsel im Kathodenmechanismus von der Photo-
emission zur Feld- oder Thermoemission [19].

Zu Beginn der instationdren Bogenphase flieBen Strome tGber 100 A [2]. Um
die hohen Stromwerte teilweise zu begrenzen, wird in der Regel ein Abbrand-
widerstand in die Ziindkerze eingebaut.

Spannungszusammenbruch bei geringen Uberspannungen

Bei geringen Uberspannungen, aber auch bei geringen Driicken, bricht die
Spannung oft nicht direkt auf das sonst tbliche Niveau der Bogenspannung

zusammen. Vielmehr treten im Verlauf des Spannungsabfalls eine oder mehrere
Stufen auf [20].
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Im Laufe des Durchbruchs erhoht sich die Elektronendichte sehr stark.
Folglich nimmt der Entladungsstrom zu, was mit der Abnahme der Spannung an
der Funkenstrecke einhergeht. Hier tritt nun im Allgemeinen ein Plateau im
Spannungsverlauf auf, dessen Linge mit zunehmendem Druck und abnehmender
Feldhomogenitit abnimmt. Wahrend dieser Zeit bildet sich eine diffuse Entladung
aus, wie sie flr eine stationare Glimmentladung typisch ist.

Vor dem endgiltigen Zusammenbruch der Spannung tritt eine zweite,
fadenformige Glimmentladung auf. Die diffuse Glimmentladung wird dabei,
beginnend an der Anode, eingeschniirt [21]. Dieser Vorgang setzt sich zur Kathode
hin fort, bis der Plasmakanal auf ein Zehntel seines urspringlichen Durchmessers
reduziert wurde. Beim Ubergang steigt die Stromdichte von 10” auf 10> A/cm? an.

Im Anschluss findet ein weiterer Spannungsabfall auf Werte statt, wie sie fur
Bogenentladungen charakteristisch sind. Der Spannungsabfall ist mit der Uber-
briickung des FARADAYschen Dunkelraumes und der Ausbildung einer hoch-
leitenden Verbindung gekoppelt.

Noch wunklar ist der Zeitpunkt der Ausbildung des Kathodenflecks.
SCHRODER [19] und KEKEZ et al. [20] vermuten, dass der Kathodenfleck beim
Ubergang zur fadenférmigen Glimmphase gebildet wird. DORAN und MEYER [21]
sind aufgrund der ausgeprigten Glimmstruktur der zweiten Glimmphase der
Meinung, dass der Kathodenfleck beim letzten Spannungsabfall entsteht. Zu einer
ahnlichen Schlussfolgerung kommt CAVENOR [22].

Spannungszusammenbruch bei hoheren Uberspannungen

Oberhalb einer bestimmten Uberspannung bzw. bei hoéheren Driicken
verschwinden die beiden Glimmstufen und die Spannung fillt in einem Zug auf
Werte ab, wie sie fir Bogenentladungen typisch sind. CHALMERS et al. [23, 24|
berichten Uber stark leuchtende Gebiete, die sich fadenférmig zu den Elektroden
hin ausdehnen. Genaue Vorstellungen tiber die Mechanismen gibt es nicht, jedoch
scheint es moglich, dass auch hier dhnliche Prozesse allerdings mit einer wesentlich
hoheren Geschwindigkeit ablaufen.

2.1.3. Nachentladungsphase

Nach der Bildung eines leitfahigen Plasmakanals flieBt ein Strom zwischen
den Elektroden. Wihrend der Nachentladungsphase wird dieser hauptsachlich von
den Elektronen getragen, die dabei iiber die Plasmasiule von der Kathode zur
Anode transportiert werden. Die Elektronen werden an der Anode abgegriffen.
Folglich muss zur Aufrechterhaltung einer selbstversorgenden Entladung eine
ausreichende Zahl an Elektronen an der Kathode bereitgestellt werden. Dies wird
durch Elektronenemission aus der Kathodenoberfliche erreicht. Dabei verlassen
Elektronen das Leitungsband der Elektrode, indem sie das Austrittspotential des
Materials Gberwinden. Der Emissionsmechanismus bestimmt die Erscheinungs-
form der Entladung. Werden FElektronen durch fthermische Feldemission aus der
Oberfliche befreit, stellt sich eine Bogenentladung (siche Abschnitt 2.1.3.2) ein.
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Gelangen Elektronen durch St68e positiver Ionen mit der Elektrodenoberfliche
ins Plasma (Sekundirelektronenemission), so tritt eine Glimmentladung (siehe Abschnitt
2.1.3.3) auf. Bei Funkenstrémen von etwa 70-100 mA kénnen schnelle Uberginge
zwischen beiden Phasen erfolgen.

2.1.3.1. Die Randschicht der Kathode

In der Nachentladungsphase teilt sich der Spannungsabfall entlang der
Elektrode in drei Gebiete auf (Bild 2.6b) [25]. Im Kathodenfallgebiet liegen starke
Ladungstragerdichtegradienten vor, welche mit einem gro3en Spannungsabfall und
hohen elektrischen Feldstirken verbunden sind. Im Anodenfallgebiet liegen
ebenfalls grole Gradienten vor. Der zugehorige Spannungsabfall ist meist deutlich
kleiner als der Kathodenfall, bei groBen Stromen kann er auch negativ werden [20].
Im mittleren Bereich der Plasmasaule liegt ein elektrisch neutrales Plasma im
thermodynamischen Gleichgewicht vor. Das Feld in axialer Richtung ist konstant.
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Bild 2.6: Darstellung (a) der Vorginge im Kathodenfallgebiet und (b) des axialen Potentialvetlaufes
entlang der Elektroden (Ue: Kathodenfallspannung) nach [25].

Die Effizienz der Elektronenemission aus der Kathode ist sehr stark vom
Emissionsmechanismus abhingig. Durch thermische Feldemission wird eine hohe
Elektronenausbeute erzielt (2-9 Elektronen pro Ion). Daher betriagt der Anteil des
Elektronenstroms am Gesamtstrom in der Nahe der Kathode etwa 70-90% [14].
Im Gegensatz dazu ist die StoBionisation weit weniger effektiv (10°-10""
Elektronen pro Ion) und der Anteil des Elektronenstroms somit sehr klein
(0,1-10% [14]). Da der Gesamtstrom in der Plasmasdule hauptsichlich durch
Elektronen getragen wird, miissen viele Elektronen in diesen Bereich transportiert
werden. Im Falle der thermischen Feldemission ist dies leicht zu bewerkstelligen, da
der Elektronenstrom hoch ist. Bei der StoBionisation hingegen ist dieser Strom sehr
klein, so dass die notwendigen Elektronen in der lonisationsschicht (Bild 2.6a) des
Kathodenfallbereichs bereitgestellt werden mussen. Die ablaufenden Prozesse
konnen niherungsweise durch den Generationenmechanismus beschrieben werden
[27]. Dadurch wird jedoch ein hohes elektrisches Feld benotigt. Dies wird durch
einen Potentialgradienten (Kathodenfall) erreicht. Bei einer Glimmentladung
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betrigt der Kathodenfall mehrere 100 V, da mehrere Generationen von Elektronen
erzeugt werden mussen. Bei der Bogenentladung kann der Kathodenfall klein
gehalten werden (10-15V), da der Elektronenstrom nur um 10-30% erhoht werden
muss. Die Kathodenfallspannung ist unabhingig von Temperatur und Druck, wird
jedoch von der Gasatmosphire und der Elektrodenoberfliche beeinflusst.

2.1.3.2. Die Bogenentladung

Wihrend der Bogenentladung gelangen Elektronen durch thermische Feld-
emission aus dem Kathodenmaterial in den Gasraum. Die Stromdichte der aus der
Oberfliche austretenden Elektronen kann fur den Fall der reinen thermischen
Emission durch die RICHARDSON-DUSHMANN-Gleichung [28] beschrieben werden:

. dzem, (ET)* ( 7 )
=——F——exp| ——— 2.5

./e b} p /éT ( )
wobei ¢ die Elementarladung, 7, die Masse eines Elektrons, £ die BOLTZMANN-

Konstante, T die Temperatur, / das PLANCKsche Wirkungsquantum und ¢ die
Austrittsarbeit der Elektronen ist.

Wirkt auf die Kathode zusitzlich noch ein elektrisches Feld E, so erniedrigt sich
die effektive Austrittsarbeit infolge des SCHOTTKY-Effekts:

eE

4ze,

Ap =

2.6)

wobei ¢, die elektrische Feldkonstante im Vakuum ist.

Die thermische Emissionsstromdichte hingt demnach neben der Austritts-
arbeit vor allem von der Temperatur und der elektrischen Feldstirke vor der
Kathode ab. Beide Bedingungen miissen von der Entladung selbst herbeigefithrt
werden. Die Kathodenoberfliche wird durch den Einschlag von Ionen geheizt, die
ihre kinetische und thermische Energie, sowie ihre Rekombinationsenergie
einbringen. Die hohe elektrische Feldstirke wird durch Ladungstrigergradienten im
Kathodenfallbereich erzielt. HANTZSCHE [29] zeigte, dass thermische Emission nur
unter gleichzeitiger Finwirkung eines elektrischen Feldes die notwendigen
Sttomdichten von 10° A/m? bereitstellen kann. Der Emissionsbereich
(Funkenfullpunkt) kontrahiert dabei solange, bis die notwendigen Bedingungen
einer ausreichend hohen FElektronenemission erfillt sind. Demzufolge ist das
Bogenplasma an der Kathode auf einen kleinen Bereich (10-30 um) beschrankt.
Die Temperatur wird nur im FunkenfulBpunkt lokal erhoht, die gesamte Elektrode
bleibt kalt. Bei hohen Stromen kénnen sich mehrere FuB3punkte bilden, die sich frei
tber die Elektrodenoberfliche bewegen kénnen [30].

Der gesamte Spannungsabfall einer Bogenentladung liegt zwischen 40 und
200 V [31]. Bei den Bedingungen, wie sie in Zundkerzen auftreten, sind die
Temperaturen der Elektronen und Gasatome gleich grof3; so dass Temperaturen im
Plasma zwischen 4.000 und 10.000 K [5] zu erwarten sind.
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2.1.3.3. Die Glimmentladung

Bei der Glimmentladung werden Elektronen durch St6B3e positiver Ionen mit
der Kathodenoberfliche ausgelost. Dabei wird die Austrittsarbeit der Elektronen
durch die kinetische Energie der stoBenden Teilchen aufgebracht. Der Ausdruck
Glimmentladung leitet sich von der schwach leuchtenden Zone nahe der Kathode
ab, die an eine Abfolge leuchtender und dunkler Bereiche grenzt [32]. Der
offensichtlichste Unterschied zur Bogenentladung ist die Erscheinungsform: Der
Emissionsmechanismus bendtigt keinen heilen FuBpunkt, stattdessen ist ein
gro3erer Bereich der Kathodenoberfliche vom Plasma bedeckt.

Aufgrund der ineffizienten Stoflionisation kénnen nur geringe Stromdichten
realisiert werden. Bei einer Erhohung des Gesamtstroms vergrof3ert sich zuerst die
vom Plasma bedeckte Fliche, so dass die Stromdichte konstant bleibt (normale
Glimmentladung). Ist dies wegen vollstindiger Kathodenbedeckung nicht mehr
moglich, mussen zusitzliche Ladungstriger in der lonisationsschicht erzeugt
werden. Dies ist nur mit einem héheren Spannungsbedarf zu realisieren (anormale
Glimmentladung). Bei weiterer Erhchung des Stroms (;7>10-100 A/cm? [14])
konnen die erforderlichen Ladungstriger nur noch durch thermische Prozesse
bereitgestellt werden; die Glimmentladung geht in eine Bogenentladung tber [33].

Bei geringen Driicken wird ein groBer Teil der Kathode vom Plasma bedeckt.
Mit ansteigendem Druck wird die emittierende FElektrodenfliche jedoch
zunehmend komprimiert. Die erforderliche Stromdichte kann dann nicht mehr
durch Sekundirelektronenemission bereitgestellt werden, wodurch ebenfalls ein
Ubergang zur Bogenentladung eintritt. Plasmatemperaturen wihrend einer
Glimmentladung liegen im Bereich von etwa 3.000 K [4].

2.2. Energie des Ziundfunkens

2.2.1. Energiebilanz des Plasmas

Die Aufgabe eines Zindfunkens ist es, elektrische Energie auf das Luft-
Kraftstoffgemisch so zu tbertragen, dass dieses entflammt wird. Dabei wird jedoch
nur ein Teil der Funkenenergie dem Gasraum zugefihrt. Ein weiterer wird an den
Elektroden umgesetzt. Dieser Anteil ist generell unerwiinscht, da er einerseits fiir
seinen eigentlichen Zweck — die Entflammung — nicht zur Verfiigung steht und
andererseits zu einer Schidigung des Elektrodenmaterials fithrt. Der Energietiber-
tihrungswirkungsgrad 7 charakterisiert die Fahigkeit einer Entladung, ein Gemisch
zu entzinden. Dabei beschreibt er das Verhiltnis zwischen der Energie, die dem
Gas zugefihrt wird und der elektrischen Energie des Zindfunkens [34]. Da in
dieser Arbeit die Elektrodenerosion untersucht wird, ist die Kenntnis des
Wirkungsgrades von grof3er Bedeutung.

Die Ursache, warum nicht die gesamte elektrische Energie in innere Energie
des Gases iberfihrt werden kann, liegt in der Notwendigkeit der Kontaktierung
des Plasmas durch die Elektroden [34]. Dadurch wird dem heilen Plasma durch die
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kalten Elektroden Wirme entzogen. Weiterhin wird Energie in den Elektroden-
fallraiumen umgesetzt. An der Kathode wird diese Energie hauptsichlich zur
Emission von Elektronen bendtigt. Die hierzu erforderliche Energie wird von
Ionen geliefert, die durch die Beschleunigung im elektrischen Feld des Kathoden-
fallraums Energie aufnehmen und dem Elektrodenmaterial zuftihren. Nur ein
geringer Anteil wird durch Emissionsprozesse wieder ans Plasma zurtickgefiihrt.
Ein grofler Teil der iibertragenen Energie wird durch Wirmeleitung ins Innere der
Elektroden transportiert und geht somit unmittelbar verloren. An der Anode
Ubertragen die Elektronen beim Eintritt ins Material ebenfalls Energie. Alle diese
Beitrige fehlen in der Plasmasdule und koénnen somit nicht in den Gasraum
Uberfihrt werden.

Jede Phase eines Zundfunkens kann fiir sich allein ein Gemisch entflammen,
da die Plasmatemperaturen stets iber der Entflammungstemperatur des Gemisches
liegen. Dennoch weisen die einzelnen Phasen sehr unterschiedliche Wirkungsgrade
auf. Der Wirkungsgrad kann mittels kalorimetrischer Messungen ermittelt werden,
indem die Druckerh6hung in einem geschlossenen Gasvolumen gemessen wird
[34, 35]. Die Funkenenergie kann mit Hilfe der KenngréBen des Ziindsystems und
den mit einem Oszilloskop erfassten Strom- und Spannungsverlaufen berechnet
werden. In Tabelle 2.1 ist die Energiebilanz der Funkenphasen zusammengefasst
dargestellt.

Tabelle 2.1: Energiebilanz der drei Phasen einer Funkenentladung: Typische Werte des
Energietiberfithrungswirkungsgrades 7 [5].

Durchbruch Bogenentladung Glimmentladung
Anode ca. 3% ca. 25 % ca. 8 %
Kathode ca. 3 % ca. 20 % ca. 58 %
Plasma / Gas ca. 94 % ca. 50 % ca. 34 %

In der Durchbruchphase wird die Kerzenkapazitit C, zwischen dem
Abbrandwiderstand und der Entladungsstrecke innerhalb weniger Nanosekunden
entladen. Die hierbei umgesetzte Energie E;, wird wie folgt berechnet:

1
E, = EQU; 2.7)

Wihrend dieser kurzen Zeit wird ein leitfahiger Kanal gebildet, wozu ein
grofler Teil der Energie aufgewendet werden muss. Aullerdem kann durch die
explosionsartige Ausdehnung des Plasmakanals, nur wenig Energie an die
Elektroden abgegeben werden. Der Wirkungsgrad ist folglich sehr hoch (ca. 90 %)
und nimmt ab, wenn der Betrag der eingespeisten Energie zunimmt. Dieses
Verhalten kann dadurch erklirt werden, dass die Gberschiissige Energie, welche
nicht mehr zum Aufbau des Funkenkanals benotigt wird, bereits in einer
Bogenphase umgesetzt wird, die einen niedrigeren Wirkungsgrad aufweist.
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Wihrend der Nachentladungsphase wird die in der Spule gespeicherte Energie
entladen. In Abhingigkeit des Emissionsmechanismus kann die Energie der
Bogenentladung Ej bzw. der Glimmentladung E. durch das Zeitintegral des
Produktes aus Spannung und Strom angegeben werden:

E, = [Uy@)-1,(r)dr (2.8a)

E,=[Uu0) 1, (t)ds (2.8b)

wobei Uy bzw. U, die Brennspannung und I; bzw. I. der Strom der
Bogenentladung bzw. Glimmentladung ist. Der Wirkungsgrad der Nachentladungs-
phase ist im Vergleich zur Durchbruchphase geringer, da ein Teil der Energie in
den Elektrodenfallriumen umgesetzt wird. Innerhalb der Nachentladungsphase
weist die Glimmphase aufgrund des hohen Kathodenfalls den schlechteren
Wirkungsgrad auf.

2.2.2. Energiebilanz an der Kathodenoberflache

Bei der Betrachtung der Energiebilanz an der Kathodenoberfliche werden die
Mechanismen, die dem FElektrodenmaterial Energie zufiuhren, den Vorgingen
gegeniibergestellt, die der Elektrode Energie entziehen (siche Bild 2.7). In der
Literatur werden meist die Prozesse, wie sie im Kathodenspot (Funkenful3punkt)
einer Bogenentladung auftreten, beschrieben [30, 36, 37]. Prinzipiell lassen sich
diese Betrachtungen aber problemlos auf eine Glimmentladung tbertragen,
wenngleich sich die Anteile der einzelnen Beitrige stark verindern.

Elektronen-
emission
A

JOULEsche

Verdampfung lonenstols | \yarme Emission von
Metalltropfchen

Konvektion Strahlung

Warmefluss Phasenumwandlung

z.B. Schmelzen

Bild 2.7: Veranschaulichung der Energiebilanz an der Kathodenoberfliche im Falle einer
Bogenentladung. Hierbei sind die Mechanismen, die dem FElektrodenmaterial sowohl Energie
zufiihren als auch entziehen, dargestellt.
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Durch den Eintrag von Energie in das Elektrodenmaterial wird die
Temperatur der Oberfliche erhéht. Im Falle der Bogenentladung, bei der die
Energie in einen kleinen Bereich eingebracht wird, sogar so stark, dass der
Schmelzpunkt des Materials tiberschritten wird. Dadurch bildet sich ein See aus
flissigem Metall, dessen Durchmesser ungefihr der Ausdehnung des Kathoden-
spots entspricht. Ohne eine derartige Temperaturerh6hung wire die thermische
Emission von Elektronen nicht méglich. HANTZSCHE [29] geht sogar davon aus,
dass Verdampfung von Elektrodenmaterial selbst bei hohen Driicken notwendig
ist, um die hohe Ionenstromdichte zu ermdéglichen.

Heizungsmechanismen

Wichtigster Heizungsmechanismus ist der Sto3 von lonen mit der Ober-
fliche. Beim Aufprall gibt jedes Ion seine kinetische Energie ab, die es wihrend der
Beschleunigung im elektrischen Feld des Kathodenfallraums aufgenommen hat.
Weiterhin besitzen die lonen aufgrund ihrer Ladung potentielle Energie. Beim
Einschlag der Ionen werden Elektronen aus dem Material freigesetzt, welche die
Ionen neutralisieren. Die dabei freiwerdende Ionisierungsenergie ist jedoch um den
Energiebeitrag verringert, welcher zur Freisetzung der Elektronen aufgebracht
werden muss [38]. Wenn das neutralisierte Ion an der Oberfliche adsorbiert wird,
gibt es seine Kondensationsenergie ab, welche betragsmiaflig der Energie entspricht,
die zur Verdampfung notwendig wire. Ein zusitzlicher Energieeintrag findet bei
der Abkiihlung des Ions auf die Oberflichentemperatur statt.

Ferner spielt noch ein weiterer Mechanismus eine Rolle: die JOULEsche
Erwarmung. Hierbei wird die Energie des Stromflusses aufgrund des elektrischen
Widerstandes eines Materials in Wirme umgesetzt. Die Frage, welcher
Mechanismus dominiert ist umstritten [39]. DAALDER [38] vertritt den Standpunkt,
dass die JOULEsche Wirme einen wichtigen Beitrag leistet, wohingegen
HANTZSCHE [40] und JUTINER [41, 42] diesen Effekt gar vernachlissigen. Die
Erwirmung durch neutrale Teilchen kann hingegen mit Sicherheit vernachlissigt
werden [39].

Abkiihlungsmechanismen

Ein Teil der tibertragenen Energie wird in Wiarme umgewandelt und von der
Oberfliche ins Innere der Elektrode beférdert. Somit steht sie im Kathodenspot
nicht mehr zur Verfigung. AuBlerdem koénnen bei Erreichen ausreichend hoher
Temperaturen Phasenumwandlungen (z.B. Schmelzen, Verdampfen) stattfinden,
die Energie konsumieren. Bei der Verdampfung neutraler Atome wird der
Elektrode weitere Energie entzogen. Diese wird dem Metalldampf in Form von
kinetischer Energie mitgegeben. Ahnlich verhilt es sich bei der Emission
geschmolzener Tropfchen. Neben der kinetischen Energie der Partikel geht der
Elektrode die im Tropfchenvolumen gespeicherte Wirme verloren. Beide Prozesse,
sowohl die Verdampfung als auch die Tropfchenemission, spielen nur eine
untergeordnete Rolle. Ihr Anteil betrigt im Verhaltnis zum Energieverlust durch
Wirmeleitung nur jeweils etwa 1% [38, 43]. Weiterhin kann durch Konvektion



2.3. FUNKENEROSION 17

Wirme an das umgebende Gas abgegeben werden. Der Energieverlust durch
Strahlung ist ein weitgehend unbekannter Faktor und wird in den meisten
Betrachtungen vernachlissigt [38].

Eine weitere Abkithlung der Oberflichentemperatur tritt durch die Emission
von Elektronen auf (NOTTINGHAM-Effekt). Die hierbei konsumierte Energie hangt
jedoch vom Emissionsmechanismus ab: Um ein Elektron aus der Oberfliche zu
emittieren, muss im Falle der rein thermischen Emission die Austrittsarbeit
aufgebracht werden. Zudem nimmt jedes Elektron seine eigene Energie (2:£&'T) mit.
Bei der Feldemission tunneln die Elektronen durch die Potentialbarriere. Sie
bewegen sich dabei auf einer Linie konstanter Energie, wodurch sich die Energie
der Elektronen nicht dndert und somit der Elektrode auch keine Energie entzogen
wird. Bei der thermischen Feldemission, bei der eine Kombination beider
Mechanismen vorliegt, muss demnach nur ein Teil der Austrittsarbeit aufgewendet
werden.

2.3. Funkenerosion

Die Wechselwirkung des Entladungsplasmas mit der Oberfliche der
Elektrode verursacht eine Schidigung, die als Funkenerosion bezeichnet wird. Das
Verstindnis der dabei ablaufenden Prozesse ist fir die Entwicklung erosions-
bestindiger Materialien fir Zundkerzenelektroden von groBer Wichtigkeit.
Abhingig von der Entladungsform und den duBleren Bedingungen tragen unter-
schiedliche Vorgange zum Verschlei3 bei. Die Erosion im Vakuum [40] unter-
scheidet sich von der unter atmosphirischen Bedingungen, so dass Erkenntnisse
tber Vakuumlichtbégen nicht ohne weiteres auf atmosphirische Ziindfunken
Ubertragen werden koénnen.

In der Literatur haben sich verschiedene Vorstellungen etabliert, um einzelne
Erosionsphinomene von atmosphirischen Entladungen bei geringen Stromstirken
erklaren zu kénnen. Meist basieren sie auf Beobachtungen des Erosionsverhaltens
einzelner Entladungen. Vier Mechanismen werden hierzu diskutiert: Das Particle-
Ejection-Modell [44], Erosion durch Verdampfung [45], Sputtern [46] und Erosion
durch Entfernen einer Oxidschicht [47].

2.3.1. Das Particle-Ejection-Modell

Das Particle-Ejection-Modell von GRAY und PHARNEY [44] beruht auf
visuellen Eindriicken, die bei der Untersuchung der Erosionsstrukturen einzelner
Bogenentladungen entstehen. Hierbei erkennt man kraterférmige Vertiefungen, in

deren Nahe sich kleine Partikel befinden kénnen [44, 48-50].

Das Modell (Bild 2.8) geht davon aus, dass oberflichennahes Material im
Bereich des Funkenfullpunkts schmilzt und sich ein See aus flussigem Metall bildet
(siche Abschnitt 2.2.2). Wihrend der Bogenentladung wirkt eine Kraft I auf den
See, die auf dem Beschuss positiver lonen beruht:



18 KAPITEL 2 - THEORETISCHE GRUNDLAGEN

F =2 2ol 29)
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wobei I; der Tonenstrom und 7, die Masse des bombardierenden lons ist. Dieser
Kraft wirkt die RiickstoBkraft Fy entgegen. Beim Ubergang der Bogen- in eine
Glimmentladung und dem damit verbundenen plétzlichen Zusammenbruch des
Plasmadrucks greift nur noch die RiickstoBkraft an der Elektrode an. Dadurch
bewegt sich zunachst Material von der Oberfliche weg. Die Oberflichenspannung
der Metallschmelze wirkt der Bewegung entgegen. Reicht diese nicht aus, um die
RickstofSkraft zu kompensieren, wird ein Teil der Metallschmelze in Form von
Tropfchen aus dem Schmelzesee emittiert. Diesem Modell zufolge hiangt das
Erosionsvolumen eines Kraters von der Schmelzenthalpie des Materials und die
Form der Krateroberfliche von der Oberflichenspannung ab [51, 52].

lonenstrahl RiickstoRkraft emittiertes
/Trt')pfchen
RuckstoRkraft Oberflachenspannung

Bild 2.8: Schematische Darstellung des Emissionsmechanismus von Schmelztrépfchen nach dem
Particle-Ejection-Modell von GRAY und PHARNEY [44]. Am Ende der Bogenentladung wirkt eine
nach aullen gerichtete Kraft auf die Schmelze. Wenn diese groBer ist als die entgegengesetzt wirkende
Rickhaltekraft der Oberflichenspannung, so wird ein Trépfchen emittiert, wodurch der Elektrode
Material verloren geht.

Neben dem Particle-Ejection-Modell wurden dhnliche Ansitze vorgeschlagen.
UDRIS [53, 54] vermutete, dass Partikel durch das hohe elektrische Feld im
Kathodenspot abgelost werden. Hierzu sind Feldstirken in der GréBenordnung
von 10°-10° V/m notwendig, die im Falle der thermischen Emission durchaus
auftreten kénnen. Weiterhin folgerte UDRIS [54], dass die GroB3e der Partikel mit
zunehmendem Schmelzpunkt abnimmt. Die Flugbahn der Tropfchen folgt zwar
den Gesetzen der Gravitation, wird jedoch durch das elektrische Feld verzerrt, so
dass die Partikel von der Elektrode angezogen werden. WANG et al. [55] fiithren die
Materialbewegung direkt auf die Einwirkung des Plasmadrucks zuriick. Dadurch
entstehen Turbulenzen in der Schmelze, wodurch das fliissige Metall weggedriickt
wird und Tropfchen emittiert werden konnen. Dieser Vorgang hiangt von der
Reynoldszahl ab, welche proportional zur Viskositit und zur FlieBgeschwindigkeit
der Metallschmelze ist.

2.3.2. Erosion durch Verdampfung

LLEWELLYN-JONES [45] fthrte die Erosion von Ziindkerzenelektroden auf die
Verdampfung von Elektrodenmaterial aus dem Kathodenspotbereich zurtck.
Unter Vernachlissigung chemischer Angriffe, wie z.B. Oxidation, stellte er eine
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Gleichung auf, die das erodierte Volumen mit den physikalischen Eigenschaften
des Materials korreliert. Das FErosionsvolumen wird als dasjenige Volumen
betrachtet, welches mit der zur Verfugung stehenden Energie in die Gasphase
Uberfiihrt werden kann. Die hierzu notwendige Energiemenge kann iiber eine
Betrachtung der Energiebilanz im FunkenfuBBpunkt bei der Siedetemperatur
ermittelt werden. Dabei wird die wihrend der Durchbruchsphase eingebrachte
Energie den Prozessen gegentibergestellt, die Energie konsumieren, bzw. aus dem
Kathodenspotbereich abfiihren. Dies sind die Energiebeitrige, die zur Erwirmung,
zum Schmelzen und zum Verdampfen des Materials benotigt werden, die
Wiarmeabfuhr in die Elektrode, sowie der Energieverlust durch Strahlung,
thermische Emission von Elektronen und Konvektion, wobei zuletzt genannter
Beitrag vernachlassigt wird [45] (siche auch Abschnitt 2.2.2). Unter Annahme
einiger Vereinfachungen gelangte LLEWELLYN-JONES zu folgender Gleichung, die
das gesamte Erosionsvolumen |” pro Funke an der Kathode und Anode
beschreibt:

a- U’ =b-T " —¢c-u(T =T
I = 2 ’ (7, - 1) (2.10)

T,
g[(Tb -T)-C,+ 21[\’4}

wobei T, die Siedetemperatur, » die Warmeleitfahigkeit, ¢ die Dichte, C, die
Wirmekapazitit und M die molare Masse des Elektrodenmaterials sind. Die
Faktoren a4, 4 und ¢ sind anzupassende Variablen, die von Material- und
Systemparametern, sowie von der Kathodenspotgeometrie und der Funkendauer

abhingen.

Zwar betrachtete LLEWELLYN-JONES nur die Energie, die wihrend der
Durchbruchphase in die Elektrode eingebracht wird, jedoch kann durch ent-
sprechende Anpassung des Parameters & der Energieeintrag des Funkens auf die
Bogenphase ausgeweitet werden.

2.3.3. Erosion durch Sputtern

Ein weiterer Mechanismus zur Erklarung des Elektrodenverschleiles stellt das
Sputtern von Atomen aus der Oberfliche dar [46]. Ionen werden im Kathodenfall-
raum des Funkenplasmas beschleunigt und iibertragen ihre kinetische Energie auf
oberflichennahe Atome durch elastische und unelastische St6f3e. In einer Serie von
Kollisionen werden Atome von der Elektrode zurtickgestreut. Ist die Energie eines
ruckgestreuten Atoms grofler als seine Bindungsenergie (Sublimationsenergie), so
kann es das Kiristallgitter verlassen. Da die stoBenden Ionen im Falle der
Funkenentladung geringe Energien besitzen, kann auch das direkte Herausschlagen
von Atomen einen betrichtlichen Beitrag zur Erosion liefern.

Die Sputterausbeute und somit die FErosionsrate hingen von der
Sublimationsenergie und vom Atomgewicht ab und sind ndherungsweise
unabhingig von der Temperatur [56]. Liegen die Energien unterhalb einer material-
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spezifischen Schwelle (20-40 eV), so findet keine Erosion statt. Die Sputterrate Y
kann wie folgt beschrieben werden:

. 1 (Es) 2.11
S (E)-|1 (E] 2.11)

1

Y:(Ml/MZ

A)

wobei { ein Faktor ist, der vom Verhiltnis M,/M, abhingt, M, und M, die
Atomgewichte des einfallenden und gestoBenen Atoms sind, E, die Sublimations-
energie, I, die Schwellenergie, E, die Energie des einfallenden Atoms und §,(E,)
der nukleare Bremsquerschnitt ist.

2.3.4. Erosion durch Entfernen einer Oxidschicht

GOERING [47] schlug vor, dass der primire Erosionsmechanismus das
Entfernen einer Oxidschicht an der Elektrodenspitze ist, wohingegen die Emission
von Troépfchen bzw. das Verdampfen von Metall eine untergeordnete Rolle spielt.
Diese Emissionsmechanismen kdnnen erst wirken, wenn die Oxidschicht entfernt
wird. Er stltzte seine Hypothese auf die Tatsache, dass Gold, welches keine
Schicht bildet, sehr erosionsbestindig ist und daher die Bildung und Entfernung
einer Oxidschicht zum Erreichen einer hohen VerschleiB3rate notwendig erscheint.

SOLDERA [57] zeigte, dass die Tiefe von Kratern in oxidierten RuAl-Proben
mit der Oxidschichtdicke ubereinstimmt. Dies bedeutet, dass der Funke die
Oxidschicht entfernt, und das Plasma somit das Metall erreicht. Dies ist notwendig,
damit Elektronen aus dem Material emittiert werden, so dass das Plasma aufrecht
erhalten wird.

2.3.5. Funkenerosion bei Ziundkerzenelektroden

Die Modelle von GRAY und PHARNEY [44] oder LLEWELLYN-JONES [45]
betrachten lediglich die Wechselwirkung eines einzelnen Funkens mit der
Materialoberfliche. Der Verschleill unter realen Bedingungen untetliegt jedoch
einem komplexen Wechselspiel verschiedener Prozesse. Zusitzlich ist der Funke
ein dynamischer Prozess, so dass nicht von einem einzelnen Mechanismus
ausgegangen werden kann.

Bewertung der Erosionsmodelle in der Literatur

YOUNG und GRIMES [58] fithrten Dauerlaufexperimente in einem Prifstand
durch und schlossen aufgrund der Anwesenheit von kleinen runden Partikeln, dass
der Verschleil an den Elektroden nach den Mechanismen des Particle-Ejection-
Modells hervorgerufen wird. Weiterhin zeigten Motordauerlaufe, dass bei hohen
Temperaturen die Entfernung von gebildeten Oxidschichten ebenfalls eine Rolle
spielt. OSAMURA [59] kam zu dhnlichen Ergebnissen wie YOUNG und GRIMES.

ASIK [60] konnte letztere Aussage nicht bestitigen und schloss den Mechanis-
mus nach GOERING explizit als Ursache fiir die Elektrodenschadigung aus.
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Nach HOFMANN [61] ist der Verschleil} eine Kombination aus Verdampfung
und Korrosion des Elektrodenmaterials.

Nach OSAMURA und ABE [62] und HORI et al. [63] wird die Funkenerosion
einerseits durch die kapazitive und andererseits durch die induktive Funken-
entladung verursacht. Die kapazitive Entladung brennt in Bogenform. Deren
Schidigung kann nach dem Particle-Ejection-Modell beschrieben werden. Die
induktive Glimmentladung fithrt zu Erosion durch Sputtern. Zusitzlich werden bei
den hohen Temperaturen, wie sie im Motorraum vorherrschen, Oxidschichten
gebildet, die teilweise sprode sind und von der Oberfliche abplatzen. Dieser
zusitzliche Verschlei3beitrag wird jedoch von der eigentlichen Funkenerosion

vollig losgelost betrachtet [62-64].

NISHIO et al. [64] begrindeten ihre Ergebnisse auf Untersuchungen in
Motordauerldufen, wonach sie die Materialschidigung auf Sputtern wahrend der
Glimmentladung zurtckfihrten und die Erosion nach dem Particle-Ejection-
Modell sogar ausschlossen. Durch den Ionenbeschuss kénnen Sauerstoffatome ins
Gitter des Elektrodenmaterials eingebaut werden und dort zu einer Oxidation der

Oberflache fihren.

AUGIS et al. [65] hingegen bewerteten Sputtern nur als oberflichiges
Schichtphinomen, das keinen Beitrag zu Erosion leistet. Sie stiitzten ihre Aussage
darauf, dass sie Metallatome nur wihrend einer Bogenentladung, nicht aber bei
einer Glimmentladung im Gasraum nachweisen konnten.

LASAGNI et al. [52] fithrten Einzelbefunkungsversuche unter Stickstoff und
Luft fur verschiedene Materialien durch. Oxidative Effekte konnten mit dieser
Methode nicht berticksichtigt werden. Die Erosionsvolumina korrelierten mit der
Schmelzenthalpie. Ein Vergleich der Erosionsmodelle zeigte, dass das Particle-
Ejection-Modell die Verhaltnisse am besten wiedergibt.

Die Untersuchungen ziehen recht unterschiedliche und zum Teil
gegensitzliche Schlisse. Es gibt bisher noch kein Erosionsmodell, welches
allgemein anerkannt ist und die Vorginge korrekt wiedergeben kann. Dieses ist
jedoch fiir die Entwicklung von Elektrodenmaterialien unerlasslich.

2.4. Die Zundkerze

Aufgabe einer Zindkerze ist die Zindung des Luft-Kraftstoff-Gemisches.
Hierzu wird der Batterie Energie entnommen, in der Zindspule zwischen-
gespeichert und tuber ein Funkenplasma zwischen den Elektroden entladen. Dabei
wird die thermische Energie des Zindfunkens auf das Luft-Kraftstoff-Gemisch
tbertragen und die Ztindung dessen eingeleitet.

Der Aufbau einer Zindkerze ist in Bild 2.9 dargestellt. Der Anschluss-
bolzen (9) verbindet die Zindkerze mit der Ziindspule und ist Gber ein leitfahiges
Glas (5) mit der Mittelelektrode (2) elektrisch verbunden. Das Glas dichtet die
Ziundkerze ab und fungiert gleichzeitig als Abbrandwiderstand, um den Stromfluss
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wihrend der Entladung zu begrenzen. Der Isolator (8) besteht aus einer hoch
durchschlagfesten Aluminiumoxid-Keramik und isoliert die Mittelelektrode gegen
das Gehiuse (7) und die daran befestigte Masseelektrode (1). Die Oberfliche ist mit
einer bleifreien Glasur iberzogen, damit Schmutz und Feuchtigkeit schlechter
haften und um somit Kriechstréme zu verhindern.

S —— e =
o
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Bild 2.9: Aufbau einer Zindkerze [1]: 1 — Masseelektrode, 2 — Mittelelektrode, 3 — Gewinde,
4 — Dichtring, 5 — leitendes Glas (Panat), 6 — Wirmeschrumpfzone, 7 — Gehiuse, 8 — Isolator aus
AL Os-Keramik, 9 — Anschlussbolzen

Die gesamte Ziindkerze ist durch die sich zyklisch dndernden Bedingungen
einer thermomechanischen Wechselbelastung unterworfen. Die am meisten
beanspruchten Teile sind die Elektroden, da sie den hohen Temperaturen sowie der
korrosiven und oxidativen Umgebung im Brennraum direkt ausgesetzt sind. In der
Brennkammer herrschen Temperaturen zwischen 120°C bei der Ansaugung und
bis zu 3000°C wihrend der Verbrennung. Dadurch stellt sich an den Elektroden je
nach Motorbelastung eine Gleichgewichtstemperatur von bis zu 900°C ein [1].
Dabei sollte die Temperatur 500°C nicht unterschreiten, damit kohlenstoffhaltige
Rickstinde verbrennen (Selbstreinigungseffekt). Temperaturen oberhalb 900°C
sind ebenfalls zu vermeiden, da sich das Luft-Kraftstoff-Gemisch an den heil3en
Zundkerzenteilen vorzeitig entziinden kann (Glihzindung), was zu einer
Schidigung des Motors fithrt. Weiterhin sind die Elektroden bei diesen
Bedingungen einem hohen Verschleill unterworfen. Die hohen Ziindspannungen
von bis zu 30 kV stellen bei diesen Temperaturen besondere Anforderungen an die
Durchschlagfestigkeit der Keramik. Der Druck in der Brennkammer bewegt sich
zwischen 0,9 bar bei der Ansaugung und 50 bar bei der Verbrennung. Wihrend des
Zundvorgangs werden Driicke zwischen 8 und 15 bar erreicht [1].

Das Zusammenspiel aller Einflisse fiihrt zu einer starken Schadigung der
Elektroden. Durch den Materialabtrag wird der FElektrodenabstand grofer,
wodurch der Ziindspannungsbedarf stetig ansteigt. Wird der Elektrodenabstand zu
grof3, kann die erforderliche Ziindspannung nicht mehr von der Spule bereitgestellt
werden und es kommt zu Zindaussetzern. Da die Entflaimmung erst ab einem
bestimmten Elektrodenabstand zuverlissig stattfindet, ist die maximale Zunahme
des Elektrodenabstandes und somit die Lebensdauer der Ziindkerze festgelegt.
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2.5. Elektrodenmaterialien

Die Widerstandsfahigkeit gegen Funkenerosion hingt von vielen Parametern
ab (siche auch Abschnitt 2.3). Als vorteilhaft im Hinblick auf die Erosions-
eigenschaften eines Materials erweisen sich eine hohe Schmelz- bzw. Siede-
temperatur, hohe Dichte, Wairmeleitfahigkeit und Wirmekapazitat, ein hohes
Atomgewicht, sowie eine hohe Bestindigkeit gegen Oxidation und Korrosion.
Weitere wichtige Anforderungen sind eine ausreichende elektrische Leitfiahigkeit,
eine gute Thermoschockbestindigkeit, sowie eine hinreichende Duktilitit, die bei
der Herstellung eine groB3e Rolle spielt.

Heutige Forschungsaktivititen konzentrieren sich vor allem auf die Gruppe
der Edelmetalle (EM) [66], die neben einem hohen Schmelzpunkt gute Oxidations-
eigenschaften zeigen. Aufgrund der hohen Edelmetallpreise finden jedoch
weiterhin Aktivititen auf dem Gebiet der Nickel- und Eisenlegierungen [67, 68]
statt.

2.5.1. Nickellegierungen

Nicke/ wird mit verschiedenen Elementen legiert, um dessen Oxidations-
bestindigkeit zu verbessern. Der Einfluss der Legierungselemente ist in Lehr-
btichern [69, 70] gut beschrieben und soll deshalb nur kurz angerissen werden.

Derzeit werden vor allem zwei Legierungsgruppen eingesetzt: Legierungen
mit hohem Chromgehalt (>10%), basierend auf Inconel™-Legierungen und
Legierungen mit niedrigem bzw. keinem Gehalt an Chrom [71-73]. Chrom wird vor
allem aufgrund seiner Wirkung gegen Oxidation und Korrosion zugesetzt.
Aluminium und Silizium werden zulegiert, um die Oxidationsbestindigkeit zu
erhohen. Mangan erhoht die Bestindigkeit gegen Schwefel. Kobalt, Haftnium und
Rhenium steigern die Festigkeit. Kleine Mengen an Seltenerdmetallen, z.B. Yttrium
fihren zu einer weiteren Verbesserung der Oxidationsbestindigkeit, so dass der
Aluminium- und Siliziumgehalt reduziert werden kann. Ahnliche MaBnahmen
werden auch bei Eisenbasislegierungen ergriffen.

2.5.2. Edelmetalllegierungen

Bereits in den 50er Jahren wurde die herausragende Erosionsbestindigkeit
von Platin erkannt und als Elektrodenmaterial in Ziindkerzen verwendet. Dennoch
verlor es schnell an Bedeutung, da Platin zusammen mit Blei, welches zur
Erhohung der Klopffestigkeit dem Kraftstoff zugesetzt wurde, ein tief
schmelzendes Eutektikum bei 290°C bildet [74]. Zusitzlich wird Platin durch die
Bildung von Bleioxiden stark angegriffen [75]. Seit der Wiedereinfihrung von
bleifreiem Kraftstoff vor 20 Jahren wird jedoch wieder verstarkt auf Platin und
andere Edelmetalle fiir ,Longlife’-Ziindkerzen gesetzt.

Neben reinem Platin werden vor allem Platinlegierungen verwendet.
Bevorzugte Legierungselemente sind Iridium, Rhodium, Wolfram und Nickel.
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Iridium erhoht die Bestindigkeit gegen bleihaltige Kraftstoffe [75, 76]. Der Einfluss
auf die Erosionsbestindigkeit ist unklar. Wihrend BEAUDET [77] eine erhohte
Erosionsbestandigkeit aufgrund eines hoheren Schmelzpunktes der Legierung
sieht, zeigen Untersuchungen von KATOH und KANAO [78] das Gegenteil. Die
Zugabe von Wolfram zu Platin-Iridium-Legierungen fthrt zu einer deutlich
erhohten Erosionsbestindigkeit [76]. Der Einfluss von Nickel auf die
Abbrandfestigkeit ist nur gering, jedoch wird das Kornwachstum bei hohen
Temperaturen unterdrickt [79]. Weiterhin werden Y,0O; oder ZrO, zugesetzt, um
die mechanischen Eigenschaften zu verbessern [80], die Zindspannung
abzusenken und die Kornstruktur zu stabilisieren [81].

Iridium weist gegentiber Platin einen erhohten Schmelzpunkt auf, wodurch
Iridium in den Fokus aktueller Forschungsaktivititen gertickt ist [82]. Aufgrund des
hohen Schmelzpunktes zeigen Iridiumlegierungen gegeniiber Platin eine hoéhere
Erosionsbestindigkeit [59]. Die Oxidationsbestindigkeit von Iridium ist jedoch
durch die Bildung fliichtiger Iridiumoxide bei hohen Temperaturen deutlich
schlechter, wodurch die Verwendung von reinem Iridium als Elektrodenmaterial
stark eingeschrinkt ist. Um die Oxidationsbestindigkeit zu verbessern, werden
vorwiegend Platinmetalle zulegiert. Rhodium bildet an der Elektrodenspitze eine
passivierende Oxidschicht und schutzt die Iridium-Elektrode vor oxidativen
Angriffen [83-86]. Durch die Zugabe von Ruthenium oder Rhenium wird die
Erosionsbestaindigkeit weiter verbessert. Wahrscheinlich bildet sich eine Schicht
aus einem Mischoxid (Ir-Ru/Re-Rh) [86]. Der optimale Rhodiumgehalt ist
umstritten und liegt zwischen 18 und 40 gew.% [86, 87]. Ein anderer Ansatz der
verfolgt wird, ist die Legierung mit Platin. Durch die Abdampfung von Iridium
bleibt an der Oberfliche eine dichte Platinschicht zutlick, die Iridium ebenfalls vor
weiterer Oxidation schutzt [83, 88, 89]. Die Zugabe von Palladium wirkt auf
dhnliche Weise jedoch ineffektiver als Platin [87]. Nickel kann ebenfalls die
Oxidationsbestindigkeit von Iridium erhéhen [83]. Durch den Zusatz von Selten-
erdmetalloxiden [90] wird die Erosionsbestindigkeit erhoht. NISHIO et al. [64]
fihren dieses Verhalten auf eine reduzierte Sputterrate aufgrund des hoheren
Molekulargewichts der Oxide zuriick. Zur Verbesserung der Duktilitit und somit
der Verarbeitbarkeit von Iridium und dessen Legierungen, werden Wolfram,
Thorium und Cer zulegiert [87].

Um einen kostengiinstigen Ersatz fiir Platin zu finden, wurden Legierungen
auf Palladinm [91] und Ruthenium-Basis [92] entwickelt. Diese Legierungen zeigen
jedoch aufgrund des schlechteren Oxidationsverhaltens gegeniiber Platin eine
geringere FErosionsbestindigkeit. S7ber wird aufgrund seiner hohen Wirme-
leitfahigkeit vor allem im Motorsportbereich eingesetzt. Es wird schon bei
niedrigen Temperaturen durch Sauerstoff und Schwefel geschidigt [79]. Da die
Wechselintervalle sehr kurz gehalten werden, spielt die Erosionsbestindigkeit nur
eine untergeordnete Rolle.
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2.6. Oxidationseigenschaften der Elektrodenmaterialien

Da die Oxidation von Nickel in der Literatur [69, 70] umfassend dargestellt
ist, wird sie hier nur in ihren Grundziigen beschrieben. Uber die Oxidation der
Edelmetalle ist weitaus weniger bekannt. Daher werden zum einen der Oxidations-
mechanismus und zum anderen eine Sammlung von Oxidationsdaten vorgestellt.

2.6.1. Oxidation von Nickel

Bei erhohten Temperaturen bildet Nickel in Gegenwart von Sauerstoff eine
dichte Oxidschicht, deren Wachstum nach einem parabolischen Gesetz
beschrieben werden kann [93]:

d,’ =k, t 2.12)
2
wobei k, =k, (Lj (2.12a)
Onio ~ Mo
Ea,;\’z’
und b=k e T (2.12b)

Dabeti ist d,,. die Oxidschichtdicke, My;, und M, sind die Molekulargewichte des
Oxids bzw. von Sauerstoff, gy,, ist die Dichte von NiO, £, die parabolische
Oxidationskonstante, £,, ein Vorfaktor, E, die Aktivierungsenergie der Oxidation,
R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur an der Oberfliche.

Durch die Aufnahme von Sauerstoff nimmt das Gewicht der oxidierenden
Probe zu. Zur Bildung des Oxids miissen Ionen durch die Schicht diffundieren. Im
Fall von reinem Nickel diffundieren Nickel-Ionen schneller als Sauerstoff-Ionen.
Dies bedeutet, dass die Oxidschicht an der Grenzfliche zur Gasatmosphire
wachst. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei die Diffusion der
Nickel-Tonen durch die Oxidschicht. Im Anfangsstadium, wenn die Schicht sehr
dinn (4,<100 nm) ist, wird die Geschwindigkeit der Oxidation von der Reaktions-
rate kontrolliert und ist dadurch sehr grof3. Das Wachstum der Schicht erfolgt dann
meist nach einem linearen oder logarithmischen Gesetz.

2.6.2. Oxidation der Edelmetalle

Der Begriff ,Edelmetalle’ leitet sich vor allem aus der hohen Bestindigkeit der
Edelmetalle gegen Sauerstoff ab. Im Gegensatz zu Nickel bilden Edelmetalle bei
technisch relevanten Temperaturen nur ganz dinne oder meist gar keine Oxid-
schichten. Die Oxidation ist bei diesen Temperaturen stets mit einem Masseverlust
verbunden, der in der Bildung fliichtiger Oxidmolekiile begriindet ist. So liegt z.B.
der Dampfdruck von Platinoxid bei 1000°C etwa sieben GréBenordnungen® iiber
dem Dampfdruck von reinem Platin.

2 berechnet mit Hilfe von Daten aus [97] und [105]
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Oxidation unterhalb der Dissoziationstemperatur

Bei geringen Temperaturen, wnterbalb der Dissoziationstemperatur des
korrespondierenden Oxids, bilden Edelmetalle auf ihrer Oberfliche, vergleichbar
mit der Oxidation von Nickel, duinne Oxidschichten:

Me(s) + %oz (g)—> MeO_(s) (2.13)

Uber der Oxidschicht stellt sich ein Gleichgewicht zwischen festem und
gasformigem Oxid ein:

MeO (s)¢——>MeO_(g) (2.14)

Uber dieses Gleichgewicht wird der Schicht kontinuierlich MeO_ entzogen, so dass
die Schicht tber das Gleichgewicht zwischen Edelmetall und Sauerstoff stetig
wieder aufgebaut wird. Die Oxidschicht schiitzt demnach das Material nicht vor
einem weiteren oxidativen Angriff, wie es bei der passivierenden Oxidation der Fall
ist. Durch die Oxidverdampfung wird das Material direkt geschidigt.

Oxidation oberhalb der Dissoziationstemperatur

Oberbalb der Dissoziationstemperatur T, (siehe Anhang, Tabelle A.1) sind die
Oxidschichten thermodynamisch nicht mehr stabil. Dennoch tritt oberhalb dieser
Temperatur ein Masseverlust ein, der Groflenordnungen iber der Metall-
verdampfung im Vakuum liegt. Dieser Vorgang kann durch Kombination der
Reaktionen (2.13) und (2.14) wie folgt beschrieben werden:

Me(s) +§o2 (g)6—>MeO_( g) (2.15)

Dabei kann das in Gleichung (2.13) entstehende feste Oxidmolekil als Zwischen-
produkt betrachtet werden, welches an der Platinoberfliche adsorbiert ist. Obwohl
der Reaktionsteilschritt (2.13) gleichgewichtsthermodynamisch betrachtet oberhalb
der Dissoziationstemperatur praktisch nicht ablauft, wird dennoch eine betricht-
liche Menge an Metalloxid gebildet. Dies ist darauf zuriickzuftihren, dass das
Produkt kontinuierlich aus dem Gleichgewicht nach Gleichung (2.14) entzogen
wird.

Druckabhdngigkeit der Oxidation

Bei geringen Dricken (<10 mbar) dampft das gebildete Metalloxid leicht ab.
Die Geschwindigkeit der Oxidation wird folglich von der Reaktionsrate bestimmt
und ist damit proportional zum Sauerstoffpartialdruck. Bei diesen Bedingungen
stellt sich kein Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der Oberfliche ein.

Bei hoben Driicken steigt die Oxidationsrate mit zunehmendem Druck nur
leicht an. Die Geschwindigkeit der Oxidation ist von der Transportgeschwindigkeit
des Oxids durch eine gasférmige Grenzschicht bestimmt. Der von FRYBURG [94]
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vorgeschlagene Riickprallmechanismus besagt, dass Oxidmolekiile durch St6Be mit
umgebenden Gasmolekiilen wieder auf die Oberfliche zuriickgestoB3en werden,
dort aufgrund der hohen Temperatur der Platinoberfliche nicht stabil sind und
somit in ihre Elemente zerfallen.

Die Oxidationsrate § von Edelmetallen kann bei hohen Driicken wie folgt
beschrieben werden:

S=s-ky K- py2 2.16)

wobei s eine Konstante, £, die Geschwindigkeitskonstante des Transportprozesses
der Oxidmolekiile durch die Grenzschicht, K die Gleichgewichtskonstante und Po,

der Sauerstoffpartialdruck sind.

Dies bedeutet, dass bei hohen Dricken der Masseverlust von der
Gleichgewichtskonstanten, dem Sauerstoffpartialdruck und der Geschwindigkeit
des Transportes gasformiger Oxidmolekiile durch die Grenzschicht abhingt.

Temperaturabhdngigkeit der Oxidation

Aufgrund des endergonischen Charakters der Reaktion nimmt die
Gleichgewichtskonstante mit zunehmender Temperatur ab. Die Geschwindigkeiten
der Prozesse an der Oberfliche und der Transportprozesse in der Grenzschicht
nehmen jedoch zu, so dass auch die Oxidationsgeschwindigkeit effektiv ansteigt.
Der Transportprozess und dessen Abhingigkeit von der Temperatur sind sehr
komplex. Fine genaue Modellierung ist 4dullerst aufwindig. Ansitze zur
Beschreibung der Vorginge wurden von WIMBER et al. [95, 96] vorgestellt. Diese
berticksichtigen neben der Diffusion auch die freie Konvektion als
Transportmechanismus. Dabei spielen sowohl die Oberflichen- als auch die
Umgebungstemperatur eine Rolle. Weiterhin bestimmt die Oberflichentemperatur
die kinetische Energie und somit die Geschwindigkeit mit der die Oxidmolekiile die
Oberfliche verlassen. Dies wirkt sich direkt in £ aus.

Einfluss des Riickpralleffekts auf die Oxidation

Am anschaulichsten wird der Ruckpralleffekt durch die Ruckreaktion in
Gleichung (2.15) beschrieben. Auf einer Zeitskala betrachtet findet dieser jedoch in
zwel sehr unterschiedlichen Bereichen statt. Auf der einen Seite steht die nach der
Oxidbildung unmittelbare Rickreaktion, wie sie durch den Reaktionsteilschritt in
Gleichung (2.19) beschrieben wird. Wird das gebildete Oxidmolekil dem
Gleichgewicht aufgrund eines hohen Umgebungsdrucks nicht schnell genug
entzogen, so dissoziiert das Oxid wieder in seine Elemente. Auf der anderen Seite
kann die Riickreaktion auch zeitlich verzogert erfolgen. Dabei diffundiert das
Oxidmolektl zunichst innerhalb der Grenzschicht, lagert sich jedoch erst spiter
wieder an anderer Stelle an. Probengrof3e, Umgebungstemperatur und Stromungs-
geschwindigkeit nehmen direkt Einfluss [97] auf die Transportprozesse in der
Grenzschicht und auf die Wahrscheinlichkeit der Wiederanlagerung fliichtiger
Oxide. Dadurch erklirt sich der FEinfluss der genannten Parameter auf die
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Oxidationsrate und die dadurch bedingte grofle Streubreite der Oxidationsdaten in
der Literatur (siche Bild 2.11). So zeigt z.B. eine Probe, die in einem Ofen erwarmt
wird, eine geringere Oxidationsrate als eine Probe, die induktiv geheizt wird und
deren Umgebung deutlich kuhler ist. Diese Einfliisse sind zu berticksichtigen, wenn
Prifstandsexperimente mit realen Motordauerldufen verglichen werden sollen.

Beschreibung des Oxidationsmechanismus

Die Oxidation der Edelmetalle lduft im Allgemeinen nach folgenden Teil-
schritten ab (Bild 2.10). Die einzelnen Schritte gehen flieBend ineinander iiber:

o Q’ @ Trans
o0 port
©o - Q’ @ Adsorption und Dissoziation
@0

O,
/ T@ ® Chemisorption (Oxidbildung)
®) ©) @ Desorption und Transport
Platin ® Ruckpralleffekt

Bild 2.10: Schematische Datstellung des Oxidationsmechanismus der Edelmetalle am Beispiel von
Platin.

@ Transport der Sauerstoff-Molekiile durch die Gasphase zur Metalloberfliche
mit nachfolgender physikalischer Adsorption:

0,(g)«——0,(ad) (2.17)
@ Dissoziation der Sauerstoff-Molekdile:
O, (ad)¢——>2 O(ad) (2.18)
® Chemisorption der Sauerstoffatome an der Oberfliche des Edelmetalls:
Me(s) + xO(ad)«——> MeO _(ad) (2.19)
@ Desorption (Verdampfung von Oxiden):
MeO _(ad)¢—>MeO_(g) (2.20)
® Ruckpralleffekt: Reaktion in umgekehrter Reihenfolge beginnend mit Schritt @

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Dissoziation von Sauerstoff.
FRYBURG [98] ermittelte bei Platin eine um den Faktor 400-600 héhere Oxidations-
geschwindigkeit bei der Anwesenheit von atomarem Sauerstoff.
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Sammlung und Vergleich von Oxidationsdaten

Oxidationsdaten der Edelmetalle Rhodium [99-104], Platin [94, 99-107],
Palladium [101-103, 105] und Iridium [95, 96, 99-101] sind in Bild 2.11 einander
gegentiibergestellt. Dabei sind der Ubersichtlichkeit halber jeweils nur die Bereiche
angegeben, in denen sich die entsprechenden Literaturdaten bewegen. Die grof3en
Streuungen kommen, wie bereits oben angesprochen, aufgrund der unterschied-
lichen Versuchsparameter (Umgebungstemperatur, Probengréfle, Atmosphire)
zustande.

Temperatur [°C]

. 2000 1750 1500 1250 1000 750
103571 T T T T T T T

Pd

Masseverlust [mg/cmz2-h]

1/T [10° K]

Bild 2.11: Vergleich der Oxidationsdaten von Rhodium, Platin, Palladium und Iridium. Die jeweiligen
Bereiche kennzeichnen die Streubreite der Daten aus der Literatur. Fir die Edelmetalle Gold und
Silber liegen keine temperaturabhingigen Werte vor, so dass auf deren Darstellung verzichtet wurde.

Rhodium und Platin sind die oxidationsbestindigsten Elemente, gefolgt von
Palladium und Iridium. Gold und Silber sind in dieser Darstellung nicht aufgefiihrt,
da in der Literatur nur sehr wenige Daten vorhanden sind. Es gilt jedoch als sicher,
dass Gold die hochste Bestindigkeit aller Edelmetalle aufweist [102]. Die
Oxidationsraten von Silber liegen im Bereich der Raten von Iridium.






Kapitel 3
Verschleil3priufung

Die zuverlassige Quantifizierung des Elektrodenverschlei3es ist entscheidend,
um die FErosionsbestindigkeit eines Materials unter vorgegebenen Bedingungen zu
charakterisieren. Hierzu ist eine schnelle, verldssliche und reproduzierbare
Prifmethode erforderlich. Die beiden Hauptbestandteile einer solchen Methode
sind die definierte Ergengung von Erosion und deren Messung. In der Literatur wurden
hierzu unterschiedliche Ansitze entwickelt.

3.1. Ansatze in der Literatur

Eine oft verwendete Prifmethode ist die Untersuchung der lokalen
Schadigung, die ein emnzelner Funke aut der Elektrodenoberfliche hinterlésst.
Dadurch ist es moglich, gezielt Informationen iber die Wechselwirkung des
Funkenplasmas mit der Materialoberfliche zu erhalten [49, 44]. LASAGNI et al. [52]
benutzten diese Methode in Kombination mit Weilllichtinterferometrie (WLI) zur
Quantifizierung des lokalen Materialabtrages, der durch einzelne Hochdruck-
gasentladungen entsteht. Leider ldsst diese Methode Langzeiteffekte, z.B. Oxidation
und Korrosion, wie sie in Motoren vorherrschen, aul3er acht.

Im Gegensatz zu Einzelbefunkungsexperimenten kénnen die Versuche auch
in Form eines Daunerlanfes durchgefiihrt werden. In diesem Fall konnen zusitzliche
Einflussfaktoren auf die Erosion berticksichtigt werden. ASIK [60] benutzte eine
Verbrennungskammer und untersuchte die erodierten Elektroden mit metallo-
graphischen Methoden. GRAY et al. [108] bestimmte den Materialverlust, indem er
die Kathode vor und nach der Befunkung wog. GOERING [47] fithrte seine
Experimente in LKW-Motoren durch, um hohe Erosionsraten herbeizufiihren und
ermittelte die Zunahme des Elektrodenabstandes mit einer Messschraube. Obwohl
das PASCHEN-Gesetz [16] eine Beziehung zwischen dem Elektrodenabstand und
der Zindspannung vorhersagt, erwies sich die elektrische Messung als unzu-
verlissig und ist folglich als Mal3 fiir die Erosion nicht zu gebrauchen. Aufgrund
der Streuung der VerschleiBwerte im Motordauerlauf versuchte er, einen Prifstand
zu entwickeln, der es ermoglicht, Verschleil3 unter definierten und kontrollierbaren
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Bedingungen zu erzeugen. Bedauerlicherweise war es nicht mdoglich, das Material
auf diese Weise ausreichend stark zu schidigen. YOUNG and GRIMES [58] fithrten
sowohl Dauerliufe im Motor als auch im Prifstand durch und ermittelten die
Zunahme des FElektrodenabstandes. Letztere erfolgten in einer Kammer mit
getrockneter Luft unter einem Druck von 4 bar. Die Elektroden wurden bei
Raumtemperatur befunkt. Dies steht im Gegensatz zu den Bedingungen im Motor,
wo die Elektroden Temperaturen bis zu 900°C [1] ausgesetzt sind. Solche Tempe-
raturen konnen durch den Funken selbst nicht erreicht werden. Dies muss beim
Aufbau eines Priifstandes beachtet werden.

Das Ziel, das in dieser Arbeit verfolgt wird, ist eine Methode darzustellen, die
es erlaubt, Elektrodenverschleill in Abhingigkeit seiner Einflussfaktoren unter
definierten Bedingungen moglichst realititsnah zu charakterisieren. Diese Anforde-
rungen kénnen durch Motordauerliufe, wenn sie auch noch so nahe an der Realitit
liegen, nicht erfillt werden. Daher ist es wichtig, einen Prifstand zu entwickeln, der
es erlaubt Parameter frei zu variieren und zu kontrollieren. Es ist dabei unetlisslich,
die wesentlichen Bedingungen im Motor, wie den Druck zum Zundzeitpunkt und
die Elektrodentemperatur, in einem Prifstandsversuch abzubilden.

3.2. Verschleil3erzeugung

3.2.1. Prinzip der Funkenerzeugung

Ein Funkendurchschlag findet statt, wenn eine ausreichend hohe Spannung
zwischen zwei FElektroden angelegt wird. Dies ist schematisch in Bild 3.1
dargestellt:

l Ziundkerze
- Zundspule

Zindanlage

Gas

Versorgung
Zindanlage

Versorgung
GSK

Bild 3.1: Prinzip der Verschleierzeugung: In einer Druckkammer ist die Mittelelektrode einer
Zindkerze der auf Masse liegenden Probe gegeniibergestellt. Durch Anlegen einer ausreichend hohen
Spannung kann ein Funkendurchschlag herbeigefiihrt werden.
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In einer Druckkammer ist eine Ziundkerze ohne Abbrandwiderstand, deren
Gegenelektrode entfernt wurde, einer Glihstiftkerze (GSK) gegentibergestellt. Auf
deren Spitze ist die zu untersuchende Probe elektrisch leitend kontaktiert. Die
Glihstiftkerze kann samt der Probe erhitzt werden. Dadurch kénnen Elektroden-
temperaturen im Bereich von 25 — 1000°C realisiert werden. Die Hochspannung
wird von einer Zindspule erzeugt, welche von einer Ziindanlage angesteuert wird.
Eine detaillierte Beschreibung des zugehorigen elektrischen Systems ist im
folgenden Abschnitt dargestellt. In die Druckkammer koénnen diverse Gase bis zu
einem Druck von 15 bar eingelassen werden.

3.2.2. Das Ziindsystem

Das Ersatzschaltbild des Zundsystems ist in Bild 3.2 dargestellt. Die
Primarseite der Spule wird tber das Anlegen der Batteriespannung Uy, an die
Primarwicklung geladen. Hierzu wird der Primirstromkreis mittels eines
Hochleistungstransistors, der als einfacher Schalter betrachtet werden kann und mit
einer bestimmten Frequenz von einem Taktgenerator angesteuert wird,
geschlossen. Dadurch wird die Spule, deren Ladestromverlauf nach

1,(1)= %{1 - eL;J (3.1)

beschrieben wird, geladen. Die primarseitig gespeicherte Energie (E,="2 "L 'IPZ)
kann damit sowohl tiber die Batteriespannung als auch tiber die Ladezeit gesteuert
werden. Wird der Stromkreis am Ende der Ladezeit wieder unterbrochen, so bricht
das Magnetfeld der Spule zusammen. Gemal3 der LENZschen Regel wird dann auf
der Sekundirseite eine Spannung induziert. Der daraus resultierende Stromfluss
lidt zuerst die sekundarseitigen Kapazititen C, C;, C, und C, auf. Demzufolge
wichst die Spannung zwischen der Mittelelektrode der Ziindkerze und der auf
Masse liegenden Probe stetig an, bis die zum Durchbruch notwendige Spannung
erreicht ist. Fortan flieBt ein Strom iber den Plasmakanal des Funkens. Zuerst
entladen sich die bis zur Ziundspannung aufgeladenen Kapazititen. Dies erfolgt
sehr schnell und ereignet sich vor allem in der Durchbruch- und instationiren
Bogenphase. In der Nachentladungsphase wird die Spule entladen. Die Verlaufe
von Spannung und Strom an der Funkenstrecke sind schematisch — den jeweiligen
Kapazititen bzw. Induktivititen zugeordnet — in Bild 3.3 dargestellt.

Wiahrend der Spannungsverlauf maf3geblich durch die physikalischen Prozesse
des Plasmas beschrieben wird, ist der Strom durch das Zundsystem vorgegeben.
Dessen Verlauf kann auch durch Anwenden folgender Gleichung nachvollzogen
werden:

Iz

I=1,-¢" (3.2)

Dabei ist 7 die Zeitkonstante fur das Entladen
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eines Kondensators r=R-C (3.3)
. L
bzw. einer Spule T=—. (3.4)
R
Usl
L ' Yy >
R1 RKS IS
(5k)
K
RI\ [J
: s =G = G,
U T—_ ;
Bat = C1 FS vf
= 4t
Takt
= 1.100 Hz - = = S = = =
| Il Il Il
Steuerung Spule Leitung Zundkerze

Bild 3.2: Ersatzschaltbild des Ziindsystems: Up,: Batteriespannung, Us: Spannung im Sekundirkreis,
I;: Strom im Primirkreis, I Strom im Sekundirkreis, R;: primirseitiger Widerstand, Ry: Widerstand
der Hochspannungsleitung, Rks: Kerzenstecker, R4 Abbrandwiderstand der Zindkerze,
Cs: Kapazitit der Spule, Cp: Kapazitit der Hochspannungsleitung, Cy: Kapazitit der Zindkerze vor
dem Abbrandwiderstand, C» Kapazitit der Ziindkerze nach dem Abbrandwiderstand,
L¢: Induktivitit der Spule, FS: Funkenstrecke, Takt: Frequenzgenerator

AU Al
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Uc
Us _| ]
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v
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Bild 3.3: Schematische Vetliufe der Spannung U und des Stroms I an der Funkenstrecke. In den
Verldufen ist gekennzeichnet, in welcher Phasen die jeweiligen Kapazititen bzw. Induktivititen des
Zindsystems entladen werden. Die Indizes stehen fiir die jeweiligen Phasen (IB:instationdre
Bogenentladung, B: Bogenentladung, G: Glimmentladung)

Bei dem verwendeten Spulentyp handelt es sich um eine Asphaltspule, die bei
einem maximalen Anfangsfunkenstrom von 140 mA eine Energie von etwa 90 m]
speichern kann. Die Spannungs- und Stromverliaufe an der Sekundirseite jedes
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einzelnen Funkens koénnen wie in Bild 3.2 dargestellt mit einem Oszilloskop
(LeCroy™ Waverunner 6100) aufgezeichnet werden. Das Oszilloskop verfugt tber
eine Bandbreite von 1 GHz und einer Datenerfassungsrate von bis zu 10 GS/s.
Spannung und Strom werden mit einem Hochspannungstastkopf (Tektronix™
P6015A) mit einem Dimpfungsfaktor von 1000:1 und einer Bandbreite von
75 MHz bzw. einer Strommesszange (Tektronix™ TM502A) mit einer Bandbreite
von 100 MHz gemessen.

3.2.3. Dauerlaufprifstand

Basierend auf den einleitenden Uberlegungen und dem in Abschnitt 3.2.1
dargestellten Funktionsprinzip wurde ein Dauerlaufprifstand konstruiert, der im
folgenden beschrieben wird. Um eine hohe Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten,
ist es wichtig, dass méglichst viele Parameter konstant gehalten und kontinuierlich
protokolliert werden.

Kernstiick des Priifstandes ist eine Druckkammer mit sechs Priifpositionen
(siche Bild 3.4). Die Kammer wurde aus einem korrosionsbestindigem Edelstahl
(1.4539) gefertigt. Dies ist notwendig, da sich im Funkenplasma reaktive
Substanzen (z.B. Salpetersiaure) bilden konnen, die das Kammermaterial chemisch
angreifen. Die Probenanordnung kann zwischen paralleler und senkrechter
Orientierung zur Schwerkraftrichtung durch einfaches Drehen der Kammer um
ihre Mittelachse verindert werden. Ein Feingewinde ermdglicht, den Elektroden-
abstand im Bereich zwischen 0 und 3 mm mit einer Genauigkeit von 0,05 mm
einzustellen. Wahrend eines Dauerlaufes bei hoher Temperatur kann die Kammer
tber einen Wasserkreislauf gekiihlt werden. Druck und Gasfluss werden tber ein
Bronkhorst™ Flowbus System geregelt. Dieses besteht aus zwei Masseflussreglern,
einem Manometer, einem Drosselventil und einer Regeleinheit (siche Bild 3.5). Der
Einsatz von zwei Masseflussreglern ermoglicht es, Gase zu mischen, wodurch z.B.
der Sauerstoffpartialdruck in der Kammer eingestellt werden kann. Zur
Temperaturregelung wird die Temperatur direkt unterhalb der Probe mit einem
oxidationsbestandigem Thermoelement (Typ K mit IG-Mantel) gemessen.
Abhingig von der bestimmten Temperatur wird die der Glihstiftkerze zugefiihrte
Leistung tiber eine programmierbare Stromversorgung (Horizon™ Testron 2400K,
0x 20A/18V) geregelt. Um die Genauigkeit zu erhéhen, wurde zu Beginn eines
jeden Experimentes die Temperatur unterhalb der Probe mit dem Wert
abgeglichen, der tiber ein Pyrometer (Impac™ IGAQ10-LO) an der Spitze der
Probe gemessen wurde. Der Messfleck betragt 0,45 mm, wodurch selbst die
Messung dinner Elektroden (©¥=0,6 mm) ermdglicht wird. Dartiber hinaus werden
die Kammer- und Gastemperatur, sowie die Feuchtigkeit in der Kammer
kontinuierlich gemessen. Simtliche Messdaten wurden mit einem Rechner in
Verbindung eines Datenerfassungssystems (Agilent™ 34970A) aufgezeichnet.

Die Zindspulen werden uber ein Zundsystem seriell und unabhingig
voneinander mit einer Frequenz zwischen 1 und 100 Hz angesteuert. Die LLadezeit
jeder Spule kann zwischen 0 und 15 ms eingestellt werden. Eine Beschreibung der
Funktionsweise der Ztindanlage ist weiter unten dargestellt.
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Kihlwasser- fl Feuchtigkeits- Thermoelement
kreislauf fl sensor /_

Gluhstiftkerze mit
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Bild 3.4: Skizze der Druckkammer: Jeweils sechs Glihstiftkerzen sind gegentibetliegenden Gegen-
elektroden in einer Druckkammer angeordnet. Durch Drehung um die Mittelachse der Kammer kann
die Probenausrichtung zwischen vertikal und horizontal gedndert werden.
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Bild 3.5: Schematische Darstellung des Prifstandaufbaus. In der Druckkammer konnen sechs
Elektroden parallel befunkt werden. Der Gasdruck, die Gasflussrate und die Elektrodentemperatur
konnen direkt geregelt werden. Uber die Ziindanlage konnen die Spulen seriell und unabhingig
voneinander angesteuert werden. Hierdurch ist es méglich die Ladezeiten #. fiir jede Spule separat
einzustellen, so dass die Energie jeder Spule angepasst werden kann. Auflerdem wird die Anzahl der
Funken NF fiir jede Priifposition getrennt gezihlt. (MFC=Masseflussregler)
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Neben des beschriebenen Priifstandes wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
zweiter Prufstand verwendet, der es ermoglicht 18 Proben parallel zu befunken.
Druck und Durchfluss kénnen hier jedoch nicht geregelt werden. Aullerdem ist es
nicht moglich, jede Glithstiftkerze direkt anzusprechen und somit die Temperatur
jeder Probe individuell zu regeln. Ebenso kann die Ladezeit nicht auf jede
Zundspule angepasst werden. Dies bedingt eine etwas hohere Streubreite der
ermittelten VerschleiBwerte (siche Abschnitt 3.4). Der Vorteil dieses Priifstandes
liegt in der gleichzeitigen Prifung vieler Elektroden. Dadurch ist es z.B. moglich,
einzelne Parameter, wie Elektrodenabstand oder -durchmesser, tber einen grof3en
Bereich zu variieren. Da wiahrend eines Dauerlaufes alle Elektroden dieselben
dulleren Finfliisse erfahren und die Werte relativ zueinander von Bedeutung sind,
kann in diesem Fall auf eine Regelung der Einfliisse wihrend des Dauerlaufs ver-
zichtet werden. Ferner kann der hohe Probendurchsatz dazu benutzt werden, eine
Vorauswahl an interessanten Proben und Parametern zu treffen.

Zur Durchfihrung der Dauerlaufexperimente wurden Drihte der zu
befunkenden Materialien mit einem Laser auf einen kleinen Zylinder aus Nickel
geschweil3t, der zuvor mit derselben Methode auf der Spitze einer Gluhstiftkerze
befestigt wurde. In der Mitte des Zylinders befindet sich eine kleine Sackloch-
bohrung, in der das Thermoelement zur Temperaturmessung bis zum Zylinder-
mittelpunkt eingefiihrt wird. Bei allen Experimenten wurden Gase mit einer zu
vernachlissigenden Feuchtigkeit (Taupunkt <-40°C) eingesetzt.

Ziindanlage

Die Zindanlage wurde so konzipiert, dass eine unabhingige und serielle
Ansteuerung der Zindspulen ermoglicht wird. Durch die getrennte Einstellung der
Ladezeiten und damit des LLadestroms konnen fertigungsbedingte Toleranzen der
Spulenparameter ausgeglichen werden. Der Vorteil der zeitversetzten Ansteuerung
liegt darin, dass der fiir das Aufladen der Spulen benétigte Spitzenstrom am Ende
der Ladephase nicht gleichzeitig von der Stromversorgung bereitgestellt werden
muss. Bei einem Ladestrom von 10 A wiren hierzu 60 A notwendig. Der maximale
Strombedarf im Fall der Asphaltspule lisst sich somit auf 16 A reduzieren. Das
Prinzip der Ztindanlage lasst sich wie folgt vereinfacht darstellen.

Ein Taktgenerator (4047) gibt den Grundtakt des Systems vor, welcher durch
ein Potentiometer eingestellt werden kann. Dieser muss das sechsfache der
Frequenz betragen, die an der Funkenstrecke erwtinscht ist. Die erzeugten Impulse
werden Uber ein Schieberegister, bestehend aus sechs Flip-Flops (4027) auf die
jeweiligen Kanile des Systems verteilt. Gelangt der Impuls z.B. auf das Flip-Flop 1,
so wird er durchgeschaltet und gleichzeitig das Flip-Flop 2 fur den nichsten Impuls
geoftnet. An jedem der sechs Ausginge des Schieberegisters liegen somit Impulse
mit der gewtinschten Frequenz an, die entsprechend des Grundtaktes zueinander
zeitversetzt sind. Da die Liange der Impulse nicht der Ladezeit entspricht, mit der
die Spule aufgeladen werden soll, wird tber eine T;/T,-Schaltung (i: Impuls,
p: Pause) das Taktverhiltnis (Zeit Impuls : Zeit Pause) verdndert. Dies wird tber
ein Monoflop realisiert, das bei Eingang eines Impulses, unabhingig von dessen
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Linge, ein Ausgangssignal der gewlnschten Dauer liefert. Dieses Signal mit der
Linge der Ladezeit steuert den Hochleistungstransistor (IGBT) an (vgl. Abschnitt
3.2.2), der die Batteriespannung zur Spule durchschaltet. Die Spule wird geladen,
solange der Spannungspuls an der Basis des Transistors anliegt. Die Anzahl der
Funken jedes Kanals werden direkt tiber das Signal der Basis des Transistors erfasst
und tber ein LC-Display angezeigt.

3.2.4. Einzelkammer

Neben des Dauerlaufpriifstandes wurde eine einzelne Kammer aufgebaut, die
es erlaubt Experimente flexibel durchzufiihren. Anwendungsbereiche sind unter
anderem die Untersuchung des Schidigungsverhaltens, sowie die elektrische,
optische und spektroskopische Charakterisierung einzelner Funken.

Der Aufbau basiert auf dem in Abschnitt 3.2.1 dargestellten Prinzip. Die
Druckkammer besteht aus einer Messinglegierung und wird Uber einen
Wasserkreislauf gekithlt. Der Gasdruck wird tber ein Ventil und ein digitales
Manometer (Leitenberger™ DTG-35) eingestellt. Der Gasfluss kann mit einem
Masseflussregler (Bronkhorst™ P502C), der am Gasauslass die Funktion eines
Drosselventils iibernimmt, konstant gehalten werden. Der Elektrodenabstand kann
ebenfalls im Bereich zwischen 0 und 3 mm mit einer Genauigkeit von 0,05 mm
variiert werden. Uber ein Quarzglas-Fenster in der Kammer kann die Temperatur
im Bereich zwischen 350 und 1300°C mit Hilfe eines Pyrometers (Impac™
IGAQ10-LO) bestimmt werden.

Zur Untersuchung des Schidigungsverhaltens einzelner Funken wurden an
der Stirnfliche polierte Zylinder mit einem Durchmesser von 3 mm verwendet.
Diese wurden einzelnen Funken unter definierten Bedingungen ausgesetzt. Die
dadurch entstandenen Krater wurden mittels WeiBlichtinterferometrie (WLI) (siche
Abschnitt 3.3.1) charakterisiert.

Ein Kamerasystem (PCO SensiCam™) ermoglicht die Aufnahme des
Zundfunkens und der Elektrodenoberfliche. Belichtungszeit und Auslésever-
z6gerung konnen im Bereich zwischen 0,1 und 1.000 ps eingestellt werden. Uber
eine elektrische Schaltung wird das Signal der Ziuindsteuerung in ein TTL-Signal
gewandelt, welches zur Triggerung der Kamera benutzt wird. Somit kénnen die
Bilder jeweils relativ zum Zindzeitpunkt aufgenommen werden.

Ein weiteres Anwendungsgebiet der Einzelkammer ist die Plasmaemissions-
spektroskopie. Die Messungen wurden mit einen Avantes™-AVS-USB2000-
Spektrometer durchgefiihrt. Hierzu wurde das gesamte vom Ziindfunken emittierte
Licht direkt hinter der Quarzglasscheibe der Funkenkammer tber einen Licht-
wellenleiter erfasst und in das Gerit eingekoppelt. Das Spektrometer ermoglicht
durch die Aufnahme eines Referenzspektrums (ohne Funken) dullere Lichteinfliisse
zu minimieren.
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3.3. VerschleilBmessung

Zur Quantifizierung des Verschleilvolumens und der Charakterisierung der
Oberflichentopographie einzelner Krater wurde ein Weilllichtinterferometer
verwendet. Um die makroskopische Schiadigung, die eine Probe im Dauerlauf
erfahrt, zu messen, wurde die Profiliberlagerungsmethode angewandt [109]. Die
Ermittlung des Volumens basiert hierbei auf der Rotation der Projektion einer
Elektrode um deren Mittelachse.

3.3.1. Weildlichtinterferometrie

Ein weiBler Lichtstrahl wird auf die Probe gerichtet und in einem MIRAU-
Interferometer, wie in Bild 3.6 dargestellt, in zwei Strahlen aufgeteilt [110]. Der eine
setzt seinen Weg in Richtung Probe fort, der andere wird auf einer inneren
Referenzebene zuriickreflektiert Durch die unterschiedlich zurtickgelegten
Wegstrecken bilden die beiden Strahlen durch konstruktive und destruktive
Interferenz ein Muster, welches hauptsichlich aus dunklen und hellen Streifen
besteht. Wihrend ein Piezokristall das Linsensystem in der Hohe variiert, durch-
laufen verschiedene Punkte der Probe die dunkle Zone. Ihre Position wird von
einer hochauflosenden CCD-Kamera erfasst und mit der Spannung am Piezo-
kristall korreliert. Die Daten werden mittels Frequenz-Domanen-Analyse rechner-
unterstlitzt verarbeitet, wodurch ein quantitatives dreidimensionales Bild der
Oberfliche resultiert.

Digitalisierte
Intensitatsdaten

CCD Array

Filter

Lichtquelle Referenzniveau
‘m Strahlteiler / /—Volumen des Kraterwalls

Mikroskop
Objektiv

Piezo

Volumen des
Kraters

Referenzoberflache
Probe
MIRAU Interferometer

Bild 3.6: Schematische Darstellung des Prinzips der Weillichtinterferometrie (links) [110] und der
Volumenauswertung der Krater (rechts).

Die Krater wurden mit 800-facher Vergroflerung vermessen. Zur Ermittlung
der Kraterabmessungen wurde der Kraterbereich als Testmaske und die Umgebung
als Referenzmaske definiert (vgl. Bild 3.6). Es konnen zwei Teilvolumina —
oberhalb und unterhalb der Referenzebene — beschrieben werden. Die Differenz
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beider Teilvolumina ist das tatsichlich durch die Erosion im Krater verlorene
Volumen [111]. Die vertikale Auflésung betragt bis zu 0,3 nm, die laterale
Auflosung bei der verwendeten VergroBerung liegt bei 1 um.

3.3.2. Profiliberlagerungsmethode

Der Verschleil3, der im Dauerlauf erodierten Elektroden, wird entsprechend
der in Bild 3.7 dargestellten Methode [109] ermittelt. Hierbei wird das Profil der
Elektrode im Gegenlicht einer telezentrischen Infrarot-Beleuchtung auf den CCD-
Chip der Kamera projiziert. Von jeder Elektrode werden drei Ansichten durch
Rotation um jeweils 120° um die Probenachse vor und nach der Befunkung
aufgenommen.

Mit einem Bildbearbeitungsprogramm (ImagePro™ Plus) werden die jeweilig
korrespondierenden Bilder ins Bindrformat konvertiert und anschlieSend so tber-
lagert, dass die Bilder bestmoglich iibereinstimmen. Nicht iibereinstimmende Pixel
werden grau hervorgehoben.

Diese Tatsache macht man sich bei der Volumenermittlung zunutze. Uber ein
Makro werden die hervorgehobenen Pixel um die Hauptachse der Elektrode
rotiert, welche anhand des Verlaufs der Elektrodenkanten uber die ,Methode
kleinster Quadrate’ bestimmt wird. Hieraus errechnet sich fir jedes Pixel ein
Torusvolumen mit quadratischem Querschnitt. Zur Volumenberechnung werden
die einzelnen Torusvolumina der Pixel links und rechts der Rotationsachse getrennt
voneinander aufsummiert und daraus der Mittelwert ermittelt. Der VerschleilBwert
wiederum errechnet sich aus dem Mittelwert der drei Einzelmessungen.

3 x 120°

.
—
L

Bild 3.7: Schematische Darstellung des Prinzips der Profilibetlagerungsmethode. Um das
Verschleivolumen zu ermitteln, werden Bilder im Gegenlicht einer telezentrischen Beleuchtung,

jeweils vor und nach Befunkung aufgenommen. Das Differenzvolumen kann aus dem grau
hervorgehobenen Bereich des Ubetlagerungsbildes errechnet werden.

vorher

hE
Uberlagerung
v
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3.4. Statistische Betrachtung

Die Genauigkeit eines Messwertes hingt sowohl von der Reproduzierbarkeit
der Verschleilerzeugung im Priifstand als auch vom Fehlereinfluss der Profil-
tiberlagerungsmethode ab. Da zur Auswertung des Erosionsvolumens eine Mess-
methode notwendig ist, setzt sich der Fehler des Verschleilwertes folglich immer
aus beiden Anteilen zusammen. Die Giite der Profiliberlagerungsmethode kann
jedoch davon getrennt tiber eine Fehlerbetrachtung abgeschitzt werden.

3.4.1. Reproduzierbarkeit des Dauerlaufprifstandes

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Priifstinde wurden identische
Proben (PtNil0) unter gleichen Bedingungen (850°C, 7 bar, 60 Hz, Luft) wiedet-
holt befunkt. Die Messwerte sind in einem Wahrscheinlichkeitsnetz (Bild 3.8) dar-
gestellt. Das Wahrscheinlichkeitsnetz [112] ist eine spezielle Darstellung der GAUS-
Summenfunktion, die tiber eine Transformation der Héufigkeitsachse so verandert
wird, dass sie eine Gerade ergibt. Stammen die Messwerte aus einer Normalver-
teilung, so liegen sie auf einer Geraden. Soll die lineare Skalierung der Ordinate
beibehalten werden, werden die Werte gegen die Grofie # aufgetragen, die aus der
Wahrscheinlichkeitssumme G(#) berechnet wird und ein Maf3 fiir die Abweichung
des Messwertes [ vom Mittelwert in Einheiten der Standardabweichung darstellt.

499%
+198%
+495%
+190%
+180%
170%
+460%
+150%
+140%
+430%
+20%
+410%
+45%

12%

11%

G(u)

Bild 3.8: Wahrscheinlichkeitsnetz (oben) und Verteilungsfunktion g (unten) der Messwerte der
beiden verwendeten Priifstande. Die Messwerte im Wahrscheinlichkeitsnetz liegen auf einer Geraden
und stammen somit aus einer Normalverteilung. Der Priifstand mit den sechs Kammerpositionen
(rechts) zeigt eine etwas engere Verteilung, was auf ein geringeres Streuverhalten schlief3en ldsst.
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Der Verlauf der Messwerte im Wahrscheinlichkeitsnetz weist bei beiden
Prifstinden darauf hin, dass die Werte normalverteilt sind. Eine Normalverteilung
entsteht meistens dann, wenn mehrere EinflussgroBen wirksam sind, ohne dass
eine davon dominiert, so dass die Abweichungen vom Mittelwert reine Zufalls-
schwankungen sind [113]. Dadurch ist es moglich simtliche Standardverfahren der
Statistik [114], z.B. Vertrauensbereich des Mittelwertes, T-Test, Ausreillertest, etc.
anzuwenden. Der Priifstand mit den sechs Kammerpositionen (Bild 3.8 rechts)
zeigt eine etwas engere Verteilung, was auf ein geringeres Streuverhalten schlieen
lasst. Dies ist auf die Regelung mehrerer Einflussparameter (siche Abschnitt 3.2.3)
zuruckzufiihren.

3.4.2. Fehlerabschatzung Profiluberlagerungsmethode

Genauigkeit der Methode

Die Genauigkeit der Profiluberlagerungsmethode kann anhand einfacher
Uberlegungen an einer zylindrischen Probe bestimmt werden und mit Messungen
an einem kalibrierten Normal verglichen werden. Der Fehler bei der Ermittlung
eines Zylindervolumens 17, kann nach dem GAUBschen Fehlerfortpflanzungsgesetz
wie folgt angegeben werden:

AV

N e I (3.5)
V 2 2

g rE v

wobei Ax die Messungenauigkeit unabhingig von der Raumrichtung, 7, der
Elektrodenradius und 4, die Verschlei3hohe ist.

Demnach ist der Fehler bei der Ermittlung des Verschleilvolumens umso
kleiner, je hher der Abtrag und je breiter die Elektrode ist. In der Realitit ist dies
jedoch weniger relevant, da das Erosionsvolumen durch die Dauer des Versuches
bzw. die korrespondierende Laufzeit der Elektroden im Motor vorgegeben ist. Der
Elektrodendurchmesser, bei dem der Messfehler minimal wird, kann durch
Diftferenzieren von Gleichung (3.5) angegeben werden:

rE,min =4 2{ (3.6)
Daraus resultiert fir Platin ein idealer Elektrodendurchmesser von 0,72-0,85 mm
unter der Annahme von 35 Mio. Funken und einem Erosionsvolumen von
3-5 um?®/Funke. Der Fehler nach Gleichung (3.5) betrigt in diesem Fall bei einer
Messungenauigkeit von Ax=8um etwa *5,5%.

Die Vergleichsmessung wurde an zwei kalibrierten Normalen durchgefiihrt,
wobei das eine den Zustand vor und das andere — etwas kiirzere — den Zustand
nach Befunkung darstellt. Der Mittelwert von 25 Finzelmessungen, wie es die
Anforderungen der MSA [115] (Measurement Systems Analysis) vorgeben, weicht
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2,4% vom tatsichlichen Wert’ ab. Dies liegt innerhalb des theoretisch ermittelten
Fehlerbereichs.

Fehlerabschdtzung Kugel auf Elektrode

Die wihrend der Befunkung von Platin auftretenden Kugeln (siche
Kapitel 4.7) fihren dazu, dass das mit der Profiliberlagerungsmethode ermittelte
Volumen unterschitzt wird. Man stelle sich hierzu folgendes Gedankenexperiment
vor. Im ungiinstigsten Fall sitzt ein einzelnes Kiigelchen am Rande der Elektrode.
Hierbei sieht das Profilbild der Elektrode, wie in Bild 3.9 dargestellt, aus.

2r

)

Bild 3.9: Profilbild der Elektrode mit einem Kugelchen am Rand (links), Sicht auf die Elektrode:
Verschiebung des Kiigelchens durch Rotation der Elektrode um 120° (rechts)

Das tatsichliche Volumen berechnet sich aus dem Zylindervolumen [7,
(graue Fliche) abziiglich des Kugelvolumens 1. Die Profiliberlagerungsmethode
interpretiert die Kugel durch Rotation um die Mittelachse aber filschlicherweise als
Torus, so dass dieses Volumen zur Berechnung verwendet wird. Dieser Fehler wird
jedoch minimiert, indem die Elektrode um jeweils 120° rotiert wird. Das mittlere
Torusvolumen betrigt demnach:

— 1 2 4

V= 5{27[27[? (VE — 1y )- (cos o + cos(w + 57[) + cos(w + gﬂﬂ (3.7
wobei 7, der Kugelradius und « der Rotationswinkel (Radiant) um die Mittelachse
ist.

Das maximale mittlere Volumen je nach Position des Kiigelchens betrigt:

— 4

T ,max :gﬂz’kz(’ﬁ _VK) 3.8)
Wird zusitzlich noch berticksichtigt, dass zuerst die Volumina der beiden Hilften
links und rechts der Mittelachse getrennt voneinander berechnet und daraus der
Mittelwert bestimmt wird, so betrigt der Fehler fur

3 gemessen mit 3-D Koordinatenmessgerit Zeiss™ UMC 850 Carat bei C/QMT, Robett Bosch GmbH
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Wird dasselbe Erosionsvolumen wie im vorherigen Abschnitt angenommen,
so wird das Volumen bei Anwesenheit einer Kugel mit einem Durchmesser von
100 pm um 5% unterschatzt. Ohne Rotation der Elektrode und getrennte
Betrachtung der beiden Elektrodenhalften wiirde der Fehler 17% betragen. Wie aus
Gleichung (3.7) ersichtlich, wird die Genauigkeit durch eine Rotation der Elektrode
in 60° Intervallen nicht erhoht.

3.4.3. Ermittlung der Messfahigkeit

Die Streuung einer Messgrof3e setzt sich aus der Streuung der Grofle, des
Prozesses selbst und der Streuung des Messsystems zusammen. Zur Beurteilung
der Gilte der Messung wurde eine Messsystemanalyse (Gage R&R) [115]
durchgefithrt. Das Verfahren bewertet die Messtahigkeit der Profiliiberlagerungs-
methode unter Einbeziehung der Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse. Hierzu wurde das Erosionsvolumen von zehn Platin-Elektroden
mit drei Prifern in zwei getrennten Messreihen mit der Profiliiberlagerungs-
methode bestimmt. Die Wiederhol- und Vergleichsprizision (GRR) betrug
0,13 um?/Funke, bezogen auf die Gesamtstreubreite der Platin-Elektroden 28%.
Damit ist der Prozess auch fiir geringe Erosionsvolumina noch bedingt messfihig.

3.4.4. Bewertung des Prifverfahrens

Die Erzeugung von Erosion mit dem dargestellten Prifstand stellt in
Verbindung mit der Profiliberlagerungsmethode eine schnelle, unkomplizierte und
zuverlassige Methode zur Charakterisierung von Elektrodenmaterialien dar. Die
Durchfithrung bei hohen Temperaturen ermoglicht eine realititsnahe Priifung. Die
Methode erlaubt zudem die Untersuchung des FElektrodenverschleilles in
Abhingigkeit verschiedener FEinflussfaktoren, wie Druck, Gasatmosphire und
-zusammensetzung, Temperatur, Flektrodengeometrie, etc. Die statistische
Betrachtung des Gesamtsystems weist auf eine gute Reproduzierbarkeit hin.

3.5. Weitere Charakterisierungsmethoden

3.5.1. Mikroskopie

Licht- und Elektronenmikroskopie

Die Aufnahme von Gefiigebildern erfolgte mit einem Lichtmikroskop
(Zeiss™  Axioplan). PartikelgroBen und deren Verteilung wurden mittels
quantitativer Gefiigeanalyse (Zeiss™ Axiovision) bestimmt. Zur Untersuchung von
Details, welche mit dem Lichtmikroskop nicht mehr aufgelost werden konnten,
wurde ein Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode (REM, Leo™
Supra 35 VP) verwendet. Anwendungsgebiete waren z.B. die Darstellung der
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Morphologie der befunkten Elektrodenoberfliche und die Charakterisierung von
Funkenkratern. Simtliche Bilder wurden im Rickstreumodus aufgenommen.

Bei Ausnutzung des electron channeling Kontrastes konnen Unterschiede in der
Kristallorientierung sichtbar gemacht werden. Dadurch ist es moglich, Korn-
strukturen darzustellen. Der electron channeling Kontrast beruht darauf, dass die
Eindringtiefe des Elektronenstrahls abhingig von dessen Winkel zu den Netz-
ebenen des Kiristalls ist. Bei parallelem Einfallswinkel tritt der Strahl tiefer in das
Material ein und somit treten auch weniger Rickstreuelektronen an der Oberfliche
aus. Voraussetzung fir das Auftreten von solchen Kontrastunterschieden sind
homogene Materialbereiche, sowie eine glatte und verzerrungsfreie Oberfliche, wie
sie z.B. bei Kugeln vorliegen.

Das am Elektronenmikroskop angeschlossene System zur energiedispersiven
Rontgenanalyse  (EDX, Oxford™ Instruments) wurde dazu benutzt, um
Informationen tiber die Probenzusammensetzung zu erhalten.

Fokussierte-lonenstrahl-Mikroskopie (FIB)

Das Prinzip der fokussierten-Ionenstrahl-Mikroskopie (FIB) ist dem der
Elektronenmikroskopie sehr dhnlich, mit dem Unterschied, dass anstatt Elektronen
ein Gallium-Ionenstrahl zur Abbildung verwendet wird. Durch die hohe Energie
des Ionenstrahls ist es zusdtzlich moglich, Atome aus der Oberfliche
herauszuschlagen und somit Material abzutragen. Dadurch kann zielgenau Material
entfernt werden. Dies wurde unter anderem dazu verwendet, um die Kraterstruktur
unterhalb der Oberfliche sichtbar zu machen. Hierfiir wurde eine Workstation
Strata DB 235 der Firma FEI™ eingesetzt, in welcher sowohl ein FIB als auch ein
REM integtriert ist.

3.5.2. Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS/ESCA)

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS), auch elektronische
Spektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) genannt, kann neben der
elementaren Zusammensetzung auch den chemischen Bindungszustand, in dem ein
Atom im analysierten Probenbereich vorliegt, ermitteln.

Die zu untersuchende Probe wird mit Rontgenstrahlung angeregt, wodurch
ein so genanntes Photoelektron emittiert wird. Die Energie dieses Elektron hingt
von der Bindungsenergie der jeweiligen Elektronenschale ab und ist daher fiir jedes
Element charakteristisch. Bei Metallen im oxidierten Zustand liegen die Bindungs-
elektronen niher an den Sauerstoffatomen, wodurch die Kernladung erhéht wird
und die Metallatome fester gebunden sind, so dass das Signal im Spektrum zu
héheren Bindungsenergien verschoben ist.

Die Untersuchungen wurden mit dem ESCA-System Quantum 2000 von
Physical Electronics™ durchgefiihrt, welches mit monochromatisierter Al-K, -
Strahlung arbeitet. Die Informationstiefe betrdgt 1-5 nm. Mit einem Argon-Ionen-
strahl kann oberflichennahes Material abgetragen werden, wodurch auch tiefer
gelegene Bereiche analysiert werden kénnen.






Kapitel 4
Mechanismen der
Funkenerosion

Die Kenntnis und das Verstindnis der bei der Funkenerosion ablaufenden
Prozesse sind fir die Entwicklung erosionsbestindiger Werkstoffe fur Ziindkerzen-
elektroden von groB8er Bedeutung. Im ersten Teil dieses Kapitels (Abschnitt 4.1)
wird die Erosion verschiedener Elemente (Silber, Gold, Iridium, Nickel, Palladium,
Platin und Rhodium) in Abhingigkeit der Temperatur und der Atmosphire unter-
sucht.

Stellvertretend fur die beiden Materialklassen, Oxzdschichthildner und Edelmetalle,
werden die weiteren Untersuchungen an Nickel und Platin durchgefiihrt. Dabei
wird die Abhingigkeit der Erosion vom Elektrodenabstand (Abschnitt 4.2),
Elektrodendurchmesser (Abschnitt 4.3), Umgebungsdruck (Abschnitt 4.4) und
vom Sauerstoffpartialdruck (Abschnitt 4.5) dargestellt.

Bei Edelmetallen bilden sich unter bestimmten Bedingungen Kugeln an der
Spitze der Elektrode. In Abschnitt 4.7 werden diese Bedingungen dargestellt und
die Kugeln mit verschiedenen Methoden charakterisiert.

Aus den im ersten Teil gewonnenen Erkenntnissen wird schliefllich ein neues
Erosionsmodell abgeleitet, bei welchem die Oxidation des Elektrodenmaterials in
den Vordergrund gestellt wird (Abschnitt 4.8). Da Nickel, im Gegensatz zu den
Edelmetallen, Oxidschichten bildet, wird der Verschleil3 an Nickel- und
Edelmetallelektroden mit unterschiedlichen Ansitzen beschrieben, die beide auf
der Oxidation des Elektrodenmaterials beruhen.

In den beiden folgenden Abschnitten werden die weiteren Ergebnisse
(Parametervariation) jeweils im Hinblick auf die vorgestellten Erosionsmodelle fur
Nickel (Abschnitt 4.9) und Platin (Abschnitt 4.10) diskutiert. Daraus werden
zusitzliche Schlussfolgerungen abgeleitet, mit deren Hilfe die beiden Modelle ver-
feinert werden. Es soll aber bereits an dieser Stelle betont werden, dass die

47
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Erosionseigenschaften von Platin nicht ohne weiteres auf die anderen Edelmetalle
ubertragen werden kénnen.

Im letzten Abschnitt werden die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst
und ihre Bedeutung fiir die Funkenerosion von Ziindkerzenelektroden diskutiert.

4.1. Einfluss der Temperatur und der Atmosphére

Der Einfluss der Temperatur und der Atmosphire wurde neben Nickel und
Platin zusitzlich an Silber, Gold, Iridium, Palladium und Rhodium untersucht.
Dadurch kann bei der Ableitung eines Erosionsmodells auf eine breitere
Datenbasis zuriickgegriffen werden.

Verschleifymessungen im Dauerlauf

Der Elektrodenverschleil in Abhingigkeit der Elektrodentemperatur ist in
Tabelle 4.1 sowie in Bild 4.1 dargestellt. Alle Dauerldufe wurden bei einem
Elektrodenabstand von 1 mm und einem Elektrodendurchmesser von 0,8 mm
unter einem Druck von 7 bar, sowohl in Luft als auch in Stickstoff durchgefiihrt.

Im untersuchten Temperaturbereich zwischen 200°C und 900°C ist die
Erosion an Platin- und Gold-Elektroden nahezu unabhingig von der Elektroden-
temperatur. Die Erosionsbestindigkeit von Rhodium und Palladium liegt bei tiefen
Temperaturen etwa auf demselben Niveau, steigt bei héheren Temperaturen dann
allerdings leicht an. Ahnlich verhilt sich Iridium, dessen VerschleiBbestindigkeit
bei tiefen Temperaturen genauso hoch ist, mit ansteigender Temperatur jedoch
deutlich schlechter wird. Silber und Nickel zeigen ebenfalls einen starken Anstieg
bei hoheren Temperaturen. Die Erosionsbestindigkeit ist im Gegensatz zu den
anderen Elementen bereits bei tiefen Temperaturen deutlich schlechter.

Tabelle 4.1: Elektrodenverschleifl verschiedener Metalle bei verschiedenen Elektrodentemperaturen
unter Luft und Stickstoff. Die Versuche wurden jeweils bei einem Druck von 7 bar, einem
Elektrodenabstand von 1 mm und einem Elektrodendurchmesser von 0,8 mm durchgefithrt. Der
unter Stickstoff gemessene Verschleil3 liegt bei allen Materialien unterhalb der Nachweisgrenze.
2 gemessen bei 800°C

Verschlei3 [um?®/Funke]

Luft Stickstoff
Material 200°C 600°C 900°C 200°C 600°C 900°C
Ag 3846 67110 173426
Au 3,0£0,5 3,0+0,5 3,2+0,5
Ir 3,940,6 11£2 6510 Verschleil3 unterhalb der
Ni 41£6 4246 138+21 Nachweisgrenze
Pd 3,010,5 3,6+0,5 14+£2 (<0,1-0,2 um?/Funke)
Pt 3,2+0,5 3,2+0,5 3,4+0,5
Rh 3,1+0,5 2,9+0,4 4,8+0,7
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Bild 4.1: Temperaturabhingigkeit des Elektrodenverschleiles von Silber, Gold, Iridium, Nickel,
Palladium, Platin und Rhodium unter Luft bei einem Druck von 7 bar. Der Elektrodenabstand betrug
1 mm, der Elektrodendurchmesser 0,8 mm. Platin und Gold zeigen ein temperaturunabhingiges
Verhalten im untersuchten Bereich zwischen 200°C und 900°C.

Bei allen Proben, die unter Stickstoff befunkt wurden, konnte unabhingig von
der Temperatur auch nach 35 Mio. Funken kein messbarer Materialabtrag fest-
gestellt werden. Unter Stickstoff scheinen demnach alle untersuchten Materialien
resistent gegen Funkenerosion zu sein.

In Tabelle 4.2 ist die Verschlei3bestindigkeit von Platin und Silber in weiteren
Atmospharen (Luft, Stickstoff, Krypton, Argon und Argon mit 0,4% Sauerstoff)
aufgefiihrt. Um die Genauigkeit zu erhohen, wurden die beiden unter Stickstoff
befunkten Elektroden einem Langzeitversuch (135 Mio. Funken) unterzogen. An
Platin konnte auch hier kein messbarer Verschleill nachgewiesen werden. Bei Silber
hingegen wurde ein geringer Matetialabtrag von etwa 0,2 um?®/Funke festgestellt.
Dessen ungeachtet kann festgehalten werden, dass der Elektrode nur bei
Anwesenheit von Sauerstoff Material verloren geht.

Tabelle 4.2: VerschleiB von Platin und Silber in verschiedenen Atmosphiren. Die Elektroden
wurden jeweils 35 Mio. Funken ausgesetzt. “Verschlei3 unterhalb der Nachweisgrenze (<0,1-0,2
um?/Funke). Plgemessen im Rahmen eines Langzeitversuches tiber 135 Mio. Funken (625 Stunden).

Material Luft N,[b] Kr Ar Ar/0,4% O,

Pt, 900°C 3.4%05 i - - 0,5%0,2
Ag, 800°C 173126 0,2£0,1 ™ ) nicht gemessen
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Charakterisierung der Probenmorphologie

Mit ansteigender Elektrodentemperatur verandert sich auch die Morphologie
der Elektrodenspitze. Diese Verinderung ist je nach Material unterschiedlich stark
ausgepragt. Bei hoheren Temperaturen bilden Silber, Gold, Rhodium und Platin bei
der Befunkung an Luft Kugeln mit einer glatten Oberfliche (Bild 4.2 und Bild 4.3).
Die GroBe dieser Kugeln ist sowohl vom Material als auch von der Elektroden-
temperatur abhiangig. So zeigen Silber und Gold sehr groBle Kugeln, wohingegen
die Kugeln bei Palladium, Platin und vor allem Rhodium deutlich kleiner sind. In
Bild 4.3 sind exemplarisch Platin-Elektroden dargestellt, die zwischen 200°C und
900°C  befunkt wurden. Der Kugeldurchmesser steigt mit zunehmender
Temperatur an.

Bild 4.2: Morphologie verschiedener Elektrodenmatetialien. Die Elektroden wurden bei 900°C unter
7 bar Luftdruck befunkt. Je nach Material bilden sich unterschiedlich groBle Kugeln an der
Elektrodenspitze.

Bild 4.3: REM-Aufnahmen von Platin-Elektroden, die bei verschiedenen Temperaturen befunkt
wurden: 200°C (links), 600°C (Mitte) und 900°C (rechts). Mit zunehmender Temperatur steigt die
GroBe der Kugeln an.

Bild 4.4 zeigt erodierte Platin-Elektroden, welche unter Luft und Stickstoff
befunkt wurden. Bei der Befunkung unter Luft entstehen Kugeln auf der
Elektrodenoberfliche, welche eine sehr glatte Oberfliche aufweisen. An Stellen,
welche vor einem Funkeneinschlag geschiitzt sind, wachsen teilweise pyramiden-
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und quaderférmige, kristallographisch orientierte Strukturen auf. Solche Strukturen
wurden nicht nur auf der Elektrode, sondern auch auf der Gliuhstiftkerze beo-
bachtet. Die Oberfliche der unter Stickstoff befunkten Probe ist wesentlich rauer.
Es konnten keine orientierten Strukturen gefunden werden. Ebenso haben sich
keine Kugeln gebildet. Auf der Elektrode befinden sich allerdings sehr kleine, teil-
weise nur wenige Nanometer gro3e Kiigelchen. Dies sind moglicherweise erstarrte
Schmelztrépfchen, die Giber den Particle-Ejection-Prozess emittiert wurden.

Bild 4.4: Erodierte Platin-Elektroden nach 35 Mio. Funken in Luft (links) und Stickstoff (rechts). An
der Oberfliche der Elektrode, welche unter Luft befunkt wurde, befinden sich relativ gro3e Kugeln
mit einer sehr glatten Oberfliche. Die VergroB3erung zeigt pyramidenférmig orientierte Strukturen.
Die Oberfliche der Elektrode, welche unter Stickstoff befunkt wurde, ist wesentlich rauer. Auf ihr
befinden sich sehr kleine, teilweise nur wenige Nanometer grof3e Kiigelchen.

Ergebnisse der Emissionsspektroskopie

Zur Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf das Funkenplasma und
auf das Erosionsverhalten wurde der Zindfunke mittels Emissionsspektroskopie
untersucht. Die Messungen wurden mit einem Spektrometer (Avantes™
AVS-SB2000) durchgefithrt. Hierzu wurde das gesamte vom Zundfunken
emittierte Licht direkt hinter der Quarzglasscheibe der Funkenkammer tiber einen
Lichtwellenleiter erfasst und in das Gerit eingekoppelt. Aufgrund der statistischen
Verteilung der Funkenlage und der damit verbundenen Streuung der registrierten
Intensitit wurden die Spektren tiber jeweils 600 Funken gemittelt. Die Messungen
wurden unter einer Argon-Atmosphire durchgefithrt, welcher 0,4% Sauerstoff
zugegeben wurde. Um den Einfluss von Sauerstoff zu erfassen, wurde als Referenz
ein Spektrum in reinem Argon aufgenommen. Reiner Stickstoff und reiner
Sauerstoff erwiesen sich fir die Messungen als ungeeignet. Stickstoff zeigte im
spektralen Bereich der Platinemission eine sehr hohe Intensitit von Stickstoff-
molekiilbanden. Die Sauerstoffatmosphire absorbierte einen groflen Teil der
emittierten UV-Strahlung, vermutlich Gber gebildetes Ozon.

Bild 4.5 zeigt die beiden gemessenen Spektren. Unter der Ar/0,4% O,-Atmos-
phire findet im Funkenplasma eine deutliche Emission von Platinatomen statt.
Unter einer reinen Argon-Atmosphire findet eine solche Emission zwar auch statt,
ist jedoch im Vergleich zur sauerstoffhaltigen Atmosphire vernachlissigbar gering.
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Bild 4.5: Emissionsspektren des Funkenplasmas zwischen einer als Kathode geschalteten Platin-
Elektrode und einer als Anode geschalteten Rhodium-Elektrode in Argon und Ar/0,4% O; bei einem
Druck von 7 bar . Die Spektren wurden entlang des gesamten Elektrodenzwischenraums tber 600
Funken integriert aufgenommen ( * : Pt-I-Linie).

4.2. Einfluss des Elektrodenabstands

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Elektrodenabstandes auf den
Verschleil von Nickel- und Platin-Elektroden untersucht. Nach dem Gesetz von
PASCHEN [16] ist der Elektrodenabstand 4 direkt mit der Ziindspannung U,
verkniipft. Sowohl der Elektrodenabstand als auch die Zindspannung sind
technisch sehr relevante Parameter, weil sie zum einen die Entflammung des Luft-
Kraftstoff-Gemisches [116] und zum anderen die Lebensdauer einer Zundkerze
beeinflussen (sieche 2.4). Da sich der Elektrodenabstand, bedingt durch den Abtrag
von Elektrodenmaterial, wihrend der Lebensdauer einer Zundkerze stetig
vergroBert, ermoglicht die Kenntnis tber den Einfluss des Elektrodenabstandes
eine Aussage Uber den zeitlichen Verlauf des Elektrodenverschleil3es.

Vergleich des Verschleiffiverhaltens von Nickel und Platin

Der Einfluss des Elektrodenabstandes auf den Elektrodenverschleil3 ist in
Bild 4.6 dargestellt. Wahrend Nickel-Elektroden keine Abhingigkeit vom
Elektrodenabstand zeigen, steigt der Verschlei3 der Platin-Elektroden mit
zunehmendem Abstand linear an.

Das ungleiche Verhalten der beiden Elektrodenmaterialien in Abhingigkeit
des Elektrodenabstandes deutet bereits an, dass die Erosion auf zwei verschiedenen
Mechanismen beruht.
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Bild 4.6: Abhingigkeit des VerschleiBes von Platin- und Nickel-Elektroden (Durchmesser 0,8 mm)
vom Elektrodenabstand. Die Dauerliufe wurden jeweils bei einer Elektrodentemperatur von 850°C
und einem Druck von 7 bar in Luft durchgefiihrt. Die Datenpunkte sind Mittelwerte mehrerer
Messungen.
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Bild 4.7: Anteile der Bogenentladung x3 an der Gesamtentladung fir verschiedene Elektroden-
abstinde. Sowohl Nickel als auch Platin zeigen keine Abhingigkeit vom Elektrodenabstand. Die
Versuche wurden bei 850°C bei 7 bar unter Luft durchgefiihrt. Die Anteile wurden an jeweils 100 mit
einem Oszilloskop aufgenommenen Spannungsverldufen bestimmt.
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Einfluss des Elektrodenabstands auf die Bogenentladung

Um eventuell unterschiedliche FErosionspotentiale der verschiedenen
Funkenphasen zu berticksichtigen, wurde der Anteil der Bogenphase an der
Gesamtentladung x;; fiir verschiedene Elektrodenabstinde bestimmt (Bild 4.7).
Entladungen an Nickel-Elektroden weisen deutlich héhere Bogenanteile auf.
Hierfiir ist die Bildung einer Oxidschicht verantwortlich. Ohne eine Oxidschicht
(Befunkung unter Stickstoff) unterscheiden sich Nickel und Platin nur
unwesentlich. Bei beiden Materialien konnte im Rahmen der Streubreite keine
Abhingigkeit vom Elektrodenabstand festgestellt werden. Eine Variation des
Abstandes wirkt sich demnach nicht auf die Emissionsmechanismen der Nach-
entladungsphase aus und hat somit keine Auswirkung auf den FElektroden-
verschleil3.

4.3. Einfluss des Elektrodendurchmessers

Uber den Elektrodendurchmesser ist das Volumen, welches bis zum
Erreichen eines kritischen Elektrodenabstands (und somit einer kritischen Zund-
spannung) abgetragen werden kann, festgelegt. Dies bedeutet, dass der Elektroden-
durchmesser ein entscheidender Parameter ist, der die Lebensdauer einer Zind-
kerze determiniert. Deshalb ist es wichtig, die Abhingigkeit des Verschleiles vom
Durchmesser zu kennen und zu verstehen.

Vergleich des Verschleiffiverhaltens von Nickel und Platin

Die Durchmesserabhingigkeit des ElektrodenverschleiBes von Nickel und
Platin ist in Bild 4.8 fir zwei Temperaturen (200°C/850°C) dargestellt. Die Vet-
inderung des Durchmessers wirkt sich bei den beiden Materialien sehr unterschied-
lich aus. Wiahrend bei 850°C der Verschlei3 von Nickel mit zunehmendem
Elektrodendurchmesser zunachst abfallt und dann kontinuierlich ansteigt, fallt der
Verschlei3 von Platin tiber den gesamten Bereich ab und nihert sich einem
konstanten Niveau.

Die Unabhingigkeit der Platinerosion von der Temperatur (vgl. Bild 4.1) wird
durch die bei 200°C und 850°C identischen VerschleiBkurven bestitigt. Der
Materialabtrag von Nickel ist bei 200°C erwartungsgemal3 niedriger als bei 850°C
(vgl. Bild 4.1). In diesem Fall ist die Erosion jedoch unabhingig vom Elektroden-
durchmesser. Dies deutet darauf hin, dass der Verschlei3 von Nickel aus zwei Bei-
tragen resultiert: Der eine ist sowohl von der Elektrodentemperatur als auch vom
Durchmesser abhingig, wihrend der andere von beiden Parametern unabhingig ist.

Einfluss des Elektrodendurchmessers auf die Bogenentladung

Wie bei der Variation des Elektrodenabstandes (vgl. Abschnitt 4.2) wurde
auch der Einfluss des Elektrodendurchmessers auf die Anteile der Bogenentladung
untersucht. Aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit den vorangegangen Untersuchungen
(Bild 4.7) wurde auf eine separate Darstellung der Messergebnisse verzichtet.



4.4, EINFLUSS DES DRUCKS 55

Sowohl fir Nickel als auch fiir Platin konnte keine Abhingigkeit festgestellt
werden, so dass eine Anderung der Bogendauer bei der Beschreibung des
Verschlei3verhaltens nicht berticksichtigt werden muss.
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Bild 4.8: Abhingigkeit des VerschleiBles von Nickel-Elektroden (links) und Platin-Elektroden (rechts)
vom Elektrodendurchmesser. Die Dauerldufe wurden jeweils bei Elektrodentemperaturen von 200°C
und 850°C unter einem Druck von 7 bar in Luft durchgefihrt. Es ist zu beachten, dass der
Verschleil beider Materialien auf unterschiedlich skalierten Achsen aufgetragen ist.

4.4. Einfluss des Drucks

Im folgenden Abschnitt wird die Abhingigkeit des Verschleiles von Nickel-
und Platin-Elektroden vom Umgebungsdruck dargestellt. Allgemein werden
chemische und physikalische Prozesse vom Druck sehr unterschiedlich beeinflusst,
so dass iiber die Kenntnis des Druckeinflusses Riickschliusse auf den Erosions-
mechanismus gezogen werden kénnen.

Vergleich des Verschleiffiverhaltens von Nickel und Platin

In Bild 4.9 ist der Einfluss des Atmospharendrucks auf den Verschleil3 von
Nickel- und Platin-Elektroden dargestellt. Dabei fillt auf, dass sich das Verschlei3-
verhalten fiir beide Materialien zwischen 3 und 5 bar grundlegend idndert, jedoch
auf sehr unterschiedliche Weise:

e Nickel ist unterhalb eines Druckes von 3 bar sehr erosionsbestindig
(V'y~= 2-3 um?®/Funke). Der Verschleil3 steigt mit zunehmendem Druck stark
an und geht oberhalb von 5 bar in Sittigung (17~70 um?/Funke).

® Dlatin hingegen zeigt ein, im Vergleich zu Nickel, nahezu kontrires Verhalten:
Der Verschleil3 von Platin fillt mit zunehmendem Druck zunichst deutlich ab,
erreicht bei etwa 4 bar ein Minimum und steigt dann wieder leicht an, bis er
schlieBlich oberhalb 5 bar ebenfalls konstant bleibt.
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Im Falle von Platin ist die Erosionsbestindigkeit bei niedrigen Driicken wesentlich
geringer als bei hoheren Driicken. Nickel verhilt sich hier genau umgekehrt. So ist
Nickel unterhalb 3 bar sogar verschleil3bestandiger als Platin.
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Bild 4.9: Abhingigkeit des Elektrodenverschleiles von Nickel (D=0,8 mm) und Platin (D=0,6 mm)
vom Atmosphirendruck. Die Experimente wurden bei einer Elektrodentemperatur von 850°C unter
Luft durchgefiihrt. Es ist zu beachten, dass der Verschleill beider Materialien auf zwei unterschiedlich
skalierten Achsen aufgetragen ist.

Einfluss des Drucks auf die Bogenentladung

Analog zu den vorherigen Untersuchungen (Abschnitt 4.2) wurden die
Bogenanteile an der Gesamtentladung fiir verschiedene Driicke bestimmt (Bild
4.10). Bei Driicken unterhalb 2 bar konnten sowohl bei Nickel als auch bei Platin
keine Bogenentladungen beobachtet werden. Die gesamte Energie wird, in
unmittelbarem Anschluss an die instationire Bogenphase, in Form einer Glimm-

entladung umgesetzt.

Mit zunehmendem Druck nimmt der Anteil der Bogenentladung bei beiden
Materialien zu. Der Anstieg ist bei Nicke/ jedoch wesentlich ausgeprigter. Dabei ist
auffallend, dass die Zunahme der Bogenanteile dem Verlauf der VerschleiSkurve
entspricht. In beiden Fillen steigt der Kurvenverlauf bei einem Druck von etwa
4 bar stark an und erreicht oberhalb von 5 bar einen Sittigungswert ein. Bei Platin
ist nur ein leichter, kontinuierlicher Anstieg zu beobachten. Die Bogenanteile liegen
im Vergleich zu Nickel bei allgemein niedrigeren Werten (vgl. Abschnitt 4.2). Thr
druckabhingiger Verlauf xjp(p) kann mit einer Exponentialfunktion beschrieben

werden (Bild 4.10).
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Bild 4.10: Anteile der Bogenentladung an der Gesamtentladung fur verschiedene Driicke. Die
Messungen wurden bei 850°C und 7 bar unter Luft durchgefiihrt. Die Anteile wurden an jeweils 100
mit einem Oszilloskop aufgenommenen Spannungsverldufen bestimmt. Es ist zu beachten, dass die
Anteile fir Nickel und Platin auf zwei unterschiedlich skalierten Achsen aufgetragen sind. Die
durchgezogene Linie wurde mit einer Exponentialfunktion numerisch an die gemessenen
Datenpunkte angepasst.

Bild 4.11: REM-Aufnahmen von Platin-Elektroden, die unter verschiedenen Driicken an Luft bei
einer Temperatur von 850°C befunkt wurden. Eine Aufnahme einer bei 7 bar befunkten Probe ist in
Bild 4.3 dargestellt.

Bild 4.12: REM-Aufnahmen von Nickel-Elektroden, die unter verschiedenen Driicken an Luft bei
einer Temperatur von 850°C befunkt wurden. Fine Aufnahme einer bei 7 bar befunkten Probe ist in
Bild 4.2 dargestellt.
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Charakterisierung der Probenmorphologie

Die Prozesse, die zur Schidigung der Elektrodenoberfliche fithren, werden
vom Druck deutlich beeinflusst. Dies kommt nicht nur im Verschlei3verhalten,
sondern auch in der unterschiedlichen Gestalt erodierter Proben zum Ausdruck.
(Bild 4.11 und Bild 4.12). Insbesondere soll hier die Morphologie der Proben, die
bei einem Druck von 0,4 bar befunkt wurden, hervorgehoben werden. Bei diesem
Druck legt sich das Glimmplasma vollflichig um die gesamte Probe und trigt das
Elektrodenmaterial gleichmifig ab. Vor allem bei Platin ist dies sehr ausgeprigt, da
auch hier, im Vergleich zu Nickel, ein hoher Materialabtrag stattfindet (vgl. Bild
4.9). Bis 1 bar sind die Elektrodenoberflichen relativ glatt, werden mit
zunehmendem Druck jedoch rauer und unregelmiBliger. Im Falle von Platin
kénnen oberhalb 3 bar die bereits in Abschnitt 4.1 beschriebenen Kugeln
beobachtet werden. Thre Grofle steigt mit zunehmendem Druck an (vgl. auch
Proben bei 7 bar in Bild 4.3).

Untersuchungen im Druckbereich unterhalb 3 bar

Zur genaueren Beschreibung der Erosion im Druckbereich unterhalb von
3 bar wurde der Verschleil3 von Nickel- und Platin-Elektroden zwischen 0,4 bar
und 3 bar zusitzlich unter Stickstoff gemessen (Bild 4.13). Sowohl bei Nickel- als
auch bei Platin-Elektroden konnte unter Stickstoff ein Materialabtrag festgestellt
werden. Dies steht im Gegensatz zu Dauerldufen unter einem Druck von 7 bar, bei
denen wunter Stickstoff kein Verschleil nachgewiesen werden konnte (vgl
Abschnitt 4.1).
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Bild 4.13: Verschleil3 von Nickel- und Platin-Elektroden als Funktion des Drucks in einer Stickstoff-
atmosphire. Die Experimente wurden bei einer Elektrodentemperatur von 850°C durchgefiihrt.
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Bei einem Druck von 0,4 bar wurde der Verschlei3 von Platin ferner in
Abhingigkeit der FElektrodentemperatur untersucht (Bild 4.14). Wihrend die
Erosion unter Stickstoff temperaturunabhingig ist, steigt sie an Luft oberhalb
500°C an und geht bei etwa 700°C in Sittigung. Der Verschleil von Nickel ist
ebenfalls temperaturunabhingig. Bei hoheren Temperaturen wurde jedoch keine

Abhingigkeit von der Atmosphire festgestellt.
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Bild 4.14: VerschleiB3 von Platin als Funktion der Elektrodentemperatur bei einem Druck von 0,4 bar
in Luft und unter Stickstoff. Wihrend die Erosion unter Stickstoff temperaturunabhingig ist, steigt
sie an Luft bei Temperaturen oberhalb von 500°C an und knickt bei etwa 700°C in eine Sittigung ab.

4.5. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

In Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, dass Elektrodenmaterial nur dann verloren
geht, wenn Sauerstoff in der Atmosphire vorhanden ist. Im folgenden Abschnitt
wird der Einfluss von Sauerstoff auf die Erosion von Nickel und Platin
eingehender studiert, indem die Konzentration von Sauerstoff in der Atmosphire
Uber den gesamten Bereich (0-100%) variiert wird.

Vergleich des Verschleiffiverhaltens von Nickel und Platin

Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks p(O,) auf den Elektrodenverschleif3
von Nickel und Platin ist in Bild 4.15 dargestellt. Bei kleinen Sauerstoffpartial-
driicken bewirkt eine geringe Erhohung der Sauerstoffkonzentration einen starken
Anstieg des Nickel-Verschleiles. Mit zunehmendem Partialdruck nimmt der
Einfluss jedoch deutlich ab, so dass der Verschleil} oberhalb 10-15% Sauerstoff in
Sattigung geht. Platin hingegen zeigt uber den gesamten Konzentrationsbereich
einen kontinuierlichen, bei hohen Partialdriicken leicht abflachenden Anstieg.
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Bild 4.15: Abhingigkeit des VerschleiBles von Nickel und Platin von der Sauerstoffkonzentration in
der umgebenden Gasatmosphire. Die Versuche wurden bei einem Druck von 7 bar und einer
Elektrodentemperatur von 850°C durchgefiihrt. Nickel ist deutlich stirker vom Sauerstoffpartial-
druck abhingig und geht oberhalb von 10-15% in eine Sittigung. Platin hingegen zeigt iiber den
gesamten Bereich einen Anstieg der Erosion mit zunehmendem Gehalt an Sauerstoff. Es ist zu
beachten, dass der Verschleil von Nickel und Platin auf zwei unterschiedlich skalierten Achsen
aufgetragen ist.

4.6. Einzelbefunkung von voroxidiertem Nickel

Wie bereits erwahnt ist Nickel ein Oxidschichtbildner. Zur Untersuchung der
Erosion von Nickel-Elektroden und des Einflusses von Oxidschichten wurden
Nickel-Proben unter definierten Bedingungen oxidiert und die Materialschadigung
einzelner Funken analysiert. Hierzu wurden polierte Proben mit einem
Durchmesser von 3 mm unterschiedlich lange in einem Ofen bei 900°C an Luft
ausgelagert, um verschiedene Oxidschichtdicken einzustellen. Zur Bestimmung der
Dicken wurden die Schichten mit dem FIB angeschnitten und an den
entsprechenden REM-Aufnahmen (vgl. Bild 4.17) vermessen. Die durch die
Funken eingebrachten Krater wurden mittels WLI quantifiziert.

Kratertiefe als Funktion der Oxidschichtdicke

In Bild 4.16 ist die Tiefe der Krater in den voroxidierten Nickel-Proben als
Funktion der Oxidschichtdicke dargestellt. Bis zu einer Dicke von 20 um ist die
Tiefe der Krater mindestens so grof3 wie die Oxidschichtdicke. Dies bedeutet, dass
der Funke die Oxidschicht im Kraterbereich bis auf das Metall abtrigt und zusitz-
lich noch einen Teil des Metalls angreift (siche Bild 4.17a). Oberhalb einer Dicke
von 20 um liegen die Kratertiefen deutlich unterhalb der Oxidschichtdicken. Der
Grund fir dieses Verhalten wird in Bild 4.17b deutlich. Der Funke durchschligt
auch hier die komplette Oxidschicht und formt einen Kanal, der bis auf das Metall
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reicht. Am oberflichenseitigen Ende verschiebt sich Material von den Seiten ins
Zentrum des Kraters, wodurch der Kanal an der Oberfliche verschlossen wird.
Der darunter verborgene Bereich kann tiber WLI nicht erfasst werden. Dadurch
entsprechen die gemessenen Werte nicht der wahren Findringtiefe der Funken-
schadigung.
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Bild 4.16: Kratertiefe als Funktion der Oxidschichtdicke. Die Krater in den Nickel-Proben mit einer
Oxidschichtdicke von bis zu 20 um sind etwas tiefer als die Oxidschicht selbst. Dies wird durch den
Vergleich mit der eingezeichneten Ursprungsgeraden der Steigung 1 deutlich. Oberhalb 20 um liegt
die gemessene Kratertiefe unterhalb der jeweiligen Schichtdicke.

Bild 4.17: FIB-Schnitte durch Krater in voroxidierten Nickel-Proben. Die Krater wurden vor der
Priparation mit einer diinnen Platinschicht bedampft. (a) Krater in einer 5 um dicken Oxidschicht.
Die Tiefe des Kraters reicht bis auf das Metall. (b) Krater in einer etwa 40 um dicken Oxidschicht.
Die Tiefe des Kraters ist nur scheinbar gering. Unterhalb des sichtbaren Kraters hat sich ein Kanal
gebildet, der ebenfalls bis auf das Metall reicht.
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Kratervolumen als Funktion der Oxidschichtdicke

In Bild 4.18 ist das Kratervolumen in Abhingigkeit der Oxidschichtdicke
aufgetragen. Aufgrund der abweichenden Kraterformen bei dicken Oxidschichten
ist nur der Bereich bis zu einer Oxidschichtdicke von 7 pum dargestellt. Das
Kratervolumen steigt linear mit zunehmender Oxidschichtdicke an. Das abge-
tragene Kratervolumen pro Mikrometer Oxidschichtdicke betrigt etwa 90 um?.
Dies entspricht einem mittleren Durchmesser des Kraters von 10,7 pum. Der
maximale Kraterdurchmesser, welcher direkt an der Oberfliche erreicht wird,
betrigt in diesem Bereich unabhingig von der Oxidschichtdicke etwa 27128 um.
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Bild 4.18: Kratervolumen als Funktion der Oxidschichtdicke. Das Kratervolumen steigt bei diinnen
Oxidschichten linear zur Dicke der Oxidschicht an. Pro wm Oxidschichtdicke werden etwa 90 um?
der Schicht abgetragen. Dies entspricht einem mittleren Kraterdurchmesser von 10,7 pm.

4.7. Kugelbildung auf Edelmetallelektroden

Ein Phinomen, welches durch die Erosion unter bestimmten Bedingungen
(vgl. Bild 4.2 - Bild 4.4) immer wieder auftritt, ist die Bildung von Kugeln an der
Spitze von Edelmetallelektroden. Im Folgenden werden diese Kugeln mit
verschiedenen Methoden charakterisiert und die fiir ithre Entstehung notwendigen
Voraussetzungen dargestellt.

Charakterisierung der Kugeln

In Bild 4.19 ist der Einfluss der Atmosphire, der Elektrodentemperatur und
des Drucks fiir jeweils zwei Extrembedingungen dargestellt. Daraus kann abgeleitet
werden, dass zur Entstehung der Kugeln folgende Bedingungen erfillt sein
mussen: Befunkung unter Luft, hohe Elektrodentemperatur und hoher Druck.
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Diese Aussage wird anhand weiterer Aufnahmen aus vorherigen Kapiteln
spezifiziert:

¢ Jec hoher die Elektrodentemperatur, desto grof3er werden die Kugeln (Bild 4.3).

¢ Je hoher der Umgebungsdruck, desto groBer werden die Kugeln, wobei die
Kugelbildung erst oberhalb 2 bar beobachtet wird (Bild 4.11). Dies deutet
darauf hin, dass fir die Bildung eine Bogenphase notwendig ist (vgl. Bild 4.10).

® Je hoher der Schmelzpunkt des Elektrodenmaterials, desto kleiner werden die
Kugeln (Bild 4.2). Hierbei bilden sich auf Gold- und Silber-Elektroden grof3e
Kugeln, wihrend Iridium iiberhaupt keine Kugeln bildet.

Atmosphéare Temperatur

Bild 4.19: REM-Aufnahmen der Spitzen von Platin-Elektroden. Die Elektroden wurden, wenn nicht
anders angegeben bei einer Temperatur von 900°C und einem Druck von 7 bar unter Luft befunkt.
Voraussetzungen fiir die Bildung von Kugeln ist die Befunkung unter Luft. Weiterhin scheint, dass
eine hohe Elektrodentemperatur und ein hoher Druck forderlich fiir die Bildung groB3er Kugeln ist.

In Bild 4.20 ist ein Querschliff durch eine Kugel dargestellt. Dieser zeigt eine
typisch dendritische Gussstruktur. Dendriten sind Kiristallite, die sich wihrend der
Abkihlung aus einer Schmelze bilden. Dies bedeutet, dass sich die Kugel zeitweise
im schmelzflissigen Zustand befand. Dadurch wird auch die runde Form plausibel.
Geschmolzenes Material kontrahiert zu einer Kugel, um den Zustand geringster
Oberflichenenergie anzunehmen. Die runden Poren deuten auf eingeschlossene
Luft wihrend der Erstarrung hin. Auch dies ein Hinweis auf fliissiges Material.

Hiuftig ist auf der Oberfliche einer solchen Kugel im Rasterelektronen-
mikroskop eine grobe Kornstruktur zu erkennen (Bild 4.21). Die Korngrenzen
laufen hierbei longitudinal von der Kontaktfliche zwischen Kugel und Elektrode
auf einen gemeinsamen Punkt zu, an dem die Kugel leicht eingedellt ist. Die
Kontaktfliche ist meist deutlich von der Elektrode abgesetzt (Bild 4.22), wodurch
der geschmolzene Bereich von der Elektrode gut zu unterscheiden ist.
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Bild 4.20: REM-Aufnahme eines Querschliffs
durch eine Kugel, welche bei der Befunkung an
der Spitze einer Platin-Elektrode gebildet wurde.
Im Innern der Kugel bildete sich ein
dendritisches Gefiige aus. Dies weist darauf hin,
dass die Kugel zuvor fliissig war.

Bild 4.21: REM-Aufnahme der Oberfliche einer
Kugel an einer Platin-Elektrode. Uber den
Electron-channeling-Kontrast ist die Korn-
struktur gut zu erkennen. Die Korngrenzen
verlaufen longitudinal auf einen gemeinsamen
Punkt zu, an dem die Kugel leicht eingedellt ist.

Bild 4.22: Kontaktfliche zwischen Kugel und
Platin-Elektrode. Hietbei ist deutlich die
Trennung zwischen geschmolzenem Bereich der
Kugel und der mit kleinen Kratern bedeckten
Elektrodenoberfliche zu erkennen.

Bild 4.23: Kontaktfliche zwischen Kugel und
Platin-Elektrode im Querschliff. Die Grenz-
fliche ist sehr por6s und rissig, wodurch ein nur
eingeschrankter =~ Warmeaustausch ~ zwischen
Kugel und Elektrode stattfinden kann.

Bild 4.24: EDX-Mapping an einem Querschliff einer Elektrode aus einer PtNi10-Legierung: REM-
Aufnahme (links), Platin-Verteilung (Mitte), Nickel-Verteilung (rechts). Wihrend die Elektrode
sowohl Platin als auch Nickel enthilt, besteht die Kugel fast ausschlief3lich aus Platin.
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An der Grenzfliche zwischen Kugel und Elektrodenfliche befinden sich viele
Poren und Risse (Bild 4.23). Dadurch kann nur ein eingeschrinkter Warme-
austausch zwischen der Kugel und Elektrode stattfinden. In Bild 4.24 ist ein EDX-
Mapping an einem Querschliff einer FElektrode aus einer PtNilO-Legierung
dargestellt. In der Kugel konnte fast nur Platin nachgewiesen werden.

Befunkungsserie unter Luft und Stickstoff (REM-Aufnahmen)

Um die Entwicklung der Morphologie einer an Luft befunkten Platin-Elekt-
rode zu beschreiben, wurden zu verschiedenen Zeitpunkten rasterelektronenmikro-
skopische Bilder von der Elektrodenspitze aufgenommen (Bild 4.25). Zum Ver-
gleich wurde dieselbe Serie bei Befunkung unter Stickstoff wiederholt (Bild 4.26).

Schwerkraftrichtung

Nach 5 h (1.080.000 Funken) Nach 40 h (8.640.000 Funken) Nach 50 h (10.800.000 Funken)

Bild 4.25: Befunkungssetic (REM-Aufnahmen) ciner Platin-Elektrode bei 850°C, 7 bar an Luft: Zu
Beginn wird Material von den Kanten auf die Elektrodenfliche transportiert. Aus den dadurch

entstandenen Ansammlungen von Material bilden sich Kugeln mit einer glatten, grobkérnigen
Oberfliche.

Nach 30 min (108.000 Funken) Nach 5 h (1.080.000 Funken) Nach 50 h (10.800.000 Funken)

Bild 4.26: Befunkungsserie (REM-Aufnahmen) einer Platin-Elektrode bei 850°C, 7 bar unter
Stickstoff: Im Gegensatz zur Befunkung unter Luft wird deutlich weniger Material transportiert,
wodurch lokal weniger Material angesammelt wird und dadurch keine Kugelbildung méglich ist.
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Vor Beginn der Befunkungsserie wurde die Oberfliche geschliffen und
poliert. Die Proben wurden horizontal (siche Bild 4.25) in die Druckkammer
eingebaut. Anfinglich trafen die Funken meistens an der oberen Kante ein (rechte
Seite in den Bildern). Als Folge der Wirmekonvektion ist die Gasdichte im oberen
Bereich des Elektrodenzwischenraums geringer und die Wahrscheinlichkeit eines
Funkeniiberschlags hoher. Dies ist bei dem nach einer Minute aufgenommenen Bild
deutlich zu sehen. An der oberen Kante (rechte Seite im Bild) entstanden Krater,
wahrend das nach dem Particle-Ejection-Mechanismus emittierte Material
hauptsachlich auf der gegentiberliegenden Seite in Form kleiner, runder Partikel
angelagert wurde. Auf der Elektrodenfliche entstanden zu diesem Zeitpunkt keine
Krater. Dies bedeutet, dass die Funken bevorzugt an den Kanten einschlagen, wo
das elektrische Feld tberhoht ist. Nach 30 Minuten waren die Kanten leicht
abgerundet. Es ist deutlich zu sehen, dass die Elektrodenfliche wellig geworden ist.
Dabei wurde erodiertes Material vom Kantenbereich auf die Stirnfliche
transportiert. Funken schlugen nun auch vermehrt in die Mitte der Elektroden-
fliche ein. Der Materialtransport unter Stickstoff (Bild 4.26) lief in deutlich
geringerem Umfang ab. Der Unterschied wurde nach finf Stunden noch
ausgepragter. Wahrend sich die Elektrodenmorphologie unter Stickstoff nicht
wesentlich geandert hat, fand bei der Befunkung unter Luft bereits eine grof3e
Materialumlagerung statt. Offensichtlich wurde der Materialtransport durch die
Anwesenheit von Sauerstoff unterstiitzt. Zu diesem Zeitpunkt bildeten sich bereits
die ersten Kugeln mit einer glatten, grobkornigen Struktur. Der Vergleich der
Elektrode nach 40 und 50 Stunden zeigt, dass sich vier Kugeln aus jeweils raumlich
getrennten Ansammlungen von Elektrodenmaterial gebildet haben. Im Laufe der
Befunkung erhohte sich die Temperatur in den einzelnen Bereichen so stark, dass
der Schmelzpunkt tberschritten wurde. Dabei kontrahierte das Material zu einer
schmelzfliissigen Kugel. Auch unter Stickstoff konnen Kugeln entstehen. Aufgrund
der geringen Ausdehnung der Bereiche angesammelten Materials bildeten sich
jedoch nur sehr kleine (<10 um) Kigelchen. Bedingung fiir die Entstehung gro3er
Kugeln ist demnach eine grole lokale Ansammlung von Material als Folge eines
hohen Materialtransports.

In-situ Beobachtung mit einem Kamerasystem

Wihrend eines Dauerlaufes unter Luft wurden mit dem Kamerasystem,
jeweils unmittelbar nach dem Zindfunken, Bilder der Elektrodenoberfliche im
Abstand von 30 Sekunden aufgenommen. Dabei wurde festgestellt, dass sich die
Kugeln richtungslos tiber die gesamte Oberfliche bewegen. Sobald sich zwei
Kugeln berithren, ziehen sie sich durch Kapillarkrifte gegenseitig an und
verschmelzen zu einer groBeren Kugel. Dadurch wachsen groBe Kugeln auf
Kosten kleiner weiter an. Dieser Vorgang ist in den Aufnahmen in Bild 4.27
dargestellt. Die Bilder wurden jeweils im Abstand von 30 Sekunden aufgenommen.
Die Vereinigung zweier Kugeln innerhalb dieser kurzen Zeit kann nur tber den
beschriebenen Vorgang erklirt werden.
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Bild 4.27: Aufnahmen der Elektrodenobetfliche im Abstand von jeweils 30 Sekunden. Im ersten
Bild sind drei groflere Kugeln zu sehen (Markierung), im zweiten Bild, 30 Sekunden spiter, sind es
noch zwei, und im dritten Bild nur noch eine. Der Grund hierfiir ist die Verschmelzung einzelner
flissiger Kugeln zu einer groB3eren.

Abschdtzung der Temperatur in der Kugel

Zur Abschitzung, ob die durch den Funken eingebrachte Energie zum
Schmelzen der Kugel ausreicht, wurde die Energiebilanz des Warmeflusses in der
Kugel aufgestellt (sieche Anhang C). Da die Struktur im Kontaktbereich zwischen
Kugel und Elektrode nicht bekannt ist, kann der Temperaturverlauf in der Kugel
nur berechnet werden, wenn Annahmen zum Wirmetibergang zwischen beiden
Bereichen getroffen werden. Es wird weiterhin angenommen, dass sich die
eingebrachte Wirme gleichmif3ig in der gesamten Kugel verteilt.
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Bild 4.28: Temperaturverlauf in der Kugel. Die Schmelztemperatur kann nur erreicht werden, wenn
angenommen wird, dass der Warmeiibergang an der Kontaktfliche durch Risse bzw. Poren behindert
ist. Dies wurde durch eine Reduzierung der Wirmeleitung im Kontaktbereich bertcksichtigt. Die
Berechnung wurde fiir folgende Bedingungen durchgefiithrt: Eingebrachte Wairmeleistung: 18 W
(entspricht einer Funkenentladung mit einer Energie von 90 m], einem Bogenanteil von 6%, und
einem Wirkungsgrad von 20%), Kugeldurchmesser: 100 um, Durchmesser der Kontaktfliche: 40 pm,
Dicke des Kontaktbereiches: 10 um, Elektrodentemperatur: 850°C, reduzierte Wirmeleitfahigkeit von
Platin: 20 W/m-'K. Simtliche Werte zur Berechnung wurden Referenz [117] entnommen.
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Der Berechnung liegt zugrunde, dass die Energie der Kugel wihrend der
Bogenentladung zugefithrt wird. Ein Teil davon wird zum Schmelzen der Kugel
benotigt, wihrend der Rest fur die Erwirmung des Materials zur Verfugung steht.
Zur Berechnung des Temperaturverlaufs wurde ein Bogenanteil von 6%, ein
Kugeldurchmesser von 100 um, eine Kontaktfliche mit 40 um Durchmesser und
eine Dicke des Kontaktbereichs von 10 um, sowie eine Elektrodentemperatur von
850°C angenommen (Bild 4.28). Die Schmelztemperatur kann demnach nur
erreicht werden, wenn der Warmedurchgang an der Kontaktfliche durch Poren
und Risse behindert ist und somit weniger Wirme an die Elektrode abgegeben
wird. Dies wurde tber eine Erniedrigung der Wirmeleitfahigkeit berticksichtigt
(Agp=20 W/m'K). Berechnungen mit Werten, die niher am realen Wert fiir Platin
(Ap=71,6 W/m-K [117]) liegen, bzw. sehr diinnen Kontaktbereichen, bleiben untet-
halb der Schmelztemperatur. Demnach kann die hohe Temperatur in den Kugeln
nur erklirt werden, wenn der Wirmefluss an der Kontaktfliche durch Poren und
Risse beeintrachtigt ist. Hierzu ist die Energie eznes Funkens ausreichend. Treffen
mehrere Funken nacheinander in die Kugel ein, kann die Temperatur noch etwas
erh6ht werden. Der Grof3teil der eingebrachten Energie wird in der Zeit bis zum
nichsten Funkeneinschlag an die Elektrode abgegeben.

4.8. Diskussion — Ableitung eines neuen Erosionsmodells

Den Untersuchungen in Abschnitt 4.1 zufolge, wird bei allen Materialien nur
dann Material durch den Funken abgetragen, wenn Sauerstoff in der Atmosphare
vorhanden ist. Vor diesem Hintergrund werden zunichst die in der Literatur
postulierten Erosionsmodelle diskutiert (Abschnitt 4.8.1). Da diese Modelle, das
beobachtete Verhalten in verschiedenen Atmosphiren nicht erkliren kénnen, wird
ein neues Erosionsmodell abgeleitet, welches auf der Oxidation des Elektroden-
materials basiert. Da Nickel und den Edelmetallen unterschiedliche Oxidations-
mechanismen zugrunde liegen, wird die Erosion dieser beiden Materialklassen tiber
zwei getrennte Ansitze beschrieben (Abschnitt 4.8.2). Zu deren Verifizierung wird
der Verlust des Elektrodenmaterials entsprechend der jeweiligen Modellansitze
berechnet und mit den gemessenen Werten verglichen (Abschnitt 4.8.3). Daraus
werden schlieBBlich weitere FErkenntnisse tber die Mechanismen bei der
Funkenerosion abgeleitet (Abschnitt 4.8.4).

4.8.1. Diskussion der Erosionsmechanismen aus der Literatur

Erosion durch Emission von Schmelztrépfchen (Particle-Ejection-Modell)

Das Particle-Ejection-Modell [44] kann das beobachtete Erosionsverhalten unter
Stickstoff nicht erkliren. Dem Modell zufolge findet die Emission von Metall-
tropfchen unabhingig von der umgebenden Atmosphire statt. Dies bedeutet, dass
auch ohne Anwesenheit von Sauerstoff Material abgetragen werden miisste.

Das Particle-Ejection-Modell wurde entwickelt, um die Gestalt und den
Materialverlust einzelner Krater zu deuten [44]. In diesem Bereich findet es auch
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nach wie vor uneingeschrinkte Anwendbarkeit. Es wurde allerdings auch
verwendet, um den Verschleil3 von Zindkerzenelektroden in Motordauerliufen zu
erklaren [60]. Hierzu ist es jedoch, den dargestellten Untersuchungen zufolge, nicht
geeignet.

Demnach geht der Elektrode kein Material tber die Emission von
Schmelztrépfchen verloren. Dennoch konnte in Einzelbefunkungsversuchen [52]
ein Verlust von Elektrodenmaterial im Kraterbereich tber diesen Mechanismus
nachgewiesen werden. Dieser zunichst scheinbare Widerspruch deutet darauf hin,
dass die emittierten Metalltropfchen in unmittelbarer Umgebung des Kraters
wiederangelagert werden (sieche Bild 4.4). Dadurch kommt es unter Stickstoff zwar
zu einem Materialverlust im Krater, der Elektrode selbst geht jedoch kein Material
verloren.

Wie tber die Emissionsspektroskopie gezeigt wurde, wird bei Anwesenheit
von Sauerstoff deutlich mehr Platin in die Gasphase tberfiihrt. Aufgrund der
geringen lonisierungsenergie von Platin (9,0 eV [118]) im Vergleich zu Stickstoff
(14,5 eV [118]) und Sauerstoff (13,5 eV [118]) kann davon ausgegangen werden,
dass ein nicht unbetrichtlicher Teil des Funkenstroms von Platin-Ionen getragen
wird. Folglich ist die nach Gleichung (2.9) auf die Elektrode wirkende Kraft des
Funkenplasmas grofler als unter reinem Stickstoff. Damit ist ein Anstieg der
RickstoBkraft F, verbunden, wodurch die Oberflichenspannung leichter iber-
wunden und die Emission von Metalltrépfchen somit wesentlich effektiver
stattfinden kann. Aufgrund der daraus resultierenden héheren Fluggeschwindigkeit
der Tropfchen, konnten einige davon so weit fliegen, dass sie nicht mehr auf der
Elektrode angelagert werden. Die Folge wire ein hoherer Materialabtrag bei
Anwesenheit von Sauerstoff.

Diese Hypothese kann tiber das Erosionsverhalten einer Silber-Elektrode in
Krypton uberpruft werden. Silber (107,9 g/mol) und Krypton (83,8 g/mol)
besitzen ungefahr dieselbe Atommasse. Ein Kryptonplasma tibt dabei etwa dieselbe
Kraft auf die Elektrode aus wie ein Silberplasma. Der Verschleil3 von Silber in
Krypton liegt jedoch ebenfalls unterhalb der Nachweisgrenze (siche Tabelle 4.2).
Eine Erhohung des Plasmadrucks bleibt somit ohne Einfluss. Demzufolge kann
das Particle-Ejection-Modell als Mechanismus endgtiltig ausgeschlossen werden.

Erosion durch Verdampfung

Die Verdampfung von Elektrodenmaterial nach LLEWELLYN-JONES [45] ist aus
selbigen Griinden zu vernachlissigen. Der Verdampfungsprozess findet unab-
hingig von der Art der Atmosphire statt und ist demnach ebenfalls nicht auf die
Prasenz von Sauerstoff angewiesen. Die Emissionsspektroskopie zeigt, dass nur
unter Anwesenheit von Sauerstoff nennenswerte Mengen an Platin in die Gasphase
tberfihrt werden. Die geringe Emission von Platin unter reinem Argon zeigt, dass
die Verdampfung von Elektrodenmaterial eine — wenn uberhaupt — eher unter-
geordnete Rolle spielt. So kann z.B. die Erosion von Silber (0,2 um?/Funke) unter
Stickstoff auf die Verdampfung von Elektrodenmaterial zurtickgetithrt werden.
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Erosion durch Sputtern

Sputtern [46] ist unter diesen Bedingungen als Ursache des Elektrodenver-
schleiles ebenfalls auszuschlieBen, da auch mit diesem Modell der atmosphiren-
bedingte Unterschied nicht erklirt werden kann. Dies stimmt mit der Aussage von
AUGIS [65] tberein, nach der Sputtern keine nennenswerte Elektrodenerosion
verursacht. Wihrend der Bogenphase reicht die Energie der Sputteratome ohnehin
nicht aus, um ein Atom aus der Oberfliche auszul6sen. Selbst wenn die mittlere
freie Weglinge innerhalb des Kathodenfalls so grof3 ist, damit die lonen die
maximale Energie aufnehmen konnen, so reicht diese nicht einmal aus, um die
Schwellenergie (Platin: 25 eV [119]) aufzubringen. Nur die Glimmentladung kann
solche Energiewerte erreichen und konnte theoretisch fiir die Erosion in Frage
kommen.

Fazit: Erosion durch Oxidation des Elektrodenmaterials

Nachdem das Particle-Ejection-Modell, die Verdampfung und Sputtern als
Erosionsmechanismen ausgeschlossen wurden, riickt die Oxidation als moglicher
Mechanismus in den Vordergrund. GOERING [47] erkannte bereits, dass das
Entfernen einer Oxidschicht an der Elektrodenspitze einen Beitrag zum
Elektrodenverschleil3 liefert. Dieses Modell kann hochstens den Verschleil3 an
Nickel-Elektroden erkliren, nicht jedoch auf die Edelmetalle tbertragen werden,
die keine oder nur sehr diinne Schichten bilden (siche Abschnitt 2.6.2). Dennoch
ist die Berticksichtigung der Oxidation in einem Erosionsmodell erforderlich, da sie
die einzige Moglichkeit darstellt, das beobachtete Verschlei3verhalten in den ver-
schiedenen Atmosphiren zu erkliren. In der Literatur [47, 64] wird die Oxidation
zwar als Verschleil3beitrag diskutiert, aber vollig losgelost von der Funkenerosion
betrachtet. Dort stellt sie nur einen zusatzlichen Beitrag zur Elektrodendegradation
dar, der wmabhingig von der Funkenerosion auftritt. Im Folgenden werden fiir
Nickel und die Edelmetalle Ansitze zur Beschreibung der Erosion dargestellt, die
auf den jeweils zugrunde liegenden Oxidationsmechanismen (Abschnitt 2.6)
basieren.

4.8.2. Modellansatze zur Beschreibung der Erosion

Modellvorstellung der Erosion von Nickel

GOERINGs [47] Hypothese, die Ewntfernung der Oxidschicht sei der primare
Erosionsmechanismus, legt den Grundstein zur Erklirung des Erosionsverhaltens
von Nickel. Isolierende Oxidschichten stellen fiir den Funken ein zusitzliches
Dielektrikum zwischen dem Gas im Elektrodenzwischenraum und dem Metall dar.
Die Oxidschicht kann aufgrund ihrer geringen Leitfihigkeit keine ausreichende An-
zahl an Elektronen bereitstellen, die zur Aufrechterhaltung des Funkenplasmas not-
wendig wire. Zur Bildung eines leitfahigen Kanals muss die Schicht deshalb tber-
briickt werden. Dadurch kann das Plasma bis auf das Metall vordringen. Es ist
wahrscheinlich, dass es in der isolierenden Oxidschicht zu einem elektrischen

Durchschlag kommt. Durch das hohe elektrische Feld wird das periodische



4.8. DISKUSSION — ABLEITUNG EINES NEUEN EROSIONSMODELLS 71

Potentialfeld des Isolators so stark verzerrt, dass Elektronen aus dem Valenzband
ins Leitungsband tunneln, wodurch der Isolator leitfahig wird [15]. Durch die
porose Struktur der Oxidschicht werden die fir den Durchschlag notwendigen
Feldstirken deutlich herabgesetzt, so dass sich der leitfihige Kanal entlang der
Poren ausbildet. Der Stromfluss in diesem Kanal ist mit der Entstehung
JOULEscher Wirme verbunden. Dadurch wird das den Kanal umgebende Material
aufgeschmolzen und verdampft, wodurch sich der Kanal ausdehnt. Aufgrund der
hohen thermischen Belastung platzen an der Oberfliche Teile der Oxidschicht ab.
Dies erklart, weshalb kein ausgeprigter Kraterwall, wie er bei reinen Metallen
auftritt, entsteht. Das aus dem Kraterbereich entfernte Material lagert sich grof3ten-
teils nicht mehr auf der Elektrode an und kann somit als Erosionsvolumen
klassifiziert werden.

Modellvorstellung der Erosion der Edelmetalle

Im Gegensatz zu Nickel bilden die Edelmetalle bei hohen Temperaturen gar
keine oder nur sehr diinne Oxidschichten (Abschnitt 2.6.2). Dies bedeutet, dass der
Oxidationsverschleill durch die Verdampfung  fliichtiger Oxide bei erhohten
Temperaturen verursacht wird. Uber den Riickpralleffekt wird ein Teil der
verdampften Oxidmolekile wieder auf der Elektrodenoberfliche angelagert,
wodurch der Verschlei3 reduziert wird. Hinweise darauf kénnen aus der
Morphologie der Platin-Elektroden in Bild 4.4 abgeleitet werden. Beim Auftreffen
auf die heile Platinoberfliche dissoziieren die Platinoxidmolekiile, so dass folglich
elementares Platin abgeschieden wird. Dadurch koénnen auf Bereichen, die lingere
Zeit nicht vom Funken getroffen werden, kristallographisch orientierte Strukturen
aufwachsen.

Beim Vergleich der Oxidationsraten der Edelmetalle (Bild 2.11) wird die
Bedeutung der Oxidation fiir die Erosion erneut sehr deutlich. Platin, Rhodium
und Gold sind die oxidationsbestindigsten Elemente. Es sind auch genau diese
Elemente, die die hochste Erosionsbestindigkeit aufweisen. Die Oxidations-
bestindigkeit nimmt tber Palladium nach Iridium ab. Dieselbe Reihenfolge konnte
auch bei den VerschleiBmessungen festgestellt werden (Bild 4.1). Die Unwirksam-
keit des Particle-Ejection-Modells wird vor allem im Erosionsverhalten von Gold
sichtbar. Trotz geringer Schmelztemperatur, die dem Particle-Ejection-Modell ent-
sprechend einen hohen Verschleil zur Folge hitte, zeigt Gold eine hervorragende
Erosionsbestandigkeit.

4.8.3. Berechnung des oxidativen Materialverlustes

Auf der Elektrodenoberfliche kénnen zwei Bereiche mit unterschiedlichen
Temperaturen definiert werden: Die Temperatur der Elektrodenoberfliche T); und
die Temperatur im FunkenfuBBpunkt T2, welche eine Funktion des Ortes und
der Zeit ist. Wahrend die Elektrodentemperatur T}, mit einfachen Mitteln gemessen
werden kann, ist die Temperatur im Kathodenspot T(r#) experimentell nur sehr
schwer zuginglich und muss daher tber eine Simulation des Wirmeflusses (siche
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Abschnitt 4.8.3.2) ermittelt werden. In Abschnitt 4.8.3.1 wird zunichst der Beitrag
der Elektrodenoberfliche zum Elektrodenverschlei3, basierend auf den
Oxidationsdaten bei den entsprechenden Elektrodentemperaturen T}, berechnet.
In Abschnitt 4.8.3.2 ist die Berechnung des Verschleiles im FunkenfuBpunkt auf
Grundlage der Temperaturverteilung T (r,#) exemplarisch fiir Platin dargestellt.

4.8.3.1. Materialverlust durch Oxidation auf der Elektrodenoberflache

Abschdtzung des Materialverlustes von Nickel

Die Untersuchungen an voroxidiertem reinen Nickel (Bild 4.16) zeigen, dass
die Oxidschicht im FunkenfuBpunkt bis auf das Metall entfernt wird. Der
Elektrodenverschleill durch Oxidation der Elektrodenfliche 1, wird demnach
durch das Volumen der entfernten Oxidschicht, die in der Zeit zwischen zwei
Funkenereignissen an derselben Stelle gebildet wird, beschrieben:

VE,N;’ =A-d, 1)

wobei A die mittlere Kraterfliche ist.

Die Untersuchungen (Bild 4.18) zeigen ferner, dass das entfernte Schicht-
volumen, bzw. der mittlere Kraterdurchmesser unabhingig von der Oxidschicht-
dicke sind. Um das Erosionsvolumen zu berechnen, muss zusitzlich angenommen
werden, dass der Funke statistisch in die Elektrodenoberfliche einschligt und die
Temperatur der Elektrode durch den Energieeintrag der Funken nicht erhéht wird.

Ausgehend von Gleichung (4.1) kann folgende Formel abgeleitet werden,
welche den Elektrodenverschleill von Nickel in Abhingigkeit der Kraterfliche Ay,
der Funkenfrequenz fund dem Radius der Elektrode 7; beschreibt. Die Ableitung
der Gleichung ist im Anhang beschrieben:

E a,Ni

T RT,
oo My AR e T 4.2)
E\Ni — E
Onio - Mo S

In Bild 4.29 ist das berechnete Verschleilvolumen mit der in Abschnitt 4.6
ermittelten durchschnittlichen Kraterfliche 4, dargestellt. Die Berechnung basiert
auf einer Aktivierungsenergie der Nickeloxidation von E, =232 kJ/mol und
einem Vorfaktor £,,=253 kg’m™s™ [137], sowie einer Funkenfrequenz von 60 Hz.

Abschdtzung des Materialverlustes der Edelmetalle

Wie bereits in Abschnitt 2.6.2 dargestellt wurde, sind die Oxidationsraten der
Edelmetalle héher, wenn nur die Probe und nicht die umgebende Atmosphire
geheizt wird. Bei den Ziindkerzenelektroden liegt eine dhnliche Situation vor. Die
Elektrode wird wahrend des Motorbetriebes stark erhitzt, das umgebende Luft-
Kraftstoffgemisch ist zum Ziindzeitpunkt jedoch wesentlich kilter. Aus diesem
Grund wurden zur Berechnung nur diejenigen Oxidationsdaten berticksichtigt, die
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unter solchen Bedingungen gemessen wurden (obere Kante des jeweiligen
Wertebereiches in Bild 2.11). In der Literatur liegen fiir Gold und Silber keine
Oxidationsdaten vor, die nach dieser Methode ermittelt wurden. RAUB und PLATE
[102] haben jedoch Messungen an Silber und Platin in einem Ofen unter denselben
Bedingungen durchgefiihrt und eine 150-fach héhere Rate fir Silber festgestellt.
Mit diesem Verhiltnis wurde die Oxidationsrate von heilem Silber in einer kalten
Umgebung auf der Basis der Daten von Platin [107] abgeschitzt. Da Gold das
oxidationsbestindigste Material ist, wurden fiir eine obere Abschitzung des
Oxidationsverlustes die Daten von Rhodium verwendet. Die Druckabhingigkeit
der Oxidationsraten der Edelmetalle wurde entsprechend den Uberlegungen von
FRYBURG [94] berticksichtigt. Der berechnete Elektrodenverschleil3 1 1), autgrund
der Verdampfung fliichtiger Oxide auf der gesamten Elektrodenoberfliche ist in
Bild 4.29 dargestellt. Die Berechnung erfolgte nach

Vipy =38-Ap - Az 4.3)

wobei § die Oxidationsrate pro Fliche und Zeit, A, die Elektrodenfliche und Az
die Zeit zwischen zwei Funkenereignissen ist.
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Bild 4.29: Berechneter Verschleil aufgrund der Oxidation der Elektrodenoberfliche von Silber,
Gold, Iridium, Nickel, Palladium, Platin und Rhodium. Die Berechnungen basieren auf den
Literaturwerten mit der héchsten Oxidationsrate, die in Experimenten ermittelt wurden, bei denen
nur die Probe geheizt wurde. Dabei wurden fiir die Berechnung des Verschleil3es von Nickel und der
Edelmetalle die jeweiligen Modelle (Abschnitt 4.8.2) zugrunde gelegt. Der Verschleil3 ist in Volumen
pro Funke angegeben. Dies bezieht sich auf das Volumen, welches zwischen zwei Funkenereignissen
erodiert wird. Die Oxidationsraten von Silber wurden mit den Daten aus [102] abgeschitzt.
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Berechnung des Materialverlustes durch Oxidation der Elektrodenoberfldche

Bei hoben Temperaturen kann der Elektrodenverschleill von Nicke/ mit dem
vorgestellten VerschleiBmodell niherungsweise berechnet werden, betrigt aber nur
ungefihr die Hilfte der gemessenen Erosion (Bild 4.29). Dies liegt unter anderem
daran, dass die Elektrodenoberfliche durch den Funken erwirmt wird und die
tatsichliche Elektrodentemperatur Gber der gemessenen liegt. Der Verschleil3 von
Nickel hingt sehr empfindlich von der Elektrodentemperatur ab. Die Erosion der
Edelmetalle kann hingegen tber das vorgeschlagene Modell nicht erklirt werden. Die
berechneten Erosionsvolumina von Gold, Platin und Rhodium liegen selbst bei
900°C deutlich unterhalb 0,1 um?/Funke und kénnen somit vernachlissigt werden.
Dies stimmt mit der Gestalt erodierter Elektroden (Bild 4.2) tberein. Liefe die
Erosion hauptsichlich an der Elektrodenoberfliche ab, so wiirde auch an den
Seitenflichen der Elektrode Material abgetragen werden. Dies konnte jedoch nicht
beobachtet werden.

Bei #efen Temperaturen kann die Oxidation der Elektrodenoberfliche die
Erosion in keinem der Fille erkliren. Die Temperatur der Elektrodenoberfliche ist
zu gering, damit eine merkliche Oxidation ablaufen konnte. Folglich muss bei allen
Materialien, auch bei Nickel, der Verschleil3 bei niedrigen Elektrodentemperaturen
das Ergebnis der Oxidation im Funkenfuffpunkt sein, wo wesentlich hohere
Temperaturen vorliegen. Diese wird im folgenden Abschnitt am Beispiel von Platin
abgeschitzt.

4.8.3.2. Materialverlust durch Oxidation im Funkenful3punkt

Aufgrund der inhomogenen Temperaturverteilung im Funkenfulpunkt kann
Gleichung (4.3) nicht mehr zur Berechnung des Materialverlusts durch Oxidation
angewendet werden. Der oxidative Verschlei3 im Funkenfulpunkt [7¢ muss
demnach unter Annahme einer rotationssymmetrischen Temperaturverteilung im
Funkenful3punkt wie folgt berechnet werden:

R tp
V=g 2z [S[1,(r.))rde dr (4.4)
00
2
_ 4 (442)
dA dt

wobei g die Dichte des Materials, R der Radius des berechneten Bereichs, #. die
Dauer des Funkens und r die radiale Ortskoordinate ist.

Berechnung der Temperaturverteilung

Die Temperaturverteilung wurde nach dem Modell von SOLDERA [120]
mittels Finite Elemente Simulation ermittelt. Dieses Modell berechnet die
Wirmeleitung in einem Material unter Berlcksichtigung beweglicher Grenzen
(Grenzen zwischen flussig-gasformig und flissig-fest Phaseniibergingen). Die
Simulation basiert auf der Wirmeleitungsgleichung:
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Vol VI 4 =G = =0~ " (4.5)
wobei » die Wirmleitfahigkeit, ¢,,die vom Funken eingebrachte Leistung pro
Einheitsvolumen und ¢, die spezifische Warmekapazitat ist. Die Ausdricke g, und

g, beziehen sich auf die bei den entsprechenden Phasenumwandlungen frei-

I, -T,
8{0.5@9[ o ﬂ
—1. -9 : (4.6)

SL m ai

wobei L, die latente Schmelzwirme, T, die Schmelztemperatur und T, ein
Temperaturbereich ist, in dem der Schmelzvorgang stattfindet. Der Phasen-
Ubergang fliissig-gasformig kann auf dieselbe Weise beschrieben werden, indem die
jeweiligen GroBlen durch die latente Verdampfungswirme I, und die Siede-
temperatur T ersetzt werden.

werdenden Warmemengen:

Die Funkenenergie wird unter Annahme der Rotationssymmetrie entlang der
z-Achse in die Elektrode eingebracht (Bild 4.30). Da der FunkenfuBpunkt nur
wahrend der Bogenphase existiert, wird lediglich der Energieeintrag dieser Phase
beriicksichtigt. Der Warmeeintrag durch den Funken im zeitlichen Verlauf der
Bogenphase betrigt

q.exf(f>=§'77B'UB'IB<f) 4.7)

wobei 7, der Wirkungsgrad der Bogenentladung, U, die Brennspannung und I;(?)
der Strom in der Bogenphase ist. Der Faktor 2/3 beschreibt die Aufteilung der
Energie auf Kathode und Anode. Die Berechnungen wurden mit einem
Wirkungsgrad von 45% durchgefiihrt [120]. Der Stromverlauf des Funkens wurde
mit einem Oszilloskop erfasst und mit einer exponentiellen Zerfallsfunktion
numerisch angepasst.

Funke

[

ZY

Bild 4.30: Schematische Darstellung der Wirmeflusstechnung und des Energiceintrags in die
Elektrode.
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Der ridumliche Energieeintrag folgt in erster Niherung einer radial-
symmetrischen GAUB-Verteilung:

: P(@) 1 EE &
ext ryt) = E : e '5'6 <
9o (1) Tory rgN2m

(4.8)

wobei 7; der Radius des FunkenfuBlpunkts und & ein Faktor ist, welcher die
Absorption der Energie im Material angibt. Unter der Annahme einer konstanten
Stromdichte verringert sich die Fliche des FunkenfuBpunkts im selben Verhiltnis
wie der Funkenstrom. Der Radius zu Beginn wird mit 7,,=7 um (fir Platin [120])
angenommen:
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(4.9)

Bild 4.31 zeigt die simulierte Temperaturverteilung im Funkenful3punkt zum
Zeitpunkt der maximalen Temperatur fir verschiedene Elektrodentemperaturen.
Ausgehend von der Temperatur im Kathodenspot T,(#2) kann die mittlere
Aktivierungstemperatur berechnet werden. Diese gibt die durchschnittliche
Temperatur im FunkenfuBBpunkt gewichtet nach der Aktivierungsenergie fur die
Oxidation E, an:

E, , E
5 -

T 1
RT, _ 1 Ie R(T.() 13 g (4.10)
po0o0

a

[4

O — %

5000

4000

3000

2000

900°C
500°C
200°C

Bereich

1000 k Funken-
fuBpunkt

1 1 1 1 1 1
0O 5 10 15 20 25 30 35
r[um]

max. Temp. im Funkenful3punkt [K]

Bild 4.31: Simulierte Temperaturverteilung im FunkenfuBpunkt zum Zeitpunkt der maximalen
Temperatur (nach etwa 100 ps) fiir verschiedene Elektrodentemperaturen.
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Materialverlust durch Oxidation und Verdampfung im Funkenfufspunkt

Im Folgenden werden die Ergebnisse exemplarisch fir Platin dargestellt, da
die Elektrodenfliche von Platin keinen Beitrag zur Oxidation leistet. In diesem Fall
kann der oxidative Verschleill demnach nur aus dem FunkenfuBpunkt stammen.
Die Temperaturen im Kathodenspot liegen teilweise weit tiber dem Schmelzpunkt
von Platin. In der Literatur sind keine Oxidationsdaten zu Platin oberhalb der
Schmelztemperatur verfiigbar. Allgemein kénnen Reaktionen mit einem Festkérper
auf den schmelzflissigen Zustand Ubertragen werden, indem die Diffusions-
prozesse im Festkorper durch die Transportvorginge in der Schmelze ersetzt
werden [121]. Da bei der Oxidation von Platin keine Diffusionsprozesse im
Festkorper beteiligt sind, kénnen die Oxidationsdaten tber den Schmelzpunkt
hinaus extrapoliert werden.

Bei solch hohen Temperaturen spielt auch die Verdampfung von
Elektrodenmaterial eine Rolle. Entsprechend der Bestimmung des Oxidations-
verschleilles wurde die Materialverdampfung mit der Verdampfungsrate von Platin
im Vakuum bestimmt [97]. Der Verdampfungsverlust bei den entsprechenden
Driticken p kann wie folgt berechnet werden [97]:

Y 1

v, 14i-p

(4.11)

0

wobei » und 7, die Verdampfungsraten in einer Inertgasatmosphire des Drucks p in

mbar und im Hochvakuum und 7 bzw. / Anpassungsparameter sind. Im Fall von
Platin ist /=3,0 und /=1,4.

In Tabelle 4.3 sind der Verschlei3 durch Oxidation und Verdampfung im
FunkenfuBBpunkt sowie die mittlere Aktivierungstemperatur bei verschiedenen

Elektrodentemperaturen dargestellt. Die Werte sind tiber einen Durchmesser der
Funkeneinflusszone von 40 um berechnet worden.

Tabelle 4.3: Berechneter Verschleil aufgrund der Oxidation und Verdampfung von Platin im
FunkenfuB3punkt bei einem Druck von 7 bar in Abhingigkeit der Elektrodentemperatur Tk.

T Max. Temperatur Mittlere Oxidation Verdampfung
im FunkenfuBpunkt Aktivierungs- [um?/Funke] [um?/Funke]
K] temperatur [K]
200°C 4250 1970 0,003 6,810
500°C 4600 2130 0,007 0,003
900°C 5100 2330 0,017 0,022

Sowohl die Verdampfung als auch die thermische Oxidation von Platin im
FunkenfuBBpunkt liegen den Berechnungen zufolge unterhalb des experimentell
ermittelten Verschleies an Platin-Elektroden (~3 pum?®/Funke). Ein Beitrag der
Verdampfung zur Erosion wurde bereits in Abschnitt 4.8.1 ausgeschlossen und
wird somit bestatigt.
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4.8.4. Erosion durch Oxidation: Ein neues Erosionsmodell

In den bisherigen Ausfithrungen konnte aufgezeigt werden, dass die
Oxidation eine wichtige Rolle bei der Erosion von Ziindkerzenelektroden spielt.
Abhingig davon, ob ein Material eine Oxidschicht bildet oder nicht, wurden
grundlegende Ansitze zweier unterschiedlicher Modelle beschrieben, die das
beobachtete Erosionsverhalten der untersuchten Materialien erkliren sollen.

Ansdtze und Grenzen der Erosionsmodelle

Oxidschichtbildende Elemente wie Nicke/ bilden bei hohen Temperaturen
eine Schicht, die aufgrund ihrer isolierenden Figenschaften vom Ziindfunken
entfernt wird. Der Verlauf des Verschleiles als Funktion der Temperatur kann
tber das vorgestellte Modell naherungsweise berechnet werden. Dies gelingt jedoch
nur unter der Annahme eines von der Temperatur nahezu unabhingigen Sockel-
betrages, dessen Herkunft, wie bei den Edelmetallen vermutet, mit den hohen
Temperaturen im Funkenful3punkt verkntpft sein durfte.

Edelmetalle wie Platin bilden keine oder nur sehr dinne Oxidschichten, deren
Auswirkung auf den Erosionsmechanismus vernachlissigbar ist. Der oxidative
Verschlei3 der Edelmetalle wird durch die Bildung fliichtiger Oxide verursacht.
Den Berechnungen zufolge kann die Erosion jedoch weder durch die Oxidation
der Elektrodenfliche noch durch die Oxidation im FunkenfuBlpunkt erklirt
werden.

Erosion von Platin: Unterstiitzung der Oxidation durch das Plasma

Die nun folgenden Uberlegungen werden zuerst an den Ergebnissen von
Platin diskutiert und in einem zweiten Schritt auf die anderen Edelmetalle
Ubertragen.

Die Berechnungen des Verlustes von Platin an der Elektrodenoberfliche und
im FunkenfuBpunkt reichen nicht aus, um den Verschleil3 entsprechend der
Reaktion

Pt(s)+0,(g)¢— PrO,(g) 4.12)
_Ea,P/
Sp =8¢ ¥ (4.13)

erkliren zu konnen. Abgesehen davon liegen die mittleren Aktivierungs-
temperaturen im FuBlpunkt, die auf dieser Reaktion basieren, relativ zueinander in
einem deutlich kleineren Intervall als die entsprechenden Elektrodentemperaturen.
Das Intervall ist dennoch ausreichend grof3, damit ein Einfluss der Elektroden-
temperatur auf die Oxidation im FuBpunkt sichtbar wire. Die gemessene Erosion
von Platin ist allerdings unabhingig von der Elektrodentemperatur (Bild 4.1).
Folglich kann eine potentielle Oxidation im FunkenfuBpunkt nicht auf der in
Gleichung (4.12) dargestellten Reaktion beruhen.
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FRYBURG [98] beobachtete eine deutlich hohere Oxidationsgeschwindigkeit
von Platin durch atomaren Sauerstoff. Atomarer Sauerstoff ist ein Bestandteil des
Funkenplasmas, der dort in Form von Radikalen, aber auch in Form von Ionen
vorliegt. Beide Spezies besitzen eine im Vergleich zu molekularem Sauerstoff
hohere Reaktivitit, da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt — die Dissoziation
der Sauerstoffbindung nach Gleichung (2.18) — bereits im Plasma stattfindet. Die
Folge ist eine geringere Aktivierungsenergie E,. Das Temperaturverhalten der
Reaktion mit atomarem Sauerstoff kann, abgeleitet aus dem Verhalten der
molekularen Reaktion, ebenfalls nach einer ARRHENIUS-Funktion beschrieben
werden. Demnach wird nach Gleichung (4.13) die Reaktionswahrscheinlichkeit und
somit die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Das Plasma kann als Katalysator der
Oxidation betrachtet werden. Aus den Oxidationsdaten von FRYBURG [98] wurde
fur die molekulare Reaktion eine Aktivierungsenergie von 182 kJ/mol berechnet,
wihrend die entsprechende Energie fiir die Reaktion mit Sawerstoff-Radikalen nur
119 kJ/mol betrigt. Da die Reaktion iiber atomaren Sauerstoff nicht reversibel ist
(die Ruckreaktion liuft tber einen anderen Weg ab) wird das Gleichgewicht der
Oxidationsreaktion durch die Senkung der Aktivierungsenergie zudem auf die Seite
des Platinoxids verschoben. Fine hohere Konzentration im Gleichgewicht bedingt
eine hohere Abdampfrate von PtO, und somit eine hohere Erosionsrate. Die
Dissoziationstemperatur des Oxids wird durch die Reaktion mit atomarem
Sauerstoff nicht beeinflusst. Die beschleunigende Wirkung des Plasmas kann nur
dann uneingeschrinkt wirken, wenn das gebildete Oxid bei ausreichend hohen
Temperaturen schnell genug aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Temperaturen,
wie sie teilweise auf der Elektrodenoberfliche vorherrschen, dirften hierfir zu
niedrig sein (vgl. Abschnitt 2.6.2). Die unterstiitzende Wirkung des Plasmas
beschrankt sich deswegen hauptsichlich auf die Oxidation im FunkenfuBpunkt.

Werden die Sauerstoffatome im Plasma ionisiert, so nehmen sie durch
Beschleunigung im elektrischen Feld des Kathodenfalls zusitzlich kinetische
Energie auf. Bei der Neutralisation der Sauerstoff-Ionen an der Oberfliche wird
zudem potentielle Energie frei. Die Aktivierungsenergie wird dadurch zwar nicht
weiter erniedrigt, jedoch steigt der Anteil der Teilchen mit der fiir die Oxidations-
reaktion erforderlichen Mindestenergie deutlich an. Eine schematische Darstellung
des Oxidationsmechanismus unter Einwirkung des Funkenplasmas zeigt Bild 4.32.

Fir die Erosion von Platin bedeutet dies, dass der Exponentialterm der
ARRHENIUS-Gleichung (4.13) Werte nahe ,eins’ annimmt, d.h. fast jedes Sauerstoff-
Ion, welches auf die Platinoberfliche trifft bringt die fir die Oxidation
erforderliche Aktivierungsenergie mit und reagiert zu Platinoxid, unabhingig von
der Temperatur der Elektrode. Die Reaktion trigt jedoch nur dann zum Verschleif3
bei, wenn das Oxidmolekil schnell genug abdampft, bevor die Riickreaktion
eintritt. Diese Bedingung ist bei den hohen Temperaturen im FunkenfulSpunkt stets
erfillt. Die Reaktion mit Sauerstoff-Tonen erklirt demnach die Unabhingigkeit der
Erosion von der Elektrodentemperatur (siche oben). Die Oxidation von Platin mit
Sauerstoff-Radikalen hingegen wiirde — ebenso wie die Reaktion mit Sauerstoff-
Molektlen — eine Abhingigkeit von der Temperatur zeigen. In beiden Fillen ist der
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Anteil der Teilchen, die die notwendige Mindestenergie zur Aktivierung der
Reaktion besitzen, nicht hoch genug. Die Oxidation muss deshalb weiterhin
thermisch aktiviert werden. Die Beteiligung von Radikalen bzw. Molekiilen an der
Oxidation kann damit ausgeschlossen werden. Es stellt sich dennoch die Frage, ob
die verglichen mit den Gasteilchen geringe Zahl an Ionen tiberhaupt ausreichend
ist, das gemessene Erosionsvolumen zu erkliren. Das Oxidationspotential liegt bei
Annahme eines Ionenstroms von 10% am Gesamtstrom (vgl. Abschnitt 2.1.3.1),
einem Anfangsfunkenstrom von 140 mA und einem Bogenanteil von 6% an der
Gesamtentladung bei tiber 100 um?®/Funke und wiirde demzufolge gentigen.
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Bild 4.32: Schematische Darstellung des Oxidationsmechanismus unter Einwirkung des
Funkenplasmas am Beispiel von Platin.

Neben der Reaktion mit Sauerstoff-Ionen ist auch eine Reaktion mit
Sauerstoffmolekiil-Tonen (O,") und Stickstoffmonoxid-Tonen (NO™) denkbar. Die
Reaktionen beider Ionen mit der Platinoberfliche konnen ebenfalls uber das
Schema in Bild 4.32 beschrieben werden. Uber den genauen Reaktionsmecha-
nismus kann, wie auch im Falle der Reaktion mit Sauerstoff-Ionen, nur spekuliert
werden. Aufgrund ihrer positiven Ladung sind beide Molekiile jedoch ebenfalls
sehr reaktiv.

Die Temperaturunabhingigkeit der Platinerosion und die damit verbundene
hohe Reaktionswahrscheinlichkeit bedeutet aber auch, dass die Erosion im
FunkenfuBpunkt unabhingig vom verwendeten Material stattfindet. Bei niedrigen
Temperaturen nihern sich die erodierten Volumina von Gold, Platin, Rhodium,
Palladium und Iridium tatsichlich alle einem Niveau von etwa 3 um?®/Funke an,
obwohl die Oxidationsbestindigkeit der Elemente sehr unterschiedlich ist. Bei
hoéheren Temperaturen, bei denen sich die Elemente in ihrer Erosionsbestindigkeit
unterscheiden, sind demnach weitere Oxidationsmechanismen aktiv. Auf diese soll
im Folgenden niher eingegangen werden.
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Erosion der anderen Edelmetalle (Gold, Rhodium, Silber, Palladium, Iridium)

Neben Platin zeigt auch Go/d ein von der Elektrodentemperatur unabhangiges
Erosionsverhalten im untersuchten Temperaturbereich. Demnach kann auf eine
analog zu Platin verlaufende Oxidationsreaktion im Ful3punkt geschlossen werden.

Die Erosionsbestindigkeit von Rhodium ist bei Temperaturen bis zu 700°C
wie bei Gold oder Platin unabhingig von der Elektrodentemperatur (Bild 4.1),
steigt dann aber stark an. Der steile Anstieg ist durch die Oxidation im
FunkenfuBBpunkt, ungeachtet ob Atome oder Molekiile an der Reaktion beteiligt
sind, nicht zu erkliren. Aufgrund der geringen relativen Unterschiede der mittleren
Aktivierungstemperaturen wire nur ein leichter, eher linear verlaufender Anstieg
tber den gesamten Temperaturbereich zu erwarten (vgl. Erosion von Silber).
Demnach kann der zusitzliche Beitrag nur als Folge der Oxidation der
Elektrodenfliche bei hoheren Temperaturen verstanden werden. Die
Berechnungen des Oxidationsverlustes an der Elektrodenoberfliche in Abschnitt
4.8.3.1 zeigen, dass eine Reaktion mit molekularem Sauerstoff ausgeschlossen
werden kann. Wiirde eine solche Reaktion ablaufen, wiirde auch an den
Seitenflichen der Elektrode Material abgetragen werden. Eine Verjungung des
Elektrodenquerschnitts konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Demnach wird
auch die Oxidation auf der Elektrodenfliche durch atomaren Sauerstoff
beschleunigt, allerdings nur dort, wo das Glimmplasma die Elektrode bedeckt. Eine
Aussage, ob nur Ionen oder auch Radikale an der Reaktion beteiligt sind, kann
nicht getroffen werden. Die Reaktion mit Ionen ist aufgrund ihrer hohen
Reaktivitit jedoch wahrscheinlicher. Die hohen Temperaturen der Elektrode sind
notwendig, damit das gebildete Oxid schnell genug in die Gasphase Uberfithrt
werden kann. Nur dann ist gewahrleistet, dass der katalytische Effekt des Plasmas
ungehindert wirken kann. Bei tiefen Temperaturen ist die Oxidverdampfung
gehemmt, so dass ein Materialverlust an der Elektrodenoberfliche trotz des hohen
Oxidationspotentials des Plasmas nicht auftritt.

Im Vergleich zu den bisher diskutierten Materialien zeigt Si/ber bei tiefen
Temperaturen einen deutlich hoéheren Verschleil3, der bereits bei mittleren
Temperaturen leicht ansteigt (Bild 4.1). Der zusitzliche VerschleiBbetrag bei tiefen
Temperaturen, wie auch der Anstieg bei nur unwesentlich héheren Temperaturen,
kann kein FErgebnis der Oxidation der Elektrodenoberfliche sein. Solche
Elektrodentemperaturen sind zur Verdampfung der gebildeten Oxide nicht
ausreichend. Folglich resultiert der zusatzliche VerschleiBbeitrag bei tiefen
Temperaturen aus dem FunkenfuBlpunkt. Die Anzahl der Ionen reicht fir eine
derart hohe Erosion nicht aus (siche oben). Der zusitzliche Materialabtrag wird
daher auf die Reaktion mit Sauerstoff-Radikalen zuriickgefiihrt. Die geringen
relativen Unterschiede der mittleren Aktivierungstemperaturen, basierend auf der
Oxidation mit Sauerstoff-Radikalen, bedingen den leicht exponentiellen, fast
linearen Anstieg der Erosion. Bei hoheren Temperaturen tragen noch weitere
Prozesse zum Verschlei3 bei, die auf der Oxidation der Elektrodenoberfliche
beruhen: Zum einen die bei Rhodium diskutierte plasmaunterstiitzte Oxidation,
zum anderen auch die konventionelle Oxidation mit Sauerstoff-Molekiilen.
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Letztere tragt bei hohen Temperaturen — den Berechnungen in Abschnitt 4.8.3.1
zufolge — bereits einen nennenswerten Teil zum Verschleil3 von Silber bei.

Die einzelnen Beitrige zur Oxidation sind bei den verschiedenen
Elektrodenmaterialien unterschiedlich stark ausgepragt. So liegen zwischen dem
sehr erosionsbestindigen Platin auf der einen und dem weniger bestindigen Silber
auf der anderen Seite noch zwei weitere untersuchte Materialien: Palladium und
Iridium. Der Verschleil3 von beiden Materialien ist bei tiefen Temperaturen etwa so
hoch, wie der von Gold oder Platin. Dies bedeutet, dass die Erosion ausschliel3lich
durch die Oxidation mit lonen im Funkenfullpunkt verursacht wird. Mit
abnehmender Oxidationsbestindigkeit und zunehmender Temperatur gewinnen
die anderen dargestellten Prozesse zunehmend an Relevanz. Bei Palladium, welches
oxidationsbestindiger ist, resultiert der zusitzliche VerschleiBBbeitrag bei hohen
Temperaturen, dhnlich wie bei Rhodium, aus der Oxidation der Elektrodenober-
fliche. Bei Iridium trigt dieser Vorgang ebenfalls zur Erosion bei. Zusitzlich macht
sich hier jedoch bereits die Oxidation mit Sauerstoff-Radikalen im Funkenful3punkt
bemerkbar, wie sie bei Silber diskutiert wurde. Ihr Beitrag ist jedoch im Vergleich
zu Silber sehr gering.

Erosion von Nickel bei tiefen Temperaturen

Wie bereits angesprochen findet bei Nicke/ bereits bei tiefen Temperaturen ein
hoher Materialabtrag statt. Dieser kann jedoch nicht tber die Entfernung einer
isolierenden Oxidschicht begriindet werden, da die Temperatur der Elektroden-
oberfliche zur Bildung einer Oxidschicht nicht ausreicht. In diesem Zusammen-
hang kann auch der Einfluss des Plasmas ausgeschlossen werden, da die Oxida-
tionsrate von der Diffusion der Nickel-Tonen durch die Oxidschicht und nicht von
der Reaktionsrate bestimmt wird. Dies dul3ert sich auch im Verlauf der Erosions-
kurve. Im Gegensatz zu Iridium und Silber steigt der Verschlei3 von Nickel erst bei
Temperaturen oberhalb 600°C an. Bei tiefen Temperaturen muss der Verschleil3
dhnlich wie bei den Edelmetallen tiber Prozesse im Funkenfulpunkt erfolgen.
Denkbar ist z.B. die Bildung einer Oxidschicht im Kathodenspotbereich wihrend
der Abkiihlung des Fullpunkts, die dann von einem nachfolgenden Funken wieder
entfernt wird. Eine genaue Aussage kann nicht getroffen werden, da in diesem
Temperaturbereich keinerlei Untersuchungen zur Oxidation von Nickel vorliegen.

4.8.5. Fazit

Die in der Literatur bekannten FErosionsmechanismen betrachten die
Verschleilentstehung unabhingig von der Atmosphire und sind somit nicht in der
Lage, die hohe Erosionsbestindigkeit aller Materialien bei Abwesenheit von Sauer-
stoff zu erklaren. Folglich spielt die Oxidation bei der Erosion eine wichtige Rolle.

Bei Oxidschichthildnern wie Nickel ist der Materialabtrag durch die Entfernung
der Oxidschicht, welche sich bei erhéhten Temperaturen auf der Elektroden-
oberfliche bildet, bedingt. Bei den Edelmetallen hingegen wird der Materialabtrag
durch die Bildung und Verdampfung fliichtiger Oxide verursacht.
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Bild 4.33: Schematische Darstellung des Beitrages der Oxidation zum ElektrodenverschleiB:
Abhingig von der Temperatur und der Oxidationsbestindigkeit der Materialien tragen
unterschiedliche Prozesse zum Elektrodenverschleil3 bei. Bei tiefen Temperaturen findet die
Oxidation ausschlieflich im FunkenfuB3punkt statt. Diese lduft bei allen Materialien tiber die Reaktion
mit oxidierenden Ionen ab, was eine temperaturunabhingige Erosion zur Folge hat (vgl. Platin,
Gold). Zudem verursacht die Oxidation mit Radikalen einen weiteren Beitrag zum
Elektrodenverschleil3, der mit abnehmender Oxidationsbestindigkeit zunimmt und nur leicht, fast
linear mit der Temperatur ansteigt. Bei héheren Elektrodentemperaturen gewinnt die Oxidation der
Elektrodenoberfliche zunehmend an Bedeutung. Diese kann aufgrund der notwendigen
Abdampfung der Oxidmolekiile nur bei hohen Temperaturen vom Plasma unterstiitzt werden.

Die einzelnen Beitrige der Oxidation zum Elektrodenverschleill sind
schematisch in Bild 4.33 aufgefiihrt. Die Darstellung bezieht sich im Detail auf die
Erosion von Edelmetallen, kann jedoch in ihrem Prinzip (Aufteilung
Elektrodenfliche/Funkenfupunkt) auf das VerschleiBlverhalten von Nickel ibet-
tragen werden. Abhingig von der Temperatur und der Oxidationsbestindigkeit der
Materialien tragen unterschiedliche Prozesse zum Elektrodenverschleil3 bei. Bei
tiefen Temperaturen findet ausschlieBlich Oxidation im FunkenfufSpunkt statt. Bei
allen Materialien liefert die Oxidation mit reaktiven Tonen (O", O,", NO") einen
temperaturunabhingigen Beitrag zur Erosion, der fiir alle Materialien etwa gleich
hoch ist. Im Falle von Gold und Platin ist dies der einzig wirksame Mechanismus,
woraus resultiert, dass der Elektrodenverschleill dieser Metalle unabhingig von der
Elektrodentemperatur ist. Ein weiterer Beitrag der Oxidation im Funkenful3punkt
basiert auf der Reaktion des Elektrodenmaterials mit Sauerstoff-Radikalen, deren
Beitrag mit abnehmender Oxidationsbestandigkeit zunimmt und aufgrund der
geringen Aktivierungstemperatur nur leicht, fast linear mit der Temperatur ansteigt.
Bei hiheren Elektrodentemperaturen gewinnt die Oxidation der Elektrodenoberfliche
zunehmend an Bedeutung. Diese kann aufgrund der notwendigen Abdampfung der
Oxidmolekiile nur bei hohen Temperaturen vom Plasma unterstiitzt werden. Bei
wenig oxidationsbestindigen Materialien wie Silber kann auch die konventionelle
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Oxidation mit Sauerstoff-Molekiilen einen nennenswerten Anteil zur Erosion
beitragen.

Nachdem die Oxidation als dominierender VerschleiBmechanismus
identifiziert und diskutiert wurde, werden die hierbei gewonnenen Erkenntnisse
nun angewendet, um die Finfliisse verschiedener Parameter auf das Erosions-
verhalten zu erkliren. In den beiden folgenden Abschnitten werden fir Nickel
(Abschnitt 4.9) und Platin (Abschnitt 4.10) jeweils die Abhingigkeit des
ElektrodenverschleiBes vom Elektrodenabstand, Elektrodendurchmesser, Umge-
bungsdruck und vom Sauerstoffpartialdruck diskutiert. Daraus werden zusitzliche
Informationen uber die Vorginge bei der Erosion gewonnen, so dass die
VerschleiBmodelle fir Nickel und Platin weiter verfeinert werden.

4.9. Diskussion — Erosion von Nickel

Im vorherigen Abschnitt wurde abgeleitet, dass der Verschleil3 an Nickel-
Elektroden tber die Entfernung einer Oxidschicht durch den Zindfunken
verursacht wird, welche bei erhéhten Temperaturen an der Elektrodenoberfliche
aufwichst. Im Folgenden wird dieses Modell zur Erklirung des Einflusses der
untersuchten Einflussparameter verwendet. Dabei werden dessen Anwendbarkeit
uberprift und bewertet, sowie weitere Hinweise auf den Erosionsmechanismus
abgeleitet.

4.9.1. Einfluss der Ziundspannung

Nach dem Gesetz von PASCHEN [16] ist der Elektrodenabstand 4 direkt mit
der Zindspannung U, verkniipft. Die Ziindspannung bestimmt die in den
Kapazititen des Ziindsystems gespeicherte Energie, welche in der instationiren
Bogenphase umgesetzt wird. Die Abhingigkeit der Erosion von der Zundspannung
lisst demnach eine Aussage auf das Erosionspotential der instationiren Bogen-
phase zu. Hierfiir wird zunidchst die auf die Kathode tbertragene Energie
betrachtet, abhingig davon, ob der kapazitive oder der induktive Teil des Systems
entladen wird und dann mit den Messergebnissen verglichen.

Energieeintrag in die Kathode

Beim Aufprall auf die Kathodenoberfliche gibt jedes einzelne Ion des
Funkenstroms seine kinetische Energie an die Elektrode ab. Somit wird die an die
Elektrode tubertragene Energie durch die Anzahl der Ionen N,, und deren
durchschnittliche Energie E, , welche durch Beschleunigung im Kathodenfallraum

won3

aufgenommen wird, bestimmt:
EK = Nion ) EiOﬂ = Nion ) q ) UK = Q ) UK (4]‘4)

wobei ¢ die Ladung eines lons, ¢ die Gesamtladung und Uy die Kathodenfall-
spannung ist.
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Energieeintrag wdihrend der instationdren Bogenphase

Wiahrend der instationdren Bogenphase wird die Gesamtkapazitit C des
Zindsystems einschlieBlich der Zundkerze entladen. Die Zundspannung U,
bestimmt die in den Kondensatoren gespeicherte Ladung:

0=C-U, (4.15)

Somit hingt die Energie, die wihrend der instationiren Bogenphase an die
Kathode tbertragen wird, linear von der Ziindspannung ab:

E,=C U, U, (4.16)

Diese Energie ist demnach unabhingig von den Widerstinden des Ziindsystems
(Abbrand- und Plasmawiderstand). Dadurch bleibt auch ein durch die Variation des
Elektrodenabstandes verinderter Plasmawiderstand (Gber die unterschiedliche
Linge des Plasmakanals) ohne Auswirkung. Energie, welche nicht an die
Elektroden abgegeben wird, dissipiert in den Widerstinden des Ziindsystems
entsprechend ihrer Verhaltnisse. Hierzu zahlt vor allem die Differenz der in den
Kondensatoren gespeicherten und der tatsiachlich an die Elektroden tibertragenen
Energie (vgl. Gleichungen (2.7) und (4.16)).

Den Ausfihrungen in Abschnitt 2.2.2 zufolge miissten neben der kinetischen
Energie noch weitere Energiebeitrage (z.B. lonisierungs- und Kondensations-
energie) berticksichtigt werden. Es zeigte sich jedoch, dass diese keine Auswirkung
auf die lineare Abhingigkeit der tbertragenen Energie von der Zindspannung
haben und wurden der besseren Darstellbarkeit halber weggelassen.

Energieeintrag wihrend der Nachentladungsphase

Der Einfluss der Zindspannung auf die Nachentladungsphase ist zu
vernachlassigen. Zum einen wird nur ein geringer Anteil der in der Spule
gespeicherten Energie zur Ladung der Kondensatoren benétigt, so dass die Energie
in der Nachentladungsphase in erster Naherung konstant ist. Zum anderen kann
der Energieverlust an einem — sich durch unterschiedliche Flektrodenabstinde
iandernden — Plasmawiderstand (10-100 €2) verglichen mit dem viel gréfleren
Abbrandwiderstand (5 k€2) vernachlissigt werden. Damit wird, unabhingig vom
Elektrodenabstand, immer etwa dieselbe Ladungsmenge () an die Elektroden
tbertragen (J=const.).

Bedeutung fiir die Erosion von Nickel

Gemil des PASCHEN-Gesetzes [16] ist der Verschlei3 von Nickel nicht nur
vom Elektrodenabstand (Bild 4.6), sondern demzufolge auch von der Ziind-
spannung unabhingig. Da die Energie, die in der instationiaren Bogenphase tber-
tragen wird, eine Funktion der Ziindspannung ist, ist der Einfluss dieser Phase
folglich zu vernachlissigen. Demnach wird der Verschleil von Nickel haupt-
sachlich durch die Nachentladung verursacht, welche analog zu ihrer Energie, nicht
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von der Ziindspannung abhingt. Bezogen auf das vorgestellte Erosionsmodell von
Nickel bedeutet dies, dass die instationare Bogenphase nur eine geringe Schadigung
an der Oxidschicht verursacht. Zur Entfernung der Schicht im FunkenfuBBpunkt ist
demzufolge eine ausgeprigte stationdre Bogenentladung erforderlich.

4.9.2. Einfluss des Durchmessers

Modellierung des Durchmessereinflusses

Dem Erosionsmodell von Nickel und den Untersuchungen in Abschnitt 4.3
zufolge setzt sich der Verschleill von Nickel aus zwei Beitrigen zusammen: der eine
ist von der Elektrodentemperatur abhingig, der andere unabhingig. Der
temperaturunabhingige Beitrag wird durch Erosion im FunkenfuBBpunkt verursacht
und betrigt etwa 75\ ,=40 um?/Funke (vgl. Bild 4.1). Bei erhéhten Elektroden-
temperaturen resultiert ein weiterer Verschlei3beitrag, der in der Bildung und
Entfernung der Oxidschicht begriindet ist (sieche Abschnitt 4.8.3.1):

Ea Ni

. . ., RIp
1% _ M NiO 4 AS /éP,O ¢
ENi — ' "7

Onio " Mo S ’

Nach Gleichung (4.2) hingt der Verschlei3 durch Oxidation der
Elektrodenfliche linear vom Elektrodendurchmesser ab. Je groB3er der Elektroden-
durchmesser, desto linger dauert es, bis der Funke wieder an derselben Stelle
einschligt. Dies bedeutet, dass der Oxidschicht mehr Zeit zum Wachstum zur
Verfiigung steht. Dadurch wird sie dicker und das erodierte Volumen somit grof3er.
Unter Berticksichtigung beider VerschleiBBbeitraige und der Durchmesser-
unabhingigkeit der Erosion im FunkenfulBpunkt 1 \; kann der Verschleil3 von
Nickel wie folgt beschrieben werden:

(4.2)

Vi ( E ) =V (7 E )+ Vs ni (4.17)

Verschleifsverlauf von Nickel
Der Verschleil wurde mit Gleichung (4.17) und den in Abschnitt 4.8.3.1

angegebenen Daten fiir verschiedene Elektrodentemperaturen berechnet und ist
zusammen mit den gemessenen Werten aus Abschnitt 4.3 in Bild 4.34 dargestellt.

Fir Elektrodentemperaturen von 850°C stimmen die berechneten und gemes-
senen Daten im Durchmesserbereich zwischen 0,8 und 1,3 mm sehr gut Gberein.
Bei groBBeren Durchmessern weichen die gemessenen Daten zu geringeren Werten
hin ab. Dies ist darin begriindet, dass die Warmekapazitit und die Wirmeleit-
tahigkeit von Elektroden mit groflerem Querschnitt zunehmen, so dass die durch
den Funken eingebrachte Wirme leichter von der Oberfliche abgefithrt wird.
Dadurch sinkt die Elektrodentemperatur und die gemessenen Werte bewegen sich
auf die fur 800°C berechnete VerschleiBisotherme zu. Der Verschleilanstieg bei
Elektroden mit Durchmessern kleiner als 0,8 mm liegt demselben Sachverhalt
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zugrunde. Aufgrund der bei kleinen Elektrodenquerschnitten geringen Warmeab-
tihrung heizt sich die Elektrode stark auf, wodurch dickere Oxidschichten gebildet
werden und der Verschleill somit deutlich ansteigt. Dieser Effekt ist auch bei den
Elektroden sichtbar, die bei etwa 200°C befunkt wurden. Aufgrund der durchweg
niedrigeren Elektrodentemperaturen ist der Anstieg jedoch schwicher ausgepragt.

Generell gibt das Erosionsmodell fir Nickel den Einfluss des Durchmessers
richtig wieder. Die berechneten Werte stimmen fiir Durchmesser oberhalb 0,8 mm
mit den gemessenen Werten gut tiberein. Bei genauer Kenntnis der Oberflichen-
temperatur, die speziell bei kleinen Durchmessern experimentell praktisch nicht
zuginglich ist, konnte der Verlauf noch priziser vorhergesagt werden.
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Bild 4.34: Verschlei3 von Nickel-Elektroden als Funktion des FElektrodendurchmessers bei
Elektrodentemperaturen von 200°C und 850°C. Die Experimente wurden bei einem Druck von 7 bar
unter Luft durchgefiihrt. Die eingezeichneten Geraden sind berechnete Verschleiflisothermen.

4.9.3. Einfluss des Atmosphérendrucks

Entsprechend des Erosionsmodells von Nickel wird der Elektrodenverschleil3
durch die Bildung und anschlieBende Entfernung einer Oxidschicht im Funken-
fuBpunkt einer Bogenentladung verursacht. Demzufolge ist die beobachtete
Korrelation zwischen dem druckabhingigen Verlauf des Bogenanteils und des
Verschleilles (vgl. Abschnitt 4.4) nicht verwunderlich. Sie bestitigt vielmehr das
vorgestellte Erosionsmodell von Nickel (Abschnitt 4.8.2).

Die Zunahme des Bogenanteils ist dadurch zu erkliren, dass die Plasmasiule
und somit auch der Funkenfullpunkt mit zunehmendem Druck komprimiert
werden. Folglich steigt die Stromdichte an. Oberhalb eines kritischen Wertes kann
die zum Stromfluss notwendige Stromdichte nur noch tber thermische Emission
bereitgestellt werden, so dass die Dauer der Bogenentladung und somit deren
Anteil an der Gesamtentladung zunimmt.
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Die Oxidationskinetik ist dem zugrunde liegenden Mechanismus (Abschnitt
2.6.1) zufolge unabhingig vom Druck. Die Oxidationsgeschwindigkeit wird von
der Diffusion der Nickel-Ionen durch die gebildete Oxidschicht bestimmt. Ein
erhohtes Angebot an Sauerstoff an der Grenzfliche Oxid-Gas hat demnach keinen
Einfluss auf die Oxidationsgeschwindigkeit und die Dicke der Oxidschicht.

Bezogen auf Gleichung (4.2) bedeutet dies, dass mit ansteigendem Druck die
mittlere Kraterfliche 4 entsprechend der Zunahme der Bogenanteile erh6ht wird,
die Aktivierungsenergie E, tiber den ganzen Druckbereich jedoch konstant bleibt.

Die hohe Erosionsbestindigkeit von Nickel unterhalb eines Druckes von
3 bar ist durch die Abwesenheit der stationiren Bogenentladung zu erkliren. Da
nach PASCHEN [16] die Zindspannung bei kleinen Driicken niedrig ist, ist auch die
in den Kapazititen gespeicherte Energie, welche in der instationiren Bogenphase
entladen wird, gering. Demnach wird nahezu die gesamte an die Elektroden
Ubertragene Energie in der Glimmphase umgesetzt. Da unter diesen Bedingungen
nur wenig Material abgetragen wird, kann somit ausgeschlossen werden, dass die
Glimmentladung zur Erosion von Nickel beitragt. Mit zunehmendem Druck nimmt
auch die in der instationiren Bogenphase umgesetzte Energie zu, wodurch ein
leichter Verschlei3anstieg zu beobachten ist. Hoher Elektrodenverschlesff findet jedoch
nur bei Anwesenheit einer ausgepriagten stationdren Bogenentladung statt. Die
instationidre Bogenentladung durchschligt zwar die Oxidschicht und bildet einen
leitfahigen Kanal zwischen Gasraum und Metall. Dennoch ist erst die Energie der
stationdren Bogenentladung ausreichend, um diesen Kanal zu expandieren und zu
erhitzen, was letztendlich zum Abplatzen der Schicht fiihrt.

4.9.4. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Oxidationskinetik von Nickel

Gemal} des in Abschnitt 2.6.1 dargestellten Mechanismus, ist die Oxidations-
rate von reinem Nickel durch die Diffusion von Nickel-Tonen durch die Oxid-
schicht bestimmt. NiO ist ein p-Halbleiter [70] und besitzt demnach Nickel-Leer-
stellen, deren Konzentration ¢ y; wie folgt vom Sauerstoffpartialdruck abhangig ist:

¢ ni = const - p;)/: (4.18)

Demnach steigt die Oxidationsgeschwindigkeit mit zunehmendem Sauerstoff-
partialdruck Jezcht an.

Ist Nickel verunreinigt, wie es bei technisch reinem Nickel der Fall ist, kann
das Schichtwachstum auch iber die Diffusion von Sauerstoff-Ionen erfolgen [70].
Die Oxidation ist demnach proportional zum Sauerstoffangebot und hingt somit
linear vom Sauerstoffpartialdruck ab.

Im Anfangsstadium der Oxidation, wenn die Oxidschichten noch sehr diinn
sind, erfolgt die Diffusion der Nickel- bzw. Sauerstoff-Tonen sehr schnell. Deshalb
wird die Oxidationsrate direkt von der Reaktion zwischen Nickel und Sauerstoff
bestimmt und ist daher szzr7& vom Sauerstotfpartialdruck abhingig.
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Bedeutung fiir die Partialdruckabhdngigkeit der Erosion von Nickel

Der Zustand geringer Partialdriicke (Bild 4.15) ist mit dem Anfangsstadium der
Oxidation [70] zu vergleichen. Durch das geringe Angebot an Sauerstoff werden
die gebildeten Oxidschichten in der Zeit, die zwischen zwei Funkenereignissen an
derselben Stelle zur Verfiigung steht, nur sehr diinn. Demnach wird die Schicht-
dicke und somit der Verschleil3 von der Reaktion zwischen Nickel und Sauerstoff
bestimmt, deren Rate deutlich vom Sauerstoffpartialdruck abhingt. Mit
zunehmender Sauerstoffkonzentration werden die Schichten daher, analog zur
hohen Oxidationsgeschwindigkeit im Anfangsstadium, schnell dicker (vgl. Bild
4.15). Bei einem Partialdruck von 0,1% betrigt der Verschleill von Nickel bereits
uber 20 um3/Funke.

Ist eine bestimmte Schichtdicke erreicht, so wird die Reaktionsgeschwindig-
keit durch die Diffusion von Ionen begrenzt. Der Verschleil von Nickel ist
oberbalb 15% unabhiangig vom Sauerstoffpartialdruck. Dies stimmt mit dem
Oxidationsmechanismus von Nickel zunichst nicht tberein (vgl. Gleichung (4.18)),
kann aber tUber die Diffusion von Nickel-Tonen entlang der Korngrenzen erklart
werden. Diese lduft bei Temperaturen um 800°C deutlich schneller [70] als die
Volumendiffusion ab und ist weitgehend unabhingig vom Sauerstoffpartialdruck.

4.10. Diskussion — Erosion von Platin

Der abgeleiteten Modellvorstellung zufolge (Abschnitt 4.8) beruht die Erosion
von Platin auf der Bildung und Verdampfung fliichtiger Oxidmolekile. Ein Teil
des oxidierten Materials wird allerdings tber den Riickpralleffekt wieder an der
Elektrodenoberfliche adsorbiert, wodurch das effektive Verschlei3volumen
reduziert wird. Wie bereits bei der Diskussion der Erosion von Nickel
(Abschnitt 4.9) wird auch im Rahmen dieses Abschnitts das Erosionsmodell tber
die Diskussion der untersuchten Einflussparameter tberprift und bewertet. Dabei
wird das FErosionsmodell iber die Modellierung des Ruckprallmechanismus
erweitert, mit dessen Hilfe die Abhingigkeit der Erosion vom Elektrodendurch-
messer und Umgebungsdruck beschrieben wird.

4.10.1. Einfluss der Zindspannung

Bei der Diskussion der Erosion von Nickel (Abschnitt 4.9.1) wurde gezeigt,
dass die in der instationiren Bogenphase in die Kathode eingebrachte Energie
linear von der Zindspannung abhingt, wihrend in der Nachentladungsphase der
Einfluss der Zundspannung vernachlissigt werden kann.

In Bild 4.35 ist der Verschleil3 von Platin gegen die mittlere Ziindspannung
aufgetragen, die durch lineare Regression experimentell ermittelter Werte bestimmt
wurde. Im Gegensatz zu Nickel steigt der Verschleil an Platin-Elektroden mit
zunehmender Ziindspannung linear an.
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Bild 4.35: Abhingigkeit des VerschleiBes an Platin-Elektroden von der Zindspannung. Die
Ziindspannung wurde durch Anderung des Elektrodenabstandes variiert. Die Untersuchungen
wurden an Elektroden mit einem Durchmesser von 0,8 mm einer Temperatur von 850°C unter
einem konstanten Druck von 7 bar an Luft durchgefiihrt.

Wie in Bild 4.35 dargestellt, ergibt die lineare Regression durch die Daten-
punkte jedoch keine Ursprungsgerade. Die Extrapolation dieser Geraden zu einer
hypothetischen Zindspannung U=0 stellt den Zustand dar, in der nach
Gleichung (2.7) keine Energie in den Kapazititen des Ziindsystems gespeichert ist.
In diesem imaginiren Fall kann der Verschleil an den Elektroden ausschlief3lich
auf die Nachentladungsphase zurtickgefithrt werden. Wie gezeigt, ist die induktive
Entladung der Ziindspule nahezu unabhingig von der Ziundspannung und trigt
somit einen konstanten Wert [/, zum Verschlei3 bei. Entsprechend den oben
dargestellten Uberlegungen, entstammt der zusitzliche — von der Ziindspannung
abhingige — Beitrag 17, der kapazitiven Entladung wihrend der instationiren
Bogenphase:

o, )=v,+v.(U )=, +17U, (4.19)

k¢
wobei 17’ die Steigung der Regressionsgeraden ist.

In Bild 4.36 ist die Abhangigkeit des Verschlei3es von der Ziindspannung fiir
verschiedene Elektrodendurchmesser dargestellt. Dabei ist auf einen Blick zu
sehen, dass der Verschleil mit zunehmendem Elektrodendurchmesser abnimmt.
Da die Regressionsgeraden der verschiedenen Elektrodendurchmesser parallel
zueinander verlaufen (17 =konstant), ist diese Aussage nur fir den induktiven
VerschleiBanteil gtltig. Demnach ist die von der Nachentladungsphase verursachte
Erosion durchmesserabhingig, wihrend der durch die snstationdre Bogenphase bedingte
VerschleiBanteil durchmesser#nabhingig ist.
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Bild 4.36: Verschleil an Platin-Elektroden als Funktion der Zundspannung fir verschiedene
Elektrodendurchmesser. Die Ziindspannung wurde durch Anderung des Elektrodenabstandes
variiert. Die Untersuchungen wurden bei einer Elektrodentemperatur von 850°C unter einem
konstanten Druck von 7 bar an Luft durchgeftihrt. Die durch die Datenpunkte verlaufenden Geraden
wurden durch lineare Regression bestimmt.

4.10.2. Modellierung des Ruckprallmechanismus

Wie bereits mehrfach erwahnt, verlauft die Erosion von Platin uber die Bil-
dung und Verdampfung fliichtiger Oxide. Entsprechend des in Abschnitt 2.6.2 be-
schriebenen Mechanismus wird die Oxidation von Platin vom Transport der fliich-
tigen Oxidmolekile durch eine gastérmige Grenzschicht beeinflusst. Der Riick-
prallmechanismus beschreibt dabei die Adsorption von Oxidmolekiilen, die als
Folge eines Stofles mit umgebenden Gasmolekilen wieder auf die Elektrodenober-
fliche treffen. Dadurch wird der effektive VerschleiBBbetrag reduziert. Mit zuneh-
mendem Elektrodendurchmesser nimmt die Wahrscheinlichkeit, dass Oxidmole-
kiile an der Elektrodenoberfliche wiederangelagert werden, zu, d.h. der Verschleif3
nimmt ab. Dieses Verhalten wurde bereits qualitativ in Bild 4.36 beobachtet.

Modellierung des Riickpralleffekts

FRYBURG [94] fuhrte zur Beschreibung des Ruckpralleffekts bei der Platin-
oxidation die Gr6Be P, (escape probability) ein, die die Wahrscheinlichkeit ausdriickt,

dass ein Molekil von der Oberfliche entkommt ohne wiederangelagert zu werden:
P=1-8 (4.20)

wobei f die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein Molekil an der Oberfliche adsorbiert
wird und eine Funktion des Elektrodendurchmessers ist.
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Das Modell von FRYBURG [94] geht von einer homogenen Oxidation der
gesamten Probenfliche aus und berticksichtigt nur die eindimensionale Diffusion
senkrecht zu drahtférmigen Proben. Damit ist dieses Modell nicht geeignet, die
Erosion von Ziindkerzenelektroden zu beschreiben (nahezu punktférmige Erosion
im Funkenful3punkt, komplexere Probengeometrie). Das in Bild 4.37 schematisch
dargestellte Modell betrachtet die BROWNsche Bewegung und Anlagerung eznzelner
Molekdile losgel6st von den FiCKschen Gleichungen der Diffusion.

Bild 4.37: Schematische Darstellung der Adsorption gasférmiger Molekiile aufgrund des
Rickpralleffekts. Im Gegensatz zu Molekdl 2, ist die Flugweite /7 von Molekiil 1 zu klein, um von
der Elektrodenoberfliche zu entkommen und trigt somit nicht zum Elektrodenverschlei3 bei.

Hierbei ist die Flugweite /. als die Distanz definiert, die von einem
gastormigen Oxidmolekil zuriickgelegt wird, bevor es die — durch die Elektroden-
stirnfliche verlaufende — Ebene schneidet. Mit Hilfe des Random-Walk-Modells
[122], welches zur Beschreibung der BROWNschen Molekularbewegung entwickelt
wurde, kann die mittlere Flugweite aus der Anzahl der Kollisionen N, mit
umgebenden Gasmolekiilen und der mittleren freien Weglange A berechnet werden:

/.=N, 4 (4.21)

Wenn die mittlere Flugweite kleiner als der Elektrodenradius 7, ist, wird das
Molekiil an der Elektrodenoberfliche adsorbiert. Wenn sie grofler ist, entkommt
das Molekil. Es wird angenommen, dass im statistischen Mittel ein Molekiil vom
Mittelpunkt der Elektrodenfliche abdampft.

Die Anzahl der Molekile, die innerhalb einer Entfernung r vom
Elektrodenmittelpunkt auf der Oberfliche adsorbiert werden sei N,. Thre Anzahl
steigt zwischen 7 und r+dr entsprechend

AN, =6-N -dr=6-(N-N,)-dr (4.22)

an, wobei J eine Proportionalititskonstante, IN,, die Anzahl an Molekiilen, welche
noch nicht an der Oberfliche adsorbiert wurden und N die Gesamtanzahl, der in
die Gasphase tibergegangenen Platinoxid-Molekiile ist.
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Durch Integration von Gleichung (4.22) kann die Anzahl der adsorbierten
Molekiile wie folgt beschrieben werden:

N.()=N-({1-¢") (4.23)

a

Die Adsorptionswahrscheinlichkeit § ist iber den Anteil der adsorbierten Molekdile
an der Gesamtanzahl definiert:

Blr)=—="=1-¢" (4.24)

Physikalische Bedeutung des Parameters o

Die mittlere Flugweite kann durch Aufsummieren aller zuriickgelegten
Wegstrecken 7 gewichtet nach der Anzahl adsorbierter Molekiile in den jeweiligen
Fraktionen berechnet werden:

-t dN (r)
/ re———==dr (4.25)
=Ty

Durch Kombination der Gleichungen (4.24) und (4.25) ergibt sich:
Z.:Tr-a-ﬂ’-drzl (4.26)
F ) 5

Dies bedeutet, dass der Parameter ¢ die reziproke mittlere Flugweite darstellt. Die
Adsorptionswahrscheinlichkeit kann demnach wie folgt angegeben werden:

plr)=1- R 4.27)

Anwendung des Modells auf die Erosion von Platin

Der Verschleill von Platin entspricht dem Volumen der — tber die Bildung
fliichtiger Oxide — verdampften Platinatome, die der Elektrode entkommen ohne
wiederangelagert zu werden. Demnach tragen alle Oxidmolekile zum Verschleil3
bei, die nach Durchlaufen einer Wegstrecke 7, die dem FElektrodenradius #;
entspricht, nicht an der Elektrodenoberfliche adsorbiert werden:

Vi(r)=V,, Pn)=1, 1= ()] (4.28)

—E ~E

V()= e =1 e (4.29)

z

wobei 17, das durch die induktive Entladung (Nachentladungsphase) erodierte
Gesamtvolumen ist, welches der Gesamtanzahl flichtiger Platinoxid-Molekile N
entspricht.
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Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass nur der VerschleiBBanteil der
induktiven Entladung 17, vom FElektrodendurchmesser abhingt, der kapazitive

7

Anteil 7, hingegen durchmesserunabhingig ist:

V)=V () + 1 (4:30)
V)=V, e +1, (4.31)

Die Unabhingigkeit des Elektrodendurchmessers deutet an, dass die Wahr-
scheinlichkeit P, wihrend der instationiren Bogenphase nahezu ,eins’ ist, d.h.
praktisch keine Molekiile auf der Oberfliche adsorbiert werden. Dies kann durch
die explosive Ausdehnung des Plasmas mit Geschwindigkeiten von mehreren
1.000 m/s [2, 123, 124] erklirt werden. Die Expansion ereignet sich unmittelbar
nach dem Durchbruch und dauert bis zu einigen hundert Nanosekunden. In dieser
Zeit gelangt ein grofler Teil der in den Kondensatoren gespeicherten Ladung ins
Plasma. Die vor dem Abbrandwiderstand gespeicherte Kapazitit der Ziundkerze
wird entsprechend Gleichung (3.2) innerhalb weniger Nanosekunden vollstindig
entladen. Durch die explosive Expansion des Plasmas werden die in dieser Phase
verdampften Platinoxid-Molekiile mit hoher Geschwindigkeit in den Gasraum
transportiert, wodurch die Wahrscheinlichkeit der Wiederanlagerung sehr gering ist.

4.10.3. Einfluss des Durchmessers

In Bild 4.38 ist der im Dauerlauf bestimmte Materialabtrag als Funktion des
Elektrodendurchmessers dargestellt. Die Funktion aus Gleichung (4.31) wurde
numerisch an die gemessenen Datenpunkte angepasst (Bild 4.38, durchgezogene
Linie) und gibt den tatsichlichen Verlauf sehr gut wieder, wodurch das zugrunde
liegende Modell des Riickprallmechanismus bestitigt wird. Die Summe der
Anpassungsparameter [, und [/, entspricht dem im FunkenfulBpunkt erodierten
Bruttovolumen (ohne Berticksichtung der Wiederanlagerung). Dieses betrigt
22,6 um?/Funke und stimmt mit dem von LASAGNI [52] an einzelnen Kratern
bestimmten Erosionsvolumen iiberein. Der fir den kapazitiven VerschleiBBanteil 17,
berechnete Wert liegt bei 1,76 um?/Funke und zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit dem Wert, der tiber die Variation des Elektrodenabstandes (Abschnitt 4.10.1)
bestimmt werden kann (I7,=1,8 um?/Funke).

Das von Platin gezeigte VerschleifSverhalten wird tuber die Modelliernng der
durchmesserabhingigen Adsorptionswahrscheinlichkeit fliichtiger Oxidmolekiile
richtig beschrieben. Die physikalischen Parameter 17, und 1/, des zugrunde liegenden
Modells kénnen auch leicht tber andere Messungen (WLI an FEinzelkratern,
Variation des Elektrodenabstandes) bestimmt werden. Die mittlere Flugweite
hingegen ist experimentell nicht so einfach zuginglich, koénnte aber uber
spektroskopische Absorptionsmessungen (Ortliche Ausdehnung der Platinatome im
Elektrodenzwischenraum) ermittelt werden.
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Bild 4.38: Abhingigkeit des VerschleiBles von Platin vom Elektrodendurchmesser bei 7 bar in Luft.
Die durchgezogene Linie wurde durch numerische Anpassung der Funktion aus Gleichung (4.31) an
die gemessenen Werte berechnet (1750=20,86 um?/Funke; 1.=1,76 um?/Funke; 7, =0,153 pm).

4.10.4. Einfluss des Drucks

Das Minimum in der VerschleiBkurve bei etwa 4 bar in Bild 4.9 ldsst
vermuten, dass die Erosion im gesamten Druckbereich nicht iiber einen einzigen
Prozess abliauft. Im Folgenden werden daher zwei Bereiche unterschieden: mit
einem Druck kleiner und gro3er 3 bar.

Der Druckbereich unterhalb 3 bar ist anwendungstechnisch nicht relevant.
Daher werden die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit nur qualitativ diskutiert.
Der Fokus wird auf den Bereich hoherer Driicke gerichtet. Hierbei soll der
Kurvenverlauf basierend auf dem in Kapitel 4.10.2 abgeleiteten Modell des Riick-
pralleffekts quantitativ beschrieben werden.

Erosion unterhalb 3 bar

Bei niedrigen Driicken, insbesondere unterhalb 1 bar, ist die Energie der
kapazitiven Entladung aufgrund kleiner Zundspannungen sehr gering. Zudem
brennt die induktive Entladung ausschlieBlich in einer Glimmphase (Bild 4.10).
Folglich wird praktisch kein heiler Funkenful3punkt ausgebildet. Vielmehr wird die
Elektrode grof3flichig von einem Glimmplasma tiberzogen.

Erosionsprozesse, die auf einem heilen Kathodenspot basieren, koénnen
demnach fiir die Erosion bei niedrigen Driicken ausgeschlossen werden. Dies sind
neben dem Particle-Ejection-Modell [44] und der Erosion durch Verdampfung [45]
auch das auf der Oxidation basierende VerschleiBmodell, in der Form wie es in
Kapitel 4.8 fiir Platin abgeleitet wurde. Ein weiterer Hinweis, dass das Oxidations-
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modell bei geringen Driicken so nicht angewendet werden kann, ist die Tatsache,
dass auch unter Stickstoff Material abgetragen wird (Bild 4.13). Folglich bleibt nur

noch Sputtern als potentieller Mechanismus tibrig.

Zum Sputtern von Platinatomen ist eine Schwellenergie E, =25 eV [119]
erforderlich. Wihrend diese Energie im Kathodenfall (U,=10-15 V) einer Bogen-
entladung nicht erreicht werden kann, ist dies in einer Glimmentladung (Uy=216 V
fir Platin in N, [27]) durchaus méglich. Durch Beschleunigung im Kathoden-
fallraum koénnen Ionen innerhalb einer mittleren freien Weglinge nur etwa 2-3 eV
aufnehmen. Durch Austausch von Energie und Ladung zwischen den StoBpartnern
kann die im Kathodenfall aufgenommene Energie jedoch akkumuliert werden. Bei
diesem Prozess entstehen zusatzlich schnelle Neutralatome. Dadurch sind deutlich
hohere Werte im Energiespektrum moglich, die bis zur maximalen, durch die
Kathodenfallspannung begrenzten Energie reichen [125].

Die beobachtete Druckabhingigkeit der Erosion unter Stickstoff (Bild 4.13)
stimmt qualitativ mit experimentell bestimmten druckabhingigen Sputterraten
[126] tberein. Bei konstanter Kathodenfallspannung ist der Einfluss des Drucks
auf die Energieverteilung der Sputteratome gering [125]. Dies kann dadurch erklart
werden, dass die Ausdehnung des Kathodenfallgebietes in derselben Weise vom
Druck abhingt wie die mittlere freie Weglinge. Die Anzahl an Kollisionen im
Kathodenfallraum ist somit relativ konstant. Der Einfluss des Drucks resultiert
daher hauptsichlich durch St6Be gesputterter Atome mit Gasatomen [126] und ist
dhnlich des Ruckpralleffekts zu betrachten. Demnach nehmen die Sputterraten mit
zunehmendem Druck ab. Der genaue Sputterprozess einer Glimmentladung ist
sehr komplex und nach wie vor nicht vollstindig geklart [126], so dass auf eine
detaillierte Modellierung an dieser Stelle verzichtet wird.

Die hoheren Erosionsraten von Platin im Vergleich zu Nickel (Bild 4.13)
kénnen wie folgt erklirt werden. Einerseits ist die Kathodenfallspannung von
Nickel kleiner als die von Platin (Pt: 216 V, Ni: 200 V [27]). Obwohl der Unter-
schied nur gering ist, kann dieser bei Energien, die nahe an der Schwellenergie
liegen, einen deutlichen Effekt hervorrufen. Andererseits bildet Restsauerstoff im
System eine diitnne NiO-Schicht. Da die Bindungsenergie von NiO tber der von
reinem Nickel und Platin liegt (NiO: 410 kJ/mol, Ni: 203 kJ/mol, Pt: 357 kJ/mol
[127]), wird die Schwellenergie zu hoheren Werten verschoben, wodurch die
Sputterrate aus denselben Grinden reduziert wird.

Unter Stickstoff ist die Erosion von Platin und Nickel unabhingig von der
Elektrodentemperatur. Da der Sputterprozess ebenfalls temperaturunabhingig [56]
ist, wird dieser als Erosionsmechanismus bei kleinen Driicken bekraftigt.

Unter Luft wird dieses Verhalten nur von Nickel, nicht jedoch von Platin
gezeigt (Bild 4.14). Oberhalb 500-600°C steigt der Verschleil von Platin stark an
und geht rasch in eine Sattigung. Demnach spielt Sauerstoff auch bei niedrigen
Driicken eine bedeutende Rolle bei der Erosion von Platin.

Bei hoheren Sputterenergien dringt das einfallende Atom in das Kristallgitter
ein und verbleibt dort (lonenimplantation). Dadurch werden Sauerstoff-Ionen ins
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Kristallgitter eingebaut. Folglich wird an der Oberfliche Platinoxid gebildet. Ist die
Elektrodentemperatur und somit der Dampfdruck von Platinoxid hoch genug,
dampft das Oxid ab. Es kann jedoch lediglich die Menge verdampfen, die zuvor
durch die Implantation von Sauerstoff-Ionen gebildet wurde. Demnach steigt der
Verschlei3 bei erhohten Temperaturen stark an, erreicht dann aber schnell einen
Sattigungswert. Dies stimmt sehr gut mit dem experimentell ermittelten Erosions-
verhalten tiberein (Bild 4.14). Die Temperatur, bei der die Abdampfung der Oxide
bei einem Druck von 0,4 bar beginnt, liegt wesentlich niedriger als bei einem Druck
von 7 bar (vgl. Kapitel 4.1). Ansonsten wiirde die Implantation bei Temperaturen
unterhalb 900°C keinen Materialverlust verursachen. Wie bereits erwihnt sind die
Sputterprozesse schwer zu modellieren, so dass der Verschleil3 unterhalb 3 bar mit
einer Exponentialfunktion numerisch angepasst wurde. (Bild 4.39 @).

Modellierung der Erosion oberhalb 3 bar

Da die Erosionsraten unter Stickstoff bei 3 bar bereits sehr gering sind (Bild
4.13), kann Sputtern oberhalb 3 bar nicht mehr als Mechanismus fiir die Erosion in
Betracht gezogen werden. Demnach basiert die Erosion in diesem Druckbereich,
wie in Kapitel 4.8 beschrieben, auf der Bildung und Verdampfung flichtiger Oxide
im FunkenfulBpunkt. Im Folgenden wird das Verschlei3verhalten auf Grundlage
des Oxidationsmodells und des Riickprallmechanismus modelliert.

Berticksichtigt man dass 1), I/, und A Funktionen des Drucks sind und der
Durchmesser konstant gehalten wird (7;=konstant) kann Gleichung (4.31) wie folgt
geschrieben werden:

—rg

V(p)=V,,(p)- ™" +17(p) (4.32)

Die mittlere freie Weglange A ist reziprok vom Druck abhingig. Bezogen auf einen
Referenzzustand (Index ,R% in dieser Arbeit 7 bar) kann das Erosionsvolumen
dann geschrieben werden als:

—7E 2

—a 2’
V(p) =V, (p)- e 41 (p) =V, (p) B +V(p) (439

Entsprechend des VerschleiBmodells aus Abschnitt 4.8 wird die Erosion von Platin
durch die Reaktion von Sauerstoff-lonen mit Platinatomen im Funkenfulpunkt
verursacht. Der Strom und somit auch die Anzahl der lonen sind in erster
Niherung druckunabhingig. Folglich wird die Oxidationsreaktion selbst vom
Druck nicht beeinflusst. Mit zunehmendem Druck steigt jedoch der Anteil der
Bogenentladung x;(p) an (Bild 4.10). Dies bedeutet, dass die fiir die Oxidation zur
Vertigung stehende Anzahl an Ionen analog zum Anteil der Bogenentladung zu-
nimmt. Der lineare Zusammenhang gilt niherungsweise fir kleine Bogenanteile
(x5<0,15). Demnach betrigt das Bruttoerosionsvolumen der induktiven Entladung:

|28

7,R

T/zo(p) = XB(P) (4.34)

XBR
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Nach dem Gesetz von PASCHEN [16] hingt die Zindspannung auf gleiche Weise
vom Druck wie vom Elektrodenabstand ab. Wie in Abschnitt 4.10.1 dargestellt,
steigt die Erosion der kapazitiven Entladung mit zunehmender Zindspannung
linear an, wihrend die Erosion der induktiven Entladung unabhingig von der
Zundspannung ist. Da die Wahrscheinlichkeit P, in der instationiren Bogenphase
nahezu ,eins’ ist, ist die Druckabhingigkeit der kapazitiven Entladung nur auf die
mit zunehmendem Druck héhere Ziindspannung zurtickzuftihren:

o
Ve(p)=—%p (4.35)
Pr
Einsetzen der Gleichungen (4.34) und (4.35) in (4.33) ergibt:
I Lo
V(p)=—=-x,(p)- B +—p (4:36)
XB,R Pr

Bezogen auf einen Referenzzustand von p=1 bar, welcher als Standardzustand
(hochgestellter Index ,0) bezeichnet wird, kann Gleichung (4.36) wie folgt dar-
gestellt werden:

V() ="y (p)- () +170 (4.37)

7

wobei 17”das BruttoverschleiBvolumen der induktiven Entladung und 17" das

VerschleiBvolumen der kapazitiven Entladung jeweils unter Standardbedingungen

(p=1 bar) darstellt.

Vergleich mit experimentellen Daten

Das auf Basis von Gleichung (4.36) bzw. (4.37) berechnete Verschleil3-
volumen ist in Bild 4.39 dargestellt (Kurve ®). Das Volumen wurde ausschlieBlich
auf Grundlage der in den Abschnitten 4.4, 4.10.1 bzw. 4.10.3 bei einem Druck von
p=T7 bar (Referenzzustand) experimentell ermittelten VerschleiBvolumina [7;; und
I/,r, der Wahrscheinlichkeit der Nichtwiederanlagerung P,; und des druck-
abhingigen Verlaufs der Bogenanteile xy(p) berechnet.

Die sehr gute Ubereinstimmung des berechneten Kurvenverlaufs mit
experimentellen Daten ist eine weitere Bestdtigung fiir das Oxidationsmodell: der
Bildung, Verdampfung und partiellen Wiederanlagerung fliichtiger Oxide nach dem
Rickprallmechanismus. Das Verschlei3plateau ist die Folge der gegenseitigen
Kompensierung einzelner Mechanismen. Obwohl der Rickpralleffekt die Erosion
mit zunehmendem Druck verringert, steigt der Beitrag der induktiven Entladung @
zunichst an. Hierfiir ist der mit steigendem Druck zunehmende Anteil der
Bogenphase an der Entladung verantwortlich. Ohne diesen Effekt konnte der
Kurvenverlauf nicht erklirt werden. Die Annahme, dass die Glimmphase keinen
Erosionsbeitrag leistet, wird hierdurch bestatigt. Das VerschleiBBplateau entsteht
aber letztlich nur aufgrund der linearen Zunahme des kapazitiven Anteils @ als
Folge hoherer Ziundspannungen, wie sie bereits bei der Variation des Elektroden-
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abstandes und -durchmessers diskutiert wurde. Da der kapazitive Anteil sehr
schnell entladen wird, werden die zu dieser Zeit gebildeten fliichtigen Oxide durch
die explosive Expansion des Plasmas sehr effektiv von der Elektrodenoberfliche
abtransportiert. Folglich ist eine Wiederanlagerung unwahrscheinlich und der
Riickprallmechanismus bleibt ohne Einfluss auf den kapazitiven Beitrag.
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(numerisch angepasst)

@ V (p)=V -p (instat. Bogenphase)
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Bild 4.39: Modellierung der Druckabhingigkeit des Verschleiles von Platin (durchgezogene Linie):
@ Verschlei durch Sputtern/Tonenimplantation bei geringen Driicken (numerisch angepasster
Vetlauf); @ Verschleil der instationdren Bogenphase (kapazitive Entladung), linearer Verlauf; @
Verschleil der stationiren Bogenphase; @ Modellierter Verschleil nach Gleichung (4.36), Summe
der Kurven ,2” und ,3’; ® Gesamtverschleil3

4.10.5. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Nach Gleichung (2.16) hingt die Sauerstoffpartialdruckabhingigkeit der
Oxidationsgeschwindigkeit von der Spezies des gebildeten Oxids ab. Bei der
Bildung von PtO, ist die Oxidationsrate linear vom Sauerstoffpartialdruck ab-
hingig, entsteht PtO gehorcht sie einem Wurzelgesetz.

Beide Proportionalititen beschreiben die Oxidation von Platin auf der
Grundlage einer Reaktion mit Sauerstoff-Molekiilen oder Sauerstoff-Radikalen und
konnen den experimentell bestimmten Verschlei3verlauf nicht erkliren (Bild 4.40).
Der Verlauf wird noch am ehesten durch die Bildung von PtO beschrieben. Die
Bildung von PtO, tiber die Reaktion mit molekularem Sauerstoff, welche in der
Literatur [97] als die wahrscheinlichere Reaktion angesehen wird, kann in diesem
Zusammenhang definitiv ausgeschlossen werden.

Im Gegensatz zu Sauerstoff-Molekiilen und -Radikalen steigt die Zahl der
Sauerstoff-Ionen nicht proportional zum Sauerstoffpartialdruck an. Aufgrund
unterschiedlicher Ionisierungsenergien ist die Wahrscheinlichkeit, dass Sauerstoff
im Plasma ionisiert wird, deutlich hoher. Neben Stickstoff- und Sauerstoff-Ionen
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tragen noch andere Ionen (O,", N,", NO™) zum Stromfluss bei. Oxidative Erosion
kann jedoch nur von denjenigen lonen verursacht werden, die ein Sauerstoffatom
beherbergen: O, O," und NO'. Die Gesamtanzahl der Ionen ist durch den
Funkenstrom bestimmt und ist sowohl vom Partialdruck als auch vom Gesamt-
druck unabhingig. Die Oxidationsrate hingt somit ausschlielich vom Anteil der
oxidierenden Ionen im Plasma x,_ ab.

8

[lonen (8.000 K1~

=P,

Verschleil3 Platin [um3/Funke]
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Bild 4.40: Darstellung verschiedener Modelle zur Erklirung der Abhingigkeit der Platinerosion vom
Sauerstoffpartialdruck. Die durchgezogene Kurve beruht auf der Oxidation von Platin durch Sauer-
stoff-Tonen, die beiden anderen Kurven reprisentieren die Oxidation von Platin durch Sauerstoff-
Molekiile bzw. -Radikale (gestrichelt: Bildung von PtO, strichpunktiert: Bildung von PtO»).

Mit Hilfe der Software IVTANTHERMO (NIST, 1993) wurde der Anteil der
oxidierenden Ionen am Ionenstrom x,, flur verschiedene Sauerstoffpartialdriicke
und Plasmatemperaturen bei einem Gesamtdruck von 7 bar berechnet. Bei einem
Partialdruck von 100% wird der Strom ausschlieBlich durch O~ und O,"-Ionen
getragen. Thr Anteil am Ionenstrom betrdgt somit x, =1. Dies entspricht der bei
diesen Bedingungen gemessenen Verschleif3rate. Die Erosion bei den anderen Par-
tialdriicken kann nun, entsprechend den berechneten Werten fiir x, relativ zu die-
ser VerschleiBlrate ermittelt werden. Die beste Ubereinstimmung zwischen berech-
neten und gemessenen Werten wurde fiir eine Plasmatemperatur von 8.000 K er-
zielt. Diese liegt im Bereich der Temperaturen eines Bogenplasmas (4.000-10.000 K
[5]). Werden geringere Temperaturen angenommen, verlauft die Kurve steiler.

Der Verlauf der Platinerosion in Abhingigkeit des Partialdrucks bestatigt, dass
der Erosionsmechanismus auf der Reaktion von Platin mit Iomen beruht. Die
Reaktion findet ausschlieBlich im FunkenfuBpunkt wihrend der Bogenentladung
statt. Temperaturen, wie sie bei der Glimmentladung vorherrschen (3.000 K [4]),
konnen den Kurvenverlauf nicht erkliren. Die Aussage, dass die Glmmentladung
nicht zur Brosion von Platin bestragt, kann somit ebenfalls bestitigt werden.
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4.11.Diskussion — Kugelbildung

Entstehungsbedingungen

Kugeln auf Edelmetallelektroden werden aus Materialansammlungen gebildet,
indem ein oder mehrere Funken so viel Energie in diese Bereiche einkoppeln, dass
sie aufschmelzen und schlieBlich die Form der geringsten Oberflichenenergie
(Kugel) annehmen. Dies wird durch die dendritische Gussstruktur des
Kugelgefiiges und durch die in-situ Beobachtungen belegt.

Um die Materialansammlungen zu bilden, ist ein hoher Materialtransport
notwendig. Dieser scheint jedoch nur in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire
moglich zu sein. Es kommen generell zwei Transportmechanismen in Betracht:
Transport Uber die Emission von Schmelztrépfchen (Particle-Ejection) und
Transport Uber die Gasphase (Bildung und Wiederanlagerung fliichtiger Oxide).
Zuletzt genannter Mechanismus ist nur bei der Anwesenheit von Sauerstoff
moglich, so dass einiges fur diesen Prozess spricht. Die Frage ist dennoch, ob
ausreichend Material iber den Particle-Ejection-Mechanismus transportiert werden
kann. Das EDX-Mapping an einer Kugel gibt dartiber Aufschluss (Bild 4.24). Die
Elektrode besteht aus einer PtNil0-Legierung. Material, welches tiber den Particle-
Ejection-Mechanismus umgelagert wird, verindert sich in seiner Zusammensetzung
nicht. Wird Material jedoch iber den Oxidationsmechanismus bewegt, so wird
ausschliellich Platin transportiert, da nur dieses mit Sauerstoff flichtige Oxide
bildet. Als Folge bleibt Nickel an der Stelle des Materialabtrages zurtick. Genau
diese beiden Vorginge werden beobachtet: Die Kugel besteht hauptsachlich aus
Platin und es reichert sich Nickel an der Elektrodenoberfliche an (Bild 4.24).
Demnach wird iiber den Oxidationsmechanismus priferentiell Platin abgetragen
(Oxidbildung), welches an anderer Stelle wieder angelagert wird (Rickprall-
mechanismus). Die Wiederanlagerung ereignet sich bevorzugt an héher gelegenen
Stellen, wodurch sich Bereiche groBlerer Materialansammlung ergeben. Der
Particle-Ejection-Mechanismus trigt nur geringfiigig zur Materialumlagerung bei.
Demnach ist die Prisenz von Sauerstoff notwendig, damit ein hoher Material-
transport Uber die Bildung und Wiederanlagerung fluchtiger Oxide stattfinden
kann.

Um die Bereiche erhohter Materialansammlung aufzuschmelzen, ist ein
ausreichender, lokaler Energieeintrag notwendig. Dafiir ist eine Bogenentladung
erforderlich. Fine Glimmentladung fihrt zur grofBflichigen Erwirmung der
Elektrode. Je mehr Energie wihrend der Bogenphase in die Elektrode eingebracht
wird, d.h. je hoher der Bogenanteil der Entladung, desto groBer konnen die
gebildeten Kugeln werden. Folglich werden bei geringem Druck, wenn keine
Bogenentladung auftritt, keine Kugeln gebildet. Mit zunehmendem Druck nehmen
die Bogenanteile zu, wodurch die Kugelgrofle ansteigt (vgl. Bild 4.11 und Bild
4.19).

Damit die Kugeln aber tiberhaupt aufgeschmolzen werden koénnen, darf nur
eine geringe Warmeabgabe an die Elektrode erfolgen. Der Wirmefluss in die Elektrode
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ist dabei umso geringer, je stirker der Wirmedurchgang durch Poren und Risse
beeintrachtigt (vgl. Abschnitt 4.7) und je hoher die Grundtemperatur der Elektrode
ist. Bei hohen Elektrodentemperaturen ist der Temperaturgradient zur Kugel
kleiner und der Wirmefluss somit geringer. Aulerdem muss weniger Energie zum
Erwiarmen der Kugel aufgebracht werden. Deshalb nimmt der Kugeldurchmesser
mit steigender Elektrodentemperatur zu (vgl. Bild 4.3).

Ein  geringer Schmelzpunkt ermoglicht zudem, dass weniger Energie zum
Aufschmelzen bendtigt wird. Folglich nimmt die Kugelgrofle mit zunehmendem
Schmelzpunkt ab (vgl. Bild 4.2). Dadurch kénnen bei Gold- oder Silber-Elektroden
deutlich gréflere Kugeln gebildet werden als bei Rhodium-Elektroden.

Fir die Entstehung von Kugeln miissen @/ diese Bedingungen erfullt sein.
Dabei spielt das in den vorherigen Abschnitten diskutierte Erosionsmodell der
Bildung, Verdampfung und Wiederanlagerung fliichtiger Oxide eine wichtige Rolle.
Durch die Verschmelzung zweier Kugeln kann es passieren, dass die Masse der
resultierenden Kugel so grof3 ist, dass die Energie des Funkens nicht mehr
ausreicht, diese aufzuschmelzen. Dann muss erst so viel Material durch die
Funkenerosion abgetragen werden, bis die Bedingungen wieder erfillt sind.

Gerichtete Erstarrung der Kugeln

Sobald keine Funken mehr in die Kugel einschlagen, fillt die Temperatur im
Innern ab und die Kugel erstarrt. Die Warme wird dabei hauptsichlich an die
Elektrode abgefithrt, so dass sich zwischen Kugelpol und Kontaktfliche ein
Temperaturgradient ausbildet. Demnach beginnt die Erstarrung an der
Kontaktfliche und verliuft entlang des Gradienten in Richtung Pol. Dadurch sind
auch die Koérner und deren Korngrenzen longitudinal in Polrichtung orientiert
(Bild 4.21). Da die Erstarrung mit einer Volumenkontraktion verbunden ist und am
Kugelpol endet, ist die Kugel an dieser Stelle leicht eingedellt.

Erstarrungsrichtung

Wachstumsrichtung
der Kérner

Warmeibergang zur Elektrode

Bild 4.41: Erstarrungsmodell: Die Wirme in den Kugeln wird von der Elektrode abgezogen.
Dadurch ist die Temperatur an der Kontaktfliche zur Elektrode am geringsten, so dass die
Erstarrung dort beginnt. Die Erstarrung erfolgt demnach entlang des Temperaturgradienten in
Richtung des Kugelpols, wodurch die Korner in longitudinaler Richtung orientiert sind.
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4.12.Zusammenfassung

Bei Abwesenheit von Sauerstoff in der Gasatmosphire wurde beobachtet,
dass oberhalb eines Drucks von 3 bar alle untersuchten Elektrodenmaterialien
vollig resistent gegen Funkenerosion sind, d.h. der Verschleil3 nicht messbar war.
Dieses Verhalten kann mit Hilfe der in der Literatur [44-46] diskutierten
Erosionsmechanismen nicht erklirt werden. Demnach spielt die Oxidation bei der
Erosion des Elektrodenmaterials eine wichtige Rolle. Auf dieser Basis wurden fiir
Nickel und Platin unterschiedliche Erosionsmodelle entwickelt, die im Folgenden
zusammengefasst werden.

Erosion von Nickel

Nickel bildet bei ethéhten Temperaturen durch die Reaktion mit Sauerstoff
eine Oxidschicht, welche die gesamte Elektrodenoberfliche bedeckt. Diese stellt
fur den Funken eine dielektrische Barriere dar. Um den Funkenstrom tber die
Elektroden fithren zu koénnen, muss die Schicht vom Funken durchbrochen
werden. Dabei bildet sich in der Schicht ein leitfahiger Kanal aus, der wihrend der
Bogenphase expandiert. Als Folge dessen wird die Schicht im Funkenful3punkt bis
zum Metall entfernt und geht der Elektrode als erodiertes Volumen verloren. Die
Bildungsgeschwindigkeit der Oxidschicht wird von der Diffusion von Nickel-lonen
durch die Schicht bestimmt. Dies wurde durch die Untersuchungen zur
Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bestitigt. Da die Diffusion ein thermisch
aktivierter ~ Prozess  ist, steigt der  Verschleil3 ~ mit  zunehmender
Elektrodentemperatur an. Zusitzlich zur Oxidation der Elektrodenoberfliche
findet bei Nickel bereits bei geringen Elektrodentemperaturen Erosion im heilen
Funkenfulpunkt statt. Der genaue Mechanismus konnte nicht geklirt werden,
basiert jedoch ebenfalls auf der Oxidation von Nickel.

Zur Entfernung der Oxidschicht ist eine ausgepriagte Bogenphase
erforderlich. Hinweise darauf folgen aus der Unabhangigkeit des Verschleilles von
der Zindspannung und der direkten Korrelation der Erosion mit der Dauer der
Bogenentladung, wie sie bei der Variation des Umgebungsdrucks festgestellt wurde.
Die Bedeutung der stationiren Bogenphase wird vor allem bei geringen Driicken
sichtbar. Hier stellt sich in unmittelbarem Anschluss an die instationire
Bogenphase eine Glimmentladung ein. Aufgrund der Abwesenheit der stationiren
Bogenentladung wird vergleichsweise wenig Material erodiert. Die Glimmentladung
kann somit fur den Verschleil von Nickel vernachlassigt werden. Die instationire
Bogenphase fihrt ebenfalls nur zu einem geringen Materialabtrag.

Gute Erosionseigenschaften zeigen Legierungen, deren Oxidschichten im
Anfangsstadium langsam wachsen und gleichzeitig eine gute Haftung mit der
Metalloberfliche eingehen. Dies bedeutet, dass Legierungen, die in diversen
technischen Anwendungen durch eine rasche Bildung einer dichten passivierenden
Oxidschicht eine hervorragende Oxidationsbestindigkeit aufweisen, nicht auch
automatisch eine hohe Funkenerosionsbestindigkeit zeigen.
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Erosion von Platin

Der Abtrag von Platin wird durch die Bildung und Verdampfung flichtiger
Oxide verursacht. Ein Teil des erodierten Materials wird jedoch wieder an der
Elektrodenoberfliche adsorbiert. Das Ausmall der Wiederanlagerung ist vom
Elektrodendurchmesser und Umgebungsdruck abhingig. Beide Abhingigkeiten
konnten durch die Modellierung der Wiederanlagerung auf Basis der BROWNschen
Molekularbewegung nachgebildet werden.

Da Platin keine passivierende Oxidschicht bildet, ist die Elektrodenoberfliche
der stark oxidierenden Wirkung des Plasmas schutzlos ausgesetzt. Dadurch kénnen
nennenswerte Mengen des sonst sehr bestindigen Platins oxidiert werden. Die
Reaktion mit oxidierenden Ionen konnte unter anderem tuber den Verlauf der
VerschleiBkurve in Abhingigkeit des Sauerstoffpartialdrucks nachgewiesen werden.
Weiterhin ist sie die einzig plausible Erklirung fiir die Unabhingigkeit der Erosion
von der Elektrodentemperatur, da die Reaktion mit Ionen keine thermische
Aktivierung erfordert. Im Gegensatz zu Nickel verliert die Elektrode bereits in der
sehr kurzen instationiren Bogenphase deutlich an Material. Ein weiterer Abtrag
derselben GroBenordnung wird durch die Nachentladungsphase verursacht. Dies
konnte durch den Einfluss des Elektrodenabstandes bzw. der Zindspannung
gezeigt werden. Die Glimmentladung wirkt sich, wie auch bei Nickel, nicht auf die
Erosion aus. Hinweise darauf ergeben sich aus dem von der Elektrodentemperatur
unabhingigen Verlauf des VerschleiBes und der Untersuchung zur Sauerstoff-
partialdruckabhingigkeit. Weitere Anzeichen gehen aus der Modellierung der
Druckabhingigkeit der Erosion hervor. Diese beruht auf der Annahme, dass
ausschlieBlich die Bogenphase zum Verschleil3 beitrigt.

Demnach zeichnen sich solche Materialien durch eine hohe Verschleil3-
festigkeit aus, die eine hohe Bestindigkeit gegen das Abdampfen fliichtiger Oxide
(geringe Bildungsgeschwindigkeit, geringer Dampfdruck) aufweisen.

Unterschiede im Erosionsverhalten zwischen Nickel und Platin

Besonders deutlich und anschaulich werden die Unterschiede der
Erosionsmechanismen von Nickel und Platin bei der Betrachtung der Abhingigkeit
vom Elektrodendurchmesser. Bei Nicke/ nimmt der Verschleill mit zunehmendem
Elektrodendurchmesser zu. Je grofler der Elektrodendurchmesser, desto seltener
schligt der Funke an derselben Stelle ein. Folglich verlingert sich die zur
Verfiigung stehende Oxidationszeit A7 die Oxidschicht wird dicker und der
resultierende Verschleill nimmt somit zu. Platin hingegen zeigt ein dazu entgegen
gesetztes Verhalten: mit zunehmendem Elektrodendurchmesser nimmt die Erosion
ab. Dies kann ebenfalls mit Hilfe des Erosionsmodells von Platin erklart werden. Je
grofler der Elektrodendurchmesser ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass
ein flichtiges Oxidmolekiil wieder auf die Oberfliche trifft, wodurch der
Verschleil3 reduziert wird.

Im technisch relevanten Druckbereich (p=8-15 bar [1]) ist der Verschleil3
nahezu konstant. Die Unabhingigkeit beruht jedoch auf unterschiedlichen
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Griinden. Bei Nickel erreicht die Dauer der Bogenentladung oberhalb 4 bar ein
Sattigungsniveau. Bei Platin ist das VerschleiBplateau die Folge gegenseitiger
Kompensierung einzelner Wirkmechanismen. In beiden Fillen wird die Lebens-
dauer einer Zundkerze durch die Erh6hung des Drucks nicht beeinflusst.

Die unterschiedlichen Abhingigkeiten des Verschleiles von Nickel und Platin
vom Elektrodenabstand und -durchmesser, sowie vom Druck verdeutlicht, dass die
Erosion auf zwei unterschiedlichen Mechanismen beruht. Dementsprechend
miussen zur Erhohung der Verschlei3bestindigkeit verschiedene MalBnahmen
ergriffen werden.

Im Gegensatz zu Nickel, trigt die instationdre Bogenphase bei Platin einen
betrichtlichen Anteil zum Elektrodenverschlei3 bei. Folglich kann die Erosions-
bestindigkeit von Platin erhéht werden, indem die Kapazititen im Zindsystem
reduziert werden. Insbesondere eine Verringerung der Kerzenkapazitit vor dem
Abbrandwiderstand hitte eine groe Auswirkung auf die Verschlei3bestindigkeit.
Die hierin gespeicherte Ladung weist eine sehr hohe Verschlei3effizienz auf, da sie
vollstindig in der Expansionsphase des Plasmas nach dem Durchbruch entladen
wird und eine Wiederanlagerung erodierten Materials praktisch nicht stattfindet.
Eine solche MaBinahme hat jedoch keine Auswirkung auf den Verschleil} von
Nickel-Elektroden, da hier die stationare Bogenphase verschlei3bestimmend ist.

Trotz der bei kleinen Elektrodendurchmessern hoéheren Verschleil3-
bestandigkeit von Nickel ist die Verwendung grélerer Durchmesser sinnvoll. Da
bei der Herstellung die Kosten von Nickel im Vergleich zu Platin praktisch
vernachldssigbar sind, wird eine hohe Lebensdauer von Nickel-Elektroden
letztendlich durch den FEinsatz eines hoheren Materialvolumens erreicht. Die
Bestindigkeit von Platin steigt hingegen mit zunehmendem Elektrodendurch-
messer an. Vor allem im Bereich unterhalb 0,6 mm nimmt der Materialabtrag stark
zu. Durch den Einsatz groflerer Elektrodendurchmesser kann die Lebensdauer im
Verhiltnis zum eingesetzten Platinvolumen Uberproportional gesteigert werden.
Betragt die Lebensdauer einer Ziundkerze mit einem Elektrodendurchmesser von
0,8 mm 100.000 km, so werden mit einer 0,4 mm-Elektrode nur etwa 10.000 km
erreicht, obwohl die Querschnittsflichen beider Elektroden nur um den Faktor 4
differieren.






Kapitel 5
Erosion von Platin-
Verbundwerkstoffen

Metallmatrix-Verbundwerkstoffe (MMC) zeigen in vielen Anwendungs-
bereichen dullerst gliinstige Eigenschaften [128], indem sie die positiven Merkmale
zweier Materialklassen kombinieren. Ein bekanntes Beispiel sind ODS-Legierungen
(oxide dispersion strengthened), deren Hochtemperaturfestigkeit durch mechanisches
Legieren mit keramischen Partikeln verbessert wird. Dieses Konzept soll nun auf
Edelmetallelektroden tibertragen werden. In Kapitel 4 wurde die Oxidations-
bestindigkeit als derjenige Materialparameter identifiziert, der die Erosions-
bestindigkeit von Zundkerzenelektroden mal3geblich beeinflusst. Es liegt demnach
nahe, die Oxidationsbestindigkeit zu erhohen, indem ein Teil des Elektroden-
volumens durch eine oxidationsresistente Zweitphase ersetzt wird. Daftir eignen
sich Metalloxide, die bereits in ihrer hochsten Oxidationsstufe vorliegen. Als
Elektrodenwerkstoff kommen keramische Materialien aufgrund ihrer geringen
elektrischen Leitfahigkeit zwar nicht in Frage, in einem Verbundwerkstoff kann
diese Aufgabe jedoch von der metallischen Phase ibernommen werden.

Im folgenden Kapitel soll geklirt werden, ob durch den Zusatz von
oxidischen Partikeln eine Verbesserung der Erosionsbestindigkeit von Platin erzielt
werden kann. Zunichst werden die Herstellung und Charakterisierung von Metall-
Matrixverbundwerkstoffen auf Platin-Basis (Pt-MMCs) beschrieben (Abschnitt
5.2). Die Erosionseigenschaften der Materialien werden anhand von Einzel-
befunkungs- und Dauerlaufversuchen charakterisiert (Abschnitt 5.3). Aus den
beobachteten Erosionsphinomenen wird im Verlauf von Abschnitt 5.4 ein Modell
abgeleitet, welches das Verschlei3verhalten der Platin-MMCs beschreibt.

5.1. Ansatze in der Literatur

Ahnliche Ansitze werden bereits bei der Entwicklung von erosionsbe-
stindigen Materialien verfolgt. Breite Anwendung findet dieses Konzept bei
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Kontaktwerkstoffen auf Silberbasis [129]. Ebenso werden MMCs auf Ir-Basis als
Elektrodenmaterialien fur Zindkerzen verwendet [64].

Schaltkontakte werden dhnlich wie Zindkerzenelektroden von einer Bogenent-
ladung geschadigt. Der Mechanismus der Kraterbildung lauft analog zum Particle-
Ejection-Mechanismus ab. Durch die Zugabe von oxidischen Teilchen (SnO,,
CdO, etc.) zu reinem Silber wird die Erosionsbestindigkeit erhoht. Elektrische
Entladungen verursachen bei Anwesenheit von Partikeln deutlich kleinere und
flachere Krater [55, 130, 131]. Der Grund liegt in der Erhchung der effektiven
Viskositit der Schmelze [55], wodurch weniger Material in Form von Tropfchen
aus dem Krater emittiert werden kann. Die Voraussetzung hierfiir ist, dass der
Schmelzpunkt der Partikel hoher als der des Basismaterials ist. Fine weitere
Moéglichkeit, die Erosionsbestandigkeit zu erhohen, besteht in der Zugabe von
Partikeln, die eine Sublimationstemperatur aufweisen, die unterhalb der
Schmelztemperatur des Matrixmaterials liegt. Durch die Sublimation einzelner
Partikel, wie z.B. CdO wird der Schmelze Energie entzogen und diese somit

gekithlt. Dadurch wird die Menge des geschmolzenen und emittierten Materials
reduziert [55, 132].

Zur Erhohung der Erosionsbestindigkeit von Elektrodenmaterialien aut lridium-
und Rutheniumbasis  werden ALLO;, MgO, sowie Seltenerdmetalloxide,
tberwiegend Y,0; und La,O; zugesetzt [133, 134]. Zur Wirksamkeit werden
hauptsichlich zwei Theorien diskutiert. Zum einen hemmen die Oxide die
Oxidation des Basismetalls [133, 135], zum anderen erschweren sie aufgrund ihres
hohen Atomgewichts (im Fall der Seltenerdmetalle) das Sputtern von
Elektrodenmaterial [64].

5.2. Probenherstellung- und charakterisierung

5.2.1. Auswahl der Oxide

Die Untersuchungen wurden an Platinverbunden mit vier unterschiedlichen
Metalloxiden durchgefiihrt, die unter dem Hintergrund der in der Literatur
diskutierten Wirkungsmechanismen (siche Abschnitt 5.1) ausgesucht wurden. Drei
davon weisen einen hohen Schmelzpunkt auf. Um den Einfluss eines potentiellen
Sputtereffekts zu studieren, wurden Metalloxide unterschiedlicher Atomgewichte
ausgewihlt: Magnesium als leichtes (My;,=24,3 g/mol), Cer als schweres Element
(M(.=140,1 g/mol) und dazwischen liegend Zirkonium (M,,=91,2 ¢/mol). Die
Schmelztemperaturen der korrespondierenden Metalloxide liegen im Bereich
zwischen 2400°C und 2826°C [136, 137] und somit deutlich oberhalb der
Schmelztemperatur von Platin. Das vierte Oxid, SnO,, wurde aufgrund seiner
Sublimationstemperatur von 1625°C [137] ausgesucht, welche leicht unterhalb der
Schmelztemperatur von Platin liegt. Dadurch soll Giberprift werden, ob auch bei
Platin ein dhnlicher Mechanismus auftritt, wie er bei Ag/CdO beobachtet wird.



5.2. PROBENHERSTELLUNG- UND CHARAKTERISIERUNG 109

5.2.2. Pulveraufbereitung

Die Herstellung der Platin-Metalloxid-Verbundelektroden erfolgte tber eine
pulvermetallurgische Route. Hierzu wurden chemisch vorlegierte Pulver verwendet,
die Giber einen Sprithpyrolyseprozess hergestellt wurden. Dabei werden Salze der
entsprechenden Metallkationen zusammen mit einem Platinsalz in Loésung gebracht
und in eine Reaktionskammer verspriht. Die Metalloxidpartikel sind dabei
nanodispers (<50 nm) in den entstehenden Pulverpartikeln verteilt. Im Vergleich
zu einer mechanisch legierten Pulvermischung kann dadurch eine sehr homogene
Verteilung der Metalloxidpartikel in der Platinmatrix erzielt werden [138]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Verbunde Pt/MgO, Pt/ZrO,, Pt/CeO, und
Pt/Sn0O,, sowie reines Platin, welches als Referenz dient, hergestellt. Charakteris-
tische Daten der verwendeten Pulver (Klopfdichte, mittlere PartikelgroBe, BET)
sind im Anhang in Tabelle A.2 aufgefihrt.

Aufgrund des hohen Platinpreises wurde eine Herstellungsroute fiir kleine
Ansatze (10 g Pulver, entspricht 0,5 ml) verwendet. Die Pulver wurden hierzu
zuerst in Benzylalkohol mit einem Ultraschallgerit (Bandelin™ Sanoplus UW2200)
dispergiert. Zuvor wurde der Alkohol mit Ethylcellulose (6,7 vol.%) versetzt,
welche als Binder fungiert. Die homogenisierte Suspension wurde anschlieBend in
einem Trockenschrank bei 80°C getrocknet und durch einen 63 um-Sieb
zwangspassiert. Danach wurden die Pulver uniaxial unter einem Druck von
100 MPa zu zylindrischen Proben mit einem Durchmesser von 5-6 mm gepresst

(Schenck™, RSA 100). Typische Griindichten lagen bei etwa 60% relativer Dichte.

Die Untersuchungen zum Sinterverhalten wurden in einem Rohrofen
(Gero™ HAT-RH 70-300/16) dutrchgefihrt. Zur Entbinderung wurde der Ofen
mit einer geringen Heizrate von 60 K/h auf 600°C erhitzt. Danach wurde mit einer
Heizrate von 300 K/h unter Vakuum (10° mbar) bis zur Sintertemperatur
fortgefahren. Dadurch sollte vermieden werden, dass wahrend des Verdichtungs-
prozesses Gas in Poren eingeschlossen wird. AnschlieBend wurde der Ofen
beliiftet und die Temperatur 2 Stunden lang gehalten. Zur weiteren Verdichtung
wurden die Proben mit einer Druckspannung von 1200 MPa belastet (Fontijne™
TP 400). Um Risse zu vermeiden, wurden zuvor um alle Proben individuell
angepasste Stahlumfassungsringe angelegt. AbschlieBend wurden die Proben in
einer zweiten Sinterung nochmals 2 Stunden bei derselben Temperatur ausgelagert.

5.2.3. Sinterverhalten und Gefligecharakterisierung

Gefiigeentwicklung nach der ersten Sinterung

Das Sinterverhalten der Platinverbundwerkstoffe wurde im Vergleich zu
reinem Platin untersucht. Bild 5.1 stellt die relative Dichte der Proben in
Abhingigkeit der Sintertemperatur dar. Die Sinteraktivitit von reinem Platin ist am
héchsten. Bereits bei 1000°C konnte eine relative Dichte von 95% erreicht werden.
Die Aktivititen der Platinverbundwerkstoffe sind weitaus geringer, wobei Pt/SnO,
die héchste Verdichtung zeigt. Bei Temperaturen um 1000°C verdichteten sich die
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Platinverbunde ausgehend von ihrer Grindichte nur geringfiigig. Pt/SnO, zeigte
bereits bei 1400°C und Pt/MgO bei 1600°C eine relative Dichte von etwa 95%. Bei
Pt/Z+O, und Pt/CeO, waren hierzu tiber 1700°C notwendig.

Reines Platin zeigt bei 1200°C eine maximale relative Dichte von 98 %.
Oberhalb 1200°C fillt die Dichte stark ab. Bei dieser Temperatur bilden sich grofe
Poren mit einer Groéfle von tber 50 pm. Die Platinverbunde zeigen dieses
Verhalten allesamt nicht. Die hohe Sinteraktivitit des reinen Platinpulvers fthrt
schon unterhalb von 1000°C zu einer geschlossenen Porositit. Dadurch kénnen
Reste von Kohlenwasserstoffen (Losungsmittel, Binder) in den Poren
eingeschlossen werden. Bei hoheren Temperaturen zersetzen sich diese Reste in
gasformige Produkte, die zu einer Aufblihung der Probe fithren. Bei den
Platinverbunden wird eine geschlossene Porositit erst bei Temperaturen erreicht,
bei der diese Zersetzungsvorginge bereits abgeschlossen sind, wodurch der
Aufbliheffekt somit nicht auftritt.
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Bild 5.1: Sinterverhalten der Grinkorper: Der erste Sinterschritt fihrt bei reinem Platin schon bei
1200°C zu einer fast vollstindigen Verdichtung. Bei hoheren Sintertemperaturen fillt die Dichte
allerdings stark ab. Die Sinteraktivitit der Platinverbunde ist geringer als die von reinem Platin, wobei
die Aktivitit von Pt/SnO; am besten ist. Bei Temperaturen von 1400°C konnte bereits eine relative
Dichte von 95% erreicht werden.

In Bild 5.2 ist exemplarisch die Gefligeentwicklung von Pt/ZrO, dargestellt.
Bei einer Temperatur von 1200°C bildet sich ein feines Porengeriist aus. Mit
zunechmender Temperatur vergrobert die Porenstruktur. Oberhalb 1700°C bildet
sich eine geschlossene Porositit aus. Zwischen den Poren sind bereits bei 1600°C
kleine ZrO,-Partikel zu erkennen, die mit hoherer Temperatur ebenfalls an Grol3e
gewinnen. Erst bei Temperaturen leicht unterhalb des Schmelzpunktes von Platin
findet eine vollstindige Verdichtung statt. Im Gefiige sind etwa 5-10 pm grof3e
Z71rO,-Partikel in einer dichten Platin-Matrix zu erkennen.
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Bild 5.2: Entwicklung der Gefligestruktur von Pt/ZrO; nach der ersten Sinterung. Bei 1200°C ist ein
feines Porennetzwerk sichtbar. Mit zunehmender Temperatur vergrobert die Porenstruktur. Bei
1760°C ist vollstindige Verdichtung erreicht, die Poren sind verschwunden. Unterhalb 1600°C sind
lichtmikroskopisch keine ZrO»-Partikel zu erkennen. Bei 1600°C sind kleine Poren (1-2 um)
zwischen dem Porennetzwerk sichtbar, welche mit steigender Temperatur wachsen. Bei Tempera-
turen knapp unterhalb des Schmelzpunktes von Platin betrigt die Partikelgro3e etwa 5-10 um.

Gefiigeentwicklung nach der zweiten Sinterung

Um neben einer vollstindigen Verdichtung kleine Partikelgro3en zu erreichen,
wurden die Proben mit einer hohen Presskraft nachverdichtet und einer zweiten
Sinterung unterzogen. Dadurch konnten auch bei niedrigen Sintertemperaturen, bei
denen die OSTWALD-Reifung der Metalloxidpartikel nicht merklich einsetzt, hohe
Dichten erzielt werden. In Bild 5.3 sind die Gefiige der bei 1400°C gesinterten
Platinverbunde nach der zweiten Sinterung dargestellt. Die Partikel in Pt/MgO sind
im Vergleich zu den anderen Pt/MeO-Verbunden deutlich gréBer. Trotz der
héheren Sinteraktivitit von Pt/SnO, sind die SnO,-Partikel kleiner als die MgO-
Teilchen. In der Literatur liegen praktisch keine Daten tber diese Systeme vor. Es
ist jedoch wahrscheinlich, dass dieses Verhalten das Ergebnis unterschiedlicher
Grenzflachenenergien ist.
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Bild 5.3: Vergleich der Gefiige der Pt/MeO-Verbunde nach der zweiten Sinterung bei 1400°C.
Pt/MgO zeigt im Vergleich zu den anderen Verbunden groBere Partikel.

Variation der Partikelgréf3en und der spezifischen Grenzfldche

Uber die Variation der Sintertemperatur und der Auslagerungszeit kénnen
innerhalb einer bestimmten Bandbreite beliebige Partikelgrélen und somit auch
verschiedene spezifische Grenzflichen eingestellt werden. Beide Werte wurden
mittels quantitativer Gefiigeanalyse ermittelt. In Bild 5.4 ist die spezifische Grenz-
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fliche als Funktion der Sintertemperatur fir Pt/MgO und Pt/SnO, dargestellt.
Zusatzlich sind zu den jeweiligen Grenzflichen die korrespondierenden Partikel-
groflen angegeben. Mit zunehmender Temperatur steigt die PartikelgroBe an,
wodurch die spezifische Grenzfliche zwischen den Partikeln und der Platinmatrix
abnimmt. Bei 1600°C wurden die Proben zusitzlich fiir 8 Stunden ausgelagert. Da-
bei konnte jedoch nur eine geringfiigige Vergroberung der Partikel erreicht werden.
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Bild 5.4: Abhingigkeit der spezifischen Grenzfliche der Metalloxidpartikel von der Sintertemperatur.
Mit zunehmender Temperatur nimmt die Grenzfliche zwischen den Partikeln und Platin ab, wobei
die Partikelgrofie zunimmt. Die Werte bei 1400°C wurden aus den Gefiigen in Bild 5.3 ermittelt.

5.3. Verschleil3charakterisierung

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Dauerlaufversuche,
der Untersuchungen an Einzelfunkenkratern, sowie der Emissionsspektroskopie an
Zundfunken in Abhangigkeit der verschiedenen Platinverbunde dargestellt.

5.3.1. Dauerlaufuntersuchungen

Verschleiffmessung

Zur Bewertung der FErosionsbestindigkeit wurden die Platinverbund-
werkstoffe zusammen mit einer tiber dieselbe Route hergestellten Platinprobe einer
Dauerlaufprifung unterzogen. Dabei wurden die Proben in jeweils mehreren
Versuchen bei unterschiedlichen Bedingungen etwa 35 Mio. Funken ausgesetzt.
Die Mittelwerte der Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 sowie in Bild 5.5 dargestellt.
Dabei sind zur direkten Vergleichbarkeit Werkstoffverbunde ahnlicher Partikel-
groflen gegentibergestellt (sieche auch Abschnitt 5.2.3).
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der VerschleiBmessung nach der Dauetlaufprifung. Weiterhin sind die
Zundspannungswerte aufgefiihrt. (Pt PM: pulvermetallurgisch hergestelltes Platin)

Material Partikelgroe Verschlei3 Luft Verschlei3 Stickstoff ~ Ziindspannung
D50 [um] [um?/Funke] [um?/Funke] [kV]
200°C 850°C 200°C 850°C
Pt (PM) - 32%0,5 33105 13,4+ 1,2
Pt/MgO 2,3 25104 29+ 0,4 Verschleil3 12,7111
Pt/ 71O, 2.5 36+05 178+27 unterhalb der 132+ 12
Nachweisgrenze
Pt/CeO, 1,8 4,7+0,7 51%+0,8 (<0,1-0,2 um?/Funke) 13,6 £ 1,3
Pt/Sn0O, 2,2 89+ 1,5 92t 14 129+ 1,1
20
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Bild 5.5 Darstellung der Erosionsbestindigkeit der vier verschiedenen Platinverbundwerkstoffe
(Pt/MgO, Pt/ZrOs, Pt/CeO; und Pt/SnOz) im Vergleich mit pulvermetallurgisch hergestelltem
Platin (Pt (PM)). Die Dauerlaufversuche wurden bei einer Elektrodentemperatur von 200°C bzw.
850°C unter 7 bar Luft bei einer Frequenz von 60 Hz durchgefiihrt.

Probenmorphologie

Analog zu reinen Platin-Flektroden zeigen die Platinverbunde auf ihrer Stirn-
fliche ebenfalls — je nach Werkstoftkombination unterschiedlich grofle — Kugeln
(Bild 5.6). Insbesondere bei Pt/MgO und Pt/SnO, sind diese deutlich ausgeprigt.
Kleinere Kugeln sind teilweise mit einer Schicht des jeweilig zulegierten Metalloxids
bedeckt. Bei den groleren Kugeln ist eine solche Schicht meist nicht vorhanden.

In Bild 5.7 sind exemplarisch Lingsschliffe durch befunkte Elektroden der
Verbunde Pt/ZrO, und Pt/SnO, dargestellt. In beiden Fillen ist deutlich zu sehen,
dass die Kugeln frei von Oxiden sind. Aufgrund der Unterschiede in der Dichte
und der Oberflichenspannung zwischen den Metalloxidpartikeln und Platin werden
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die Partikel in der flissigen Platinmatrix an die Oberfliche getrieben, wo sie
teilweise eine geschlossene Schicht bilden und durch den Funken gegebenentalls
wieder enfernt werden. Die Entfernung dieser Oxidschicht erfolgt vor allem an den
grofleren Kugeln, die vermehrt von Funken getroffen werden und dadurch eine

blanke Platinoberfliche aufweisen (Bild 5.6).

Pt/SnOy

Bild 5.6 Morphologie der bei 850°C unter Luft befunkten Proben. Auf der befunkten Stirnfliche der
Pt/MgO- und Pt/SnO»-Proben sind wenige grole Schmelzkugeln vorhanden. Pt/CeO: und Pt/ZrO>
hingegen weisen zahlreichere, jedoch kleinere Kugeln auf.

Beim Vergleich der beiden Schliffbilder in Bild 5.7, insbesondere im Kontakt-
bereich zwischen einer Kugel und der Elektrode, wird deutlich, dass die Benetzung
zwischen Platin und ZrO, weitaus besser ist als zwischen Platin und SnO,. Risse
und Poren in der Platinmatrix werden durch ZrO, geschlossen, wohingegen SnO,
diese Fihigkeit nicht zeigt. Ein jeweils dhnliches Verhalten wurde bei Pt/CeO,
(gute Benetzung) und Pt/MgO (eher schlechte Benetzung) beobachtet.

Im Falle von Pt/ZrO, wird die fur die Kugelbildung erfordertliche
Beeintrichtigung des Wairmedurchgangs (vgl. Kapitel 4.7) durch die gute
Benetzung in Poren und Rissen verringert. Dadurch kann die iiber den Funken
eingebrachte Energie leichter an das Flektrodenmaterial abgegeben werden,
wodurch nur kleine Kugeln gebildet werden kénnen. Die Benetzung zwischen
Platin und SnO, ist prinzipiell eher gut (vgl. Bild 5.10). Das Metalloxid ist jedoch
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sprode, poros und rissig. Der Wirmedurchgang wird, wie auch bei reinem Platin,
stark behindert, wodurch die Bildung grofler Kugeln mdoglich ist (vgl. Bild 5.6).
Diese Erklirung kann auf Pt/CeO, (kleine Kugeln) und Pt/MgO (groBle Kugeln)
tbertragen werden. Indirekt koénnen damit auch die, je nach Material
unterschiedlich ausgepragten Bogenphasen, erklirt werden. Die Unterschiede
betragen bis zu 15%, bezogen auf die Dauer der Bogenphase bei reinem Platin.
Lange Bogenphasen treten bei den Elektroden auf, die gro3e Kugeln bilden. Der
Funke trifft bevorzugt immer auf dieselbe Stelle und heizt das Material tiber den
Schmelzpunkt hinaus auf. Bereits heille Stellen beglinstigen die Bedingungen einer
Bogenentladung, so dass diese langer aufrecht erhalten werden kann.

Bild 5.7 Lingsschliff durch eine Kugel und Elektrode: Pt/ZrO; (links) zeigt eine gute Benetzung
zwischen Platin und ZrO, wihrend Pt/SnO: (rechts) eine pordse und rissige Struktur in der
Metalloxidphase zeigt. Die Folge sind unterschiedlich grof3e Kugeln.
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Bild 5.8 Abhingigkeit des Elektrodenverschleifles von Pt/SnO, und Pt/MgO von der spezifischen
Grenzfliche der Metalloxidpartikel. Wihrend Pt/MgO keine Abhingigkeit zeigt, steigt der Verschleil3
von Pt/SnO» mit zunehmender Grenzfliche an.
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Variation der Partikelgrofle und der spezifischen Grenzfliche

Der Einfluss der PartikelgréBe auf die Erosionsbestindigkeit wurde an
Pt/MgO und Pt/SnO, untersucht. Die PartikelgroBe hingt direkt mit der
spezifischen Grenzfliche zwischen der Platinmatrix und den Metalloxidpartikeln
zusammen und ist von der Sintertemperatur abhiangig (vgl. Bild 5.4). Hierzu ist in
Bild 5.8 die Abhingigkeit des Verschleiles von der Grenzfliche dargestellt.
Wihtrend Pt/MgO keine Abhingigkeit zeigt, steigt detr Verschleill von Pt/SnO, mit
zunehmender Grenzfliche der SnO,-Partikel an.

5.3.2. Einzelbefunkung - Charakterisierung der Krater

Charakterisierung der Krater mit WLI und REM

Neben der Charakterisierung des Elektrodenverschleiles im Dauerlauf wurde
die Schadigung einer polierten Materialoberfliche durch einzelne Funken unter-
sucht. Pro Material wurden jeweils 20 Funken sowohl an Luft als auch in Stickstoff
erzeugt. Die Funkenkrater wurden iber WLI quantifiziert und zusitzlich mittels
REM charakterisiert. Pro Variante ist jeweils eine elektronenmikroskopische Auf-
nahme und ein WLI-Hohenprofil eines typischen Kraters dargestellt (Bild 5.11 -
Bild 5.20, niachste Doppelseite). Bei Gegeniiberstellung der Aufnahmen erkennt
man, dass die Krater an Luft, insbesondere bei Pt/ZrO,, groBer sind als unter
Stickstoff. Der Kraterdurchmesser stellt eine geeignete Grofie zur Quantifizierung
der Schadigung dar. Das Kratervolumen kann aufgrund der flachen Kraterstruktur
nur mit einem groB3en Fehler behaftet angegeben werden, so dass auf eine Darstel-
lung verzichtet wurde. Die Kraterdurchmesser sind in Bild 5.9 gegentibergestellt.
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Bild 5.9 Durchmesser der Krater, welche durch einzelne Funken auf der Krateroberfliche in den

verschiedenen Materialien entstanden sind. Die Krater sind bei 25°C, 7 bar in Luft bzw. unter
Stickstoffatmosphire entstanden.
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Bestimmung der Rauhigkeit tiber die ISO-Flatness

Auffallend ist, dass die Krater in Pt/MgO gegeniiber den anderen Materialien
deutlich tiefer und rauer sind. Eine Méglichkeit, diese Rauhigkeit zu quantifizieren,
ist die Messung der ISO-Flatness [139], welche die Abweichung von einer perfekt
flachen Oberfliche angibt. In Tabelle 5.2 sind die Rauhigkeitswerte der unter
Stickstoff und Luft erzeugten Krater dargestellt.

Tabelle 5.2: ISO-Flatness, der bei 25°C, 7 bar in Luft bzw. unter Stickstoff erzeugten Krater in pm.

Pt (PM) Pt/MgO Pt/ 7O, Pt/CeO, Pt/SnO,
Luft 1,51 3,29 1,74 1,24 2,03
Stickstoff 127 3,25 1,97 1,38 2,11

> b b

Charabkterisierung eines Kraters in Pt/SnO, mit dem FIB

In Bild 5.10 ist ein FIB-Schnitt durch den Krater aus Bild 5.15 dargestellt. Die
SnO,-Partikel sind auch nach dem Funkeneinschlag sowohl an als auch unterhalb
der Krateroberfliche vorhanden. Eine Sublimation der Partikel hat nicht
stattgefunden. Die Probe ist in diesem Bereich sehr feinkérnig (~1 pm). Eine Ab-
grenzung zwischen festem und aufgeschmolzenem Material kann nicht beobachtet
werden und ldsst somit keine Riickschliisse auf die Tiefe des Schmelzesees zu. Die
Beschaffenheit der Kontaktfliche zwischen Platin und SnO, lisst auf eine gute
Benetzung schlieflen.

Bild 5.10: Schnitt durch einen Krater in Pt/SnO» mittels FIB. Die SnO»-Partikel sind auch nach dem
Funkeneinschlag im Kraterbereich vorhanden. Es findet keine Sublimation der Partikel statt, wie sie
bei Kontaktwerkstoffen auf Ag/CdO-Basis festzustellen ist.
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Bild 5.11 Krater in Pt an
Luft: WLI-Hoéhenprofil
(links) und REM-
Aufnahme (rechts)

Bild 5.12 Krater in
Pt/MgO an Luft: WLI-
Hoéhenprofil (links) und
REM-Aufnahme (rechts)

Bild 5.13 Krater in

Pt/ ZrOzan Luft: WLI-
Héhenprofil (links) und
REM-Aufnahme (rechts)

Bild 5.14 Krater in
Pt/CeO; an Luft: WLI-
Hohenprofil (links) und
REM-Aufnahme (rechts)

Bild 5.15 Krater in
Pt/SnO; an Luft: WLI-
Hoéhenprofil (links) und
REM-Aufnahme (rechts)
10 ym
-0,5 um s +0,5 um A
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Bild 5.16 Krater in Pt
unter Stickstoff: WLI-
Hohenprofil (links) und
REM-Aufnahme (rechts)

Bild 5.17 Krater in
Pt/MgO unter Stickstoff:
WLI-Hé6henprofil (links)
und REM-Aufnahme
(rechts)

Bild 5.18 Krater in
Pt/ZrO; unter Stickstoff:
WLI-Hé6henprofil (links)
und REM-Aufnahme
(rechts)

Bild 5.19 Krater in
Pt/CeO, unter Stickstoff:
WLI-Hé6henprofil (links)
und REM-Aufnahme
(rechts)

Bild 5.20 Krater in
Pt/SnO; unter Stickstoff:
WLI-Héhenprofil (links)
und REM-Aufnahme
(rechts)
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Bild 5.21: Vergleich der Emissionsspektren der verschiedenen Platinverbundwerkstoffe im Bereich
zwischen 260 und 430 nm. Die Spektren wurden bei 7 bar, 60 Hz und Raumtemperatur in einer
Ar/0,4% Os-Atmosphire aufgenommen, tber 15.000 Funken gemittelt und auf die (420 nm)-Ar-I-
Linie normiert.



5.3. VERSCHLEIRCHARAKTERISIERUNG 121

5.3.3. Emissionsspektroskopie

Die bereits in Kapitel 4.1 beschriebene Methode der Emissionsspektroskopie
wurde benutzt, um zusitzliche Hinweise uber das Erosionsverhalten der

Platinverbundwerkstoffe zu erhalten und um ein weiteres Einsatzgebiet der
Methode aufzuzeigen (Bild 5.21).

Die Messungen wurden im Wellenlingenbereich zwischen 260 und 430 nm
durchgefithrt. Zur Spektroskopie wurde das Licht des kompletten Funkens im
Elektrodenzwischenraum analysiert. Da die Funken statistisch in die Kathode
eintreffen und somit je nach Funkenlage unterschiedlich viel Licht vom Spektro-
meter registriert wird, streut die Gesamtfunkenintensitit relativ stark. Um diesem
Effekt Rechnung zu tragen, wurden alle Messungen auf die Intensitit der
Ar I-Linie bei 420 nm bezogen. Simtliche Untersuchungen wurden sowohl unter
reinem Argon als auch unter Argon mit 0,4 vol.% Sauerstoff durchgefiihrt. Da das
Intensititssignal bei hoheren Elektrodentemperaturen instabil war, wurden aus-
schlieBlich Messungen bei niedrigen Temperaturen durchgefihrt.

Da die Intensitit einer Grundzustandslinie hauptsichlich von der
Teilchendichte abhingt, kann durch die Messung der Intensitit eines solchen
Elektronentibergangs direkt eine Aussage tiber die Konzentration der betreffenden

Spezies im Plasma getroffen werden. Die Grundzustandslinien von Platin liegen bei
293, 300, 306 und 315 nm.

Emissionsspektroskopie unter reinem Argon

Bild 5.22 zeigt exemplarisch fir Pt/SnO, den zeitlichen Verlauf der Intensitit
der Grundzustandslinie von Platin bei 306 nm relativ zur Intensitit der Ar I-Linie.
Die Intensitatssignale wurden tber 300 Funken gemittelt. Im Gegensatz zu den
Messungen an reinem Platin konnte bei allen Platinverbundwerkstoffen zu Beginn
der Befunkung eine deutliche Lichtemission von Platinatomen festgestellt werden.
Innerhalb weniger Minuten fillt dieses Signal jedoch auf ein kaum noch messbares
Niveau ab. Dies bedeutet, dass zu Beginn der Befunkung die Platinkonzentration
im Plasma und folglich auch die Erosion relativ hoch ist und dann unmittelbar

stark abfallt.

Emissionsspektroskopie unter Argon mit 0,4 vol.% Sauerstoff

Ahnlich wie unter Argon fillt auch unter Ar/0,4% O, das Intensititssignal zu
Beginn der Befunkung ab. Der Abfall ist jedoch bei weitem nicht so stark
ausgepragt wie unter reinem Argon. Nach etwa zehn Minuten stabilisierte sich die
Intensitit. Die Messungen wurden jeweils nach einer Stunde durchgefiihrt. In Bild
5.21 sind die Gber 15.000 Funken gemittelten Emissionsspektren der Platin-
werkstoffe einander gegentibergestellt, wobei die Spektren jeweils auf die Intensitat
der Ar I-Linie normiert wurden. Die romischen Ziffern im Spektrum markieren
Uberginge der jeweiligen metallischen Komponente des Oxids, wobei ,I’
Elektronentberginge in Atomen und ,II’ in einwertigen Ionen kennzeichnet.
Obwohl durch eine einfache Intensititsmessung keine absoluten Platinkon-
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zentrationen im Plasma angegeben werden konnen, ist es tiber den Vergleich der
Intensititen der Grundzustandslinien, z.B. der Linie bei 306 nm, moglich, eine
Aussage uber die Konzentrationen relativ zueinander zu treffen. Die 306 nm-Linie
ist in Bild 5.21 gestrichelt eingezeichnet. Dabei ist auf einen Blick zu erkennen, dass
die Platinkonzentration im Plasma in folgender Reihenfolge zunimmt: Pt, Pt/MgO,
Pt/7+0O,, Pt/CeO,, Pt/Sn0O,.
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Bild 5.22: Zeitlicher Verlauf der Intensitit der Grundzustandslinie von Pt bei 306 nm bezogen auf
die Intensitit der Ar I-Linie bei 420 nm. Die Messungen wurden unter reinem Argon mit einer
Pt/SnO»-Probe durchgefiihrt, deren Stirnfliche angeschliffen wurde.

5.3.4. Analyse der Elektrodenoberflache mit XPS

Im Folgenden wird die Stabilitat der Metalloxidpartikel unter der Einwirkung
eines Zundfunkens untersucht. Hierzu wurden die Oberflichen einer Probe im
gesinterten Ausgangszustand und einer befunkten Elektrode mittels XPS analysiert
(Bild 5.23). Die Messungen wurden exemplarisch an Pt/SnO, durchgefiihrt, da die
Oxidationsneigung von Zinn und die Stabilitit von SnO, im Vergleich zu den
anderen Platinverbunden am geringsten sind. Die befunkte Probe wurde etwa zwei
Mio. Funkenentladungen bei etwa 200°C unter Stickstoff ausgesetzt, in Stickstoff
abgekiihlt und unmittelbar analysiert.

Im  _Ausgangszustand betindet sich an der Oberfliche neben Platin
ausschlieBlich SnO,. Die Probe wurde zusitzlich acht Minuten mit einem Argon-
Ionenstrahl (1 keV) gesputtert, was ungefahr einem Materialabtrag von 20 nm
entspricht. Dadurch ergab sich keine Verinderung der Oberflichenzusammen-
setzung. Damit kann ausgeschlossen werden, dass SnO, durch den Ionenstrahl
reduziert wird. Durch die Sputterbehandlung wurden offensichtlich Sauerstoffleer-
stellen induziert, wodurch Zinn nicht mehr so stark an die Sauerstoffatome ge-
bunden ist und sich der Peak folglich zu niedrigeren Bindungsenergien verschiebt.
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An der Oberfliche der befunkten Probe liegen sowohl metallisches Zinn als auch
SnO, vor. Nach der Sputterbehandlung mit Argon verschwindet der SnO,-Peak.
Dies bedeutet, dass die SnO,-Partikel in der Platinmatrix durch die Befunkung
vollstindig zu metallischem Zinn reduziert werden. An der Oberfliche bildet sich
in der Zeit zwischen Befunkung und Analyse eine diinne SnO,-Schicht. Die diinne
Schicht ist auch die Ursache, dass der SnO,-Peak zu geringeren Bindungsenergien
verschoben ist: Das metallische Zinn diffundiert teilweise in die Platinmatrix und
bildet dort eine Platin-Zinn-Legierung. Hierauf deutet die Verschiebung des Zinn-
Peaks in Bezug auf die erwartete Lage fuir reines metallisches Zinn [140].
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Bild 5.23: Energiespektrum der XPS-Messung. Es sind die Messungen einer unbefunkten und einer
in Stickstoff befunkten Elektrodenoberfliche jeweils mit und ohne Sputtern dargestellt. Die
Sputterbehandlung mit Argon-Ionen ermdglicht, Informationen aus tiefer gelegenen Oberflichen-
bereichen zu erhalten. Im Diagramm sind Bereiche angegeben, in denen die Literaturdaten [140] der
entsprechenden Materialien liegen.

5.4. Diskussion — Ableitung eines Erosionsmodells

Im Mittelpunkt der folgenden Abschnitte soll die Ableitung eines Modells
stehen, welches das gezeigte VerschleiBverhalten der verschiedenen Werkstoffe
beschreibt. Zu Beginn werden die in der Literatur dargestellten Ansitze und
mogliche Einfliisse auf die Erosion bewertet. AnschlieBend werden die in den
vorherigen Abschnitten gezeigten Ergebnisse und die sich daraus ergebenden
Hinweise auf den Erosionsmechanismus diskutiert. Im Laufe der Diskussion wird
dabei ein Erosionsmodell abgeleitet, wobei auch die fiir eine hohe Verschlei3-
bestandigkeit notwendige Eigenschaft der Metalloxide herausgearbeitet wird.
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5.4.1. Ausschluss verschiedener Anséatze

Das Modell von NISHIO et al. [64], wie es bei Iridium- und Ruthenium-
verbunden diskutiert wird, kann zur Erklirung des Wirkmechanismus von
oxidischen Partikeln ausgeschlossen werden. Demzufolge wiirde ein Oxid mit
hohem Atomgewicht die Erosionbestindigkeit beglinstigen, indem die Sputterrate
durch die groBe Masse des Targetatoms verringert wird. Demnach musste Pt/CeO,
das beste und Pt/MgO das schlechteste Erosionsverhalten aufweisen. Ein Blick auf
das VerschleiBdiagramm in Bild 5.5 widetlegt diese These jedoch klar: Pt/MgO
weist trotz des geringsten Atomgewichts, die beste Erosionsbestindigkeit auf.

Eine Wirkweise der SnO,-Partikel, wie sie von CdO-Teilchen in einer
Silbermatrix bei den Silberkontaktwerkstoffen gezeigt wird, konnte nicht
nachgewiesen werden. Es konnten keine Hinweise auf eine Sublimation der SnO,-
Partikel gefunden werden. Auch nach Befunkung sind im Krater (Bild 5.10, Bild
5.15) ebenso viele SnO,-Partikel vorhanden.

Gemil3 den Untersuchungen in Kapitel 4.2, hitte eine kleinere
Zundspannung, bedingt durch die niedrigere Austrittsarbeit der Oxide, einen
geringeren Verschleil3 zur Folge. Ein Einfluss der Oxidpartikel auf die Ziind-
spannung konnte jedoch nicht festgestellt werden und kann somit bei der
Erklirung der unterschiedlichen FErosionsraten der Verbunde vernachlissigt
werden. Die Unabhingigkeit des Ziindspannungsbedarfs bestitigt, dass der Durch-
bruch nach dem Streamermodell [10, 11] erfolgt. Unterschiede in der Austritts-
arbeit der Oxide kénnten sich méglicherweise bei kleinen Driicken auf den Durch-
bruch auswirken, wenn dieser nach dem Generationenmechanismus erfolgt.

Die Morphologie der Elektrodenoberfliche wird durch das jeweilige
Metalloxid deutlich beeinflusst. Die Tendenz zur Kugelbildung steht jedoch nicht
im Zusammenhang mit den Erosionseigenschaften. Sowohl Pt/MgO als auch
Pt/SnO, bilden zwar beide groBle Kugeln, zeigen allerdings groBe Unterschiede in
der Erosionsbestindigkeit. Auch die Tendenz lingerer Bogenphasen bei Anwesen-
heit groBBer Kugeln kann die VerschleiBunterschiede nicht erkliren. Die Dauer der
Bogenphase beeinflusst dennoch die Erosion (Kapitel 4.4), so dass Elektroden, die
zur Kugelbildung neigen, einen geringfiigic héheren Materialabtrag erfahren.

5.4.2. Kraterdurchmesser

Die Kraterdurchmesser der Finzelbefunkung sind sowohl von der
Gasatmosphire als auch vom Elektrodenmaterial abhingig (sieche Bild 5.9). Um
dieses Verhalten erkliren zu koénnen, werden zunichst mogliche Einflisse
diskutiert, die den Kraterdurchmesser beeinflussen.

Vorweg soll jedoch festgehalten werden, dass der FEinfluss thermischer
Materialeigenschaften auszuschlieBen ist, da der Hauptbestandteil bei allen Proben
Platin ist. Zudem unterscheidet sich die Warmeleitfahigkeit der Platinmatrix
(71 W/m-K [136]) nicht signifikant von der der Oxide (z.B. MgO: 40-60 W/m-K
[137], SnO,: 98 W/m-K [141]).
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Darstellung moglicher Einfliisse auf den Kraterdurchmesser

Die maligebliche Grof3e, die den Durchmesser des FunkenfuBBpunkts bzw. des
Kraters bestimmt, ist der Funkenstrom [29]. Dieser wird von der Spule vorgegeben.
Jeder Funke benétigt demnach unabhingig von der Atmosphire und vom Material
eine bestimmte Anzahl an Ladungstrigern, um den Funkenstrom tragen zu
koénnen. Dies bedeutet, dass die Kathode eine ausreichende Anzahl an Elektronen
bereitstellen muss, um die fiir den Ionenstrom erforderliche Zahl an Ionen (durch
StoBe mit neutralen Atomen) zu erzeugen. Die Elektronen werden durch
thermische Emission aus der Oberfliche ausgelost. Da die Temperatur im
Kathodenspot mit abnehmendem Kraterdurchmesser zunimmt, kontrahiert der
Fullpunkt solange, bis die Temperatur fiir eine ausreichende Emission erreicht ist
(vel. Kapitel 2.1.3.2).

Ein groflerer Kraterdurchmesser kann demzufolge dann realisiert werden,
wenn entweder der Emissions- oder der lonisierungsprozess effektiver ablduft.
Dabei kann die Ausbeute des Emissionsprozesses durch eine Senkung der
Austrittsarbeit des Elektrodenmaterials gesteigert werden, wohingegen die Effizienz
des Ionisierungsprozesses durch eine Ermiedrigung der Ilonisierungsenergie erhoht
werden kann. Letzteres hat zur Folge, dass fiir eine erfolgreiche lonisierung
weniger Energie von den Elektronen auf die Atome iibertragen werden muss. Da
die Energieverteilung der Elektronen als konstant angenommen werden kann,
bringen mehr Elektronen die erforderliche Mindestenergie zur Ionisierung mit, so
dass effektiv weniger Elektronen erzeugt werden miissen. In beiden Fillen ist eine
geringere Temperatur im Kathodenspot erforderlich, so dass der Kathodenspot
weniger stark kontrahiert.

Ansdtze zur Erkldrung der unterschiedlichen Kraterdurchmesser

Die Auwustrittsarbeit des Elektrodenmaterials kann z.B. iber Zweitphasen mit
geringerer Austrittsarbeit gesenkt werden (Oxidpartikel), wohingegen die
Tonisierungsenergie iber die Gaszusammensetzung herabgesetzt werden kann.

Der erste Mechanismus scheint zunichst plausibler. Die Auwstrittsarbeiten der
Metalloxide sind im Vergleich zu Platin (5,7-6,3 ¢V [142]) durchweg geringer.
Demnach miissten jedoch CeO, (2,5eV [142]) und MgO (3,5 eV [142]) einen
groBBeren Kraterdurchmesser zeigen als SnO, (4,3 eV [143]). Dies ist aber nicht der
Fall (vgl. Bild 5.9). Daher ist ein solcher Einfluss zu vernachlissigen.

Demnach koénnen die unterschiedlichen Kraterdurchmesser nur eine Folge
unterschiedlicher Ilonisierungsenergien sein. Uber die im Vergleich zu Stickstoff
(14,5eV [118]) niedrigere lonisierungsenergie von Sauerstoff (13,6 eV [118])
konnen die groBBeren Krater unter Luft zwar tendenziell erklirt werden, der geringe
Unterschied zwischen beiden Energien durfte jedoch nur fur einen Teil des
Anstieges verantwortlich sein. Es liegt demnach nahe, dass ein weiterer Prozess zur
Senkung der Ionisierungsenergie beitragt.
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Einfluss der Atmosphdre auf den Kraterdurchmesser

Hierzu betrachte man die atmosphirenbedingten Unterschiede der Krater-
durchmesser in reinem Platin. Die Rolle der Oxidation bei der Funkenerosion
wurde in dieser Arbeit bereits umfassend diskutiert. Bei der Prasenz von Sauerstoff
werden im Kraterbereich fliichtige Platinoxide gebildet, die im Funken teilweise
wieder zu atomarem Platin und Sauerstoff zersetzt werden. Die Existenz von
Platinatomen im Funkenplasma konnte iiber die Emissionsspektroskopie direkt
nachgewiesen werden (Kapitel 4.1). Die im Vergleich zu Stickstoff und Sauerstoff
niedrigere lonisierungsenergie von Platin (9,0 eV [118]) fihrt — den obigen
Ausfihrungen zufolge — zu einer deutlichen Zunahme des Kraterdurchmessers.
Dies erklirt die groBlen Unterschiede in beiden Atmosphiren. Daraus folgt, je
hoher die Platinkonzentration im Funkenplasma, desto geringer ist die mittlere
Ionisierungsenergie und desto groer ist der realisierbare Kraterdurchmesser.

Einfluss der Oxide auf den Kraterdurchmesser

Schwierigkeiten ergeben sich zunichst auch bei der Erklirung der
unterschiedlichen Kraterdurchmesser in den einzelnen Materialien z.B. zwischen
Platin und Pt/MgO. Da die Kraterdurchmesser beider Materialien selbst unter
identischen Atmosphiren (Luft sowie Stickstoff) verschieden sind, kann der
Einfluss der unterschiedlichen lonisierungsenergien von Stickstoff und Sauerstoff
in diesem Fall sogar ausgeschlossen werden. Unter der Annahme die
Platinkonzentration sei die den Kraterdurchmesser mal3geblich bestimmende
GroBe, konnen die unterschiedlichen Durchmesser der Pt/MeO-Verbunde auf
unterschiedliche Platinkonzentrationen, bedingt durch die jeweiligen Oxide,
zuriickgefiuhrt werden. Dies bedeutet, dass die Metalloxide die Oxidation des Platins,
entsprechend ihres Charakters, mehr oder weniger stark unterstiitzen.

Korrelation der Kraterdurchmesser mit dem Verschleif3 im Dauerlauf

Der Vergleich von Bild 5.5 mit Bild 5.9 zeigt, dass die Kraterdurchmesser der
Einzelbefunkungsversuche mit den Verschleilwerten des Dauerlaufes korrelieren.
In beiden Fillen weicht auch das Verhalten von Pt/ZtrO, gegeniiber den anderen
Proben ab: Wihrend der Verschleil im Dauerlauf stark temperaturabhingig ist,
sind die Kraterdurchmesser an Luft deutlich gréBer als unter Stickstoff. Pt/ZrO,
nimmt offensichtlich eine Sonderstellung ein. Eine ausfiihrliche Diskussion erfolgt
an spaterer Stelle (siche Abschnitt 5.4.7).

Der in dieser Arbeit vorgestellte FErosionsmechanismus von Platin
(Kapitel 4.1) besagt, dass der Verschleil} durch die Bildung und Verdampfung
fliichtiger Oxide verursacht wird. Demnach ist die Konzentration dieser Oxide im
Plasma ein Mall fir den Verschlei3. Aus der Korrelation des im Dauerlauf
verursachten Verschleiles mit den Kraterdurchmessern kann demzufolge abgeleitet
werden, dass auch eine Korrelation zwischen den Kraterdurchmessern und der
Platinkonzentration besteht. Dies bestatigt die Vermutung, dass die Erhohung des
Kraterdurchmessers durch eine hohere Platinkonzentration im Funkenplasma und
die daraus resultierende geringere mittlere Ionisierungsenergie hervorgerufen wird.
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Modellvorstellung: Abspaltung von Sauerstoff von den Metalloxiden

Die Frage ist nun, wie die Metalloxide, die Oxidation von Platin beeinflussen
und somit unterschiedliche Platinkonzentrationen im Plasma hervorrufen kénnen.
Hierzu betrachte man nochmals den Unterschied der Kraterdurchmesser unter
Stickstoff zwischen Platin und den Platinverbunden. Die bisherige Vorstellung geht
davon aus, dass hierzu unterschiedliche Platinkonzentrationen im Plasma
notwendig sind. Die setzt — der Emissionsspektroskopie an reinem Platin zufolge —
allerdings die Existenz von Sauerstoff im System voraus, was in einer reinen
Stickstoffatmosphire aber nicht gegeben ist. Eine Quelle fur Sauerstoff stellen
jedoch die Metalloxide dar, wo dieser in gebundener Form vorliegt. Die h6heren
Kraterdurchmesser in den Platinverbunden koénnten somit eine Folge der
Abspaltung von Sauerstoff von den Metalloxiden sein.

Fazit

Uber das Modell der Sauerstoffabspaltung kénnen die unterschiedlichen
Kraterdurchmesser der Platinverbunde, sowohl unter Stickstoff als auch an Luft
erklart werden. Demnach spaltet sich Sauerstoff abhingig vom Charakter des Oxids
mehr oder weniger gut ab, was zu unterschiedlichen Platinkonzentrationen und
folglich zu unterschiedlichen Kraterdurchmessern fihrt. Weiterhin lasst sich der
groflere atmosphirenbedingte Unterschied der Kraterdurchmesser bei Platin im
Vergleich zu Pt/MgO erkliren. Bei Pt/MgO sind aufgrund des zusitzlichen
Angebots an Sauerstoff auch wunter Stickstoff groflere Kraterdurchmesser
realisierbar, der Unterschied zu den Durchmessern an Luft ist somit im Vergleich
zu reinem Platin geringer.

5.4.3. Emissionsspektroskopie

Wie gezeigt, ist die Emission von Platin bei 7 bar an die Prisenz von
Sauerstoff geknupft. Unter Asgon findet bei Anwesenheit von Metalloxiden zu
Beginn der Befunkung dennoch eine Emission von Platin statt (Bild 5.22). Dies
deutet darauf hin, dass der notwendige Sauerstoff aus den Metalloxiden stammt,
der zusammen mit Platin flichtige Oxide bildet. Dadurch wird die Hypothese der
Sauerstoffabspaltung aus dem vorherigen Abschnitt bestatigt. Die Emission und
demzufolge die Platinkonzentration nehmen im zeitlichen Verlauf deutlich ab, da
die Konzentration an Sauerstoff in den Metalloxiden kontinuierlich abnimmt.

Unter Ar/0,4% O, laufen dieselben Prozesse wie unter reinem Argon ab. Im
Dauerlauf wird die reduzierte Oberfliche der Metalloxidpartikel durch den in der
umgebenden Atmosphire enthaltenen Sauerstoff jedoch stindig wieder oxidiert,
sprich regeneriert. Somit wird von den Partikeln laufend Sauerstoff direkt an das
benachbarte Platin abgegeben, wodurch die Oxidation im Funkenfullpunkt
verstarkt wird. Die Emission ist dabei umso intensiver, je leichter Sauerstoff aus
den Metalloxiden an die Platinmatrix abgegeben wird (siche Bild 5.21). Die an den
einzelnen Platinverbunden gemessenen relativen Platinkonzentrationen korrelieren
sehr gut mit den tatsichlichen Erosionswerten des Dauerlaufs. Dadurch wird auch
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die aus den Kraterdurchmessern abgeleitete Korrelation der Kratergrof3e mit der
Platinkonzentration (vgl. Abschnitt 5.4.2) direkt bestitigt. AuBlerdem kann festge-
halten werden, dass die tber die Emissionsspektroskopie ermittelte Platin-
konzentration ein Mal3 fir die Erosion darstellt und die Methode somit geeignet ist,
die Erosion von Platinwerkstoffen semiquantitativ zu beschreiben.

5.4.4. Benetzungsverhalten

Die unterschiedliche Rauheit der Krater in den Platinverbunden (vgl. Bild
5.11-Bild 5.20) ldsst auf einen Einfluss des Benetzungsverhaltens zwischen der
Platinmatrix und den Metalloxidpartikeln schlieBen. Im Folgenden soll das
Benetzungsverhalten genauer erértert werden.

Benetzung ist die Fahigkeit eines Festkorpers eine Grenzfliche mit einer
Flussigkeit zu bilden [144, 145]. Die Triebkraft zur Bildung einer Grenzfliche wird
durch die Adhisionsarbeit I, beschrieben. Sie stellt ein Mal3 fiur die Wechsel-
wirkung zwischen einem Festkorper und einer flissigen Phase, d.h. zwischen den
Metalloxiden und der Platinschmelze dar [146]:

W, =0,+040" 0 o (5.1)

wobei g, und g,,, die Oberflichenspannungen von Platin und der Metalloxide
sind, sowie gy, die Grenzflichenspannung zwischen Platin und Metalloxid ist.

Die experimentelle Bestimmung der Benetzung eines Metalloxid durch
flissiges Platin ist experimentell, aufgrund der dafiir notwendigen hohen
Temperaturen, nur mit aullerst grofem Aufwand moglich. Aus diesem Grund wird
die Benetzungsfahigkeit der Metalloxide tiber ein theoretisches Modell abgeschatzt.

Beschreibung des Benetzungsverhaltens nach dem Modell von LI

LI [147] schlug ein Modell vor, welches allgemein die Adhision tber den
Elektronentransfer an einer Metall/Metalloxid-Grenzfliche beschreibt. Dieses soll
im Folgenden auf die Platin/Metalloxid-Grenzfliche angewendet werden.

Entsprechend den Betrachtungen von WEYL [148] befinden sich an der
Oberfliche eines Metalloxids Sauerstoff-Anionen (sieche Bild 5.24). Am absoluten
Nullpunkt gehen diese mit der Platinoberfliche eine rein physikalische
Wechselwirkung iiber VAN-DER-WAALS-Krifte ein. Im Metalloxid konnen bei
hoheren Temperaturen Elektronen durch thermische Anregung vom gefiillten
Valenzband (VB) ins Leitungsband (LB) angehoben werden, wodurch im
Valenzband Locher und im Leitungsband freie Elektronen entstehen. In den
meisten Fillen wird bei Metalloxiden das Valenzband von den Sauerstoff-Anionen
gebildet, wihrend das Leitungsband von den elektronischen Zustinden der
Metallkationen bereitgestellt wird. Durch den Ubergang eines Elektrons wird
demnach negative Ladung von den Sauerstoff-Anionen auf die Metallkationen
tbertragen und in beiden Fillen die Ladung der Ionen abschwichen. Daraus
resultiert eine Schwichung der elektrostatischen Wechselwirkung und somit eine
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Schwichung der Metall-Sauerstoff-Bindung. Gelangt die Metalloxidoberfliche
jedoch in Kontakt mit Platin, so konnen die thermisch gebildeten Locher im
Valenzband durch freie Elektronen des Platins wieder aufgefillt werden. Hierdurch
entstchen an der Metalloxidoberfliche Platinkationen, die mit den negativ
geladenen Sauerstoff-Anionen in Wechselwirkung treten und die Struktur des
Metalloxids vervollstindigen. Dies bedeutet, dass die Metall-Sauerstoff-Bindung
durch Kontakt mit Platin stabilisiert wird.

Metalloxid - Oberflache:
M2+ M2+ M2+ M2+ M2+ LB (MO)
0% 0% 0% 0% 0% 0% ,@
M?* M2t M?* M2 M?* 5
E
0% 0% 0% 0% 0% 0% < Y

L] ] (o) O | Bey

VB (MO) 1

Bild 5.24: Schematische Darstellung des Modells von LI [147] zur Erklirung der Adhision an der
Platin/Metalloxid-Grenzfliche. Je groBer die Wechselwirkung zwischen Platin und Metalloxid (MO),
desto besser ist die Benetzung. Die Wechselwirkung hingt davon ab, wie viele Elektronen vom Platin
auf das Metalloxid tibergehen. (LB: Leitungsband, VB: Valenzband, E,: Bandlickenenergie)

Das Ausmal} des Elektroneniibergangs an der Grenzfliche hingt von der
Elektronendichte von Platin und von der Konzentration der Locher im Valenz-
band des Metalloxids ab. Da die Elektronendichte von Platin tiber die Temperatur
niherungsweise als konstant betrachtet werden darf, hingt die Stirke der
Wechselwirkung zwischen Platin und Metalloxid nur von der Locherkonzentration
¢, ab. Diese ist in einem idealen, fehlerfreien Kristall, in welchem die Anzahl der
Locher im Valenzband gleich der Anzahl der Elektronen im Leitungsband
entspricht, von der Bandliickenenergie E, wie folgt abhangig:

_
c,=¢, ¢ (5.2)
wobei ¢, eine Konstante ist.

Bei konstanter Temperatur hingt die Wechselwirkung der Platin/Metalloxid-
Grenzfliche demnach nur von der Energiedifferenz der Bandliicke ab. Je kleiner
die Bandlickenenergie ist, desto hoher ist die Locherkonzentration im Valenzband
und desto stirker ist der Elektronentransfer an der Grenzfliche. Folglich hangt die
Benetzung direkt von der Bandliickenenergie ab.

Korrelation der Rauheit der Krater mit der Bandliickenenergie

Die bereits zu Beginn erwihnten unterschiedlichen Rauheiten der Krater in
den Platinverbunden miissten, wenn es sich um einen Einfluss der Benetzungs-
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eigenschaften handelt, mit den Bandliickenenergien korrelieren. Hierzu ist in Bild
5.25 die ISO-Flatness der Krater unter Stickstoff gegen die Bandlickenenergie
aufgetragen. Die Streuung der Literaturwerte der Bandliickenenergie [149] ist sehr
grof3. Deshalb wurden die — nach Einschitzung von STREHLOW und COOK [149] —
zuverlassigsten Daten herangezogen. Bei der Interpretation der Daten muss
berticksichtigt werden, dass das Benetzungsverhalten durch grenzflichenaktive
Elemente stark beeinflusst werden kann.

ISO-Flatness [um]

Zunahme der Benetzung

0 T T T T T T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8
Bandllckenenergie des Metalloxids [eV]

Bild 5.25: Darstellung der ISO-Flatness der unter Stickstoff in den verschiedenen Platinverbunden
erzeugten Krater gegen die Bandliickenenergie. Die lineare Abhingigkeit zeigt, dass die Rauheit der
Krater eine Folge der zunehmenden Benetzung zwischen Platin und den Metalloxiden ist. Die
Benetzung kann tber die Bandliickenenergie der Metalloxide ausgedriickt werden, wobei gilt: Je
geringer die Bandliickenenergie, desto besser die Benetzung,.

Fazit

Die Korrelation der ISO-Flatness mit der Bandliickenenergie zeigt, dass die
Kraterform, bzw. deren Rauheit mal3geblich durch die Benetzungseigenschaften
der Metalloxide bestimmt wird. Um eine Analogie zu den Untersuchungen von
LASAGNI et al. [52] herzustellen, konnte man auch sagen, dass die Viskositat der
Platinschmelze von den Benetzungseigenschaften beeinflusst wird. Daraus leitet
sich ab, dass die Viskositit mit zunehmender Benetzung der Metalloxidpartikel
durch die Platinschmelze ansteigt und dadurch flachere Kraterstrukturen entstehen.
Die Korrelation zeigt aber auch, dass die Vorginge an der Grenzfliche zwischen
Platin und den Metalloxidpartikeln ensprechend den Vorstellungen des Modells
von LI [147] beschrieben werden und auf dieser Grundlage somit weitere Aussagen
abgeleitet werden konnen.
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5.4.5. Die Rolle der Bildungsenthalpie

Ausgehend von der Modellvorstellung von LI [147] kann abgeleitet werden,
dass sich als Folge der Wechselwirkung zwischen Platin und den Sauerstoffatomen
des Metalloxids und dem damit verbundenen Elektronentransfer eine Platin-
Sauerstoff-Bindung ausbildet. Der Ubergang eines Elektrons vom Leitungsband
des Platins ins Valenzband des Sauerstoffs ist chemisch betrachtet eine Oxidation
des Platins. Zur Bildung des fir die Erosion notwendigen Platinoxids muss
demnach nur noch die Metall-Sauerstoff-Bindung des Metalloxids aufgebrochen
werden. Der Abspaltungsvorgang wird durch folgende Reaktionsgleichung
beschrieben:

x MeO  + yPt <> xMe+ yPrO, (5.3)

AG, = AGB,PtOX - AGB,MeO), 5.4

wobei AG,die freie Reaktionsenthalpic und AG,,, bzw. AG,,,, die freie
Bildungsenthalpie des Platin- bzw. des Metalloxids ist.

Die freie Reaktionsenthalpie hingt nach Gleichung (5.4) von der freien
Bildungsenthalpie des Metalloxids ab. Je weniger negativ die freie Bildungsenthalpie
ist, desto weiter liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Platinoxids und desto
mehr Platinoxid kann demnach abdampfen. Trigt dieser Prozess maligeblich zum
Verschleil3 bei, so muss eine Korrelation zwischen der freien Bildungsenthalpie des
Metalloxids und des Funkenverschleil3es bestehen.

Korrelation der Erosion mit der freien Bildungsenthalpie der Metalloxide

Diese Korrelation besteht tatsichlich (Bild 5.26), wenn auch, wegen des
abweichenden Verhaltens von Pt/ZrO,, nur fir Elektrodentemperaturen von
200°C. Dies bestitigt die bisher abgeleitete Vorstellung des Erosionsmechanismus.
Demnach wird oberflichennaher Sauerstoff von den Metalloxiden abgespaltet und
reagiert mit der Platinmatrix unter Bildung flichtiger Platinoxide. Die Reaktions-
produkte tragen zusatzlich zur Oxidation der Platinmatrix bei und unterstiitzen
somit die Oxidation. Je geringer die freie negative Bildungsenthalpie der Metall-
oxide, desto leichter kann die Sauerstoffabspaltung ablaufen und desto hoher ist
der resultierende Verschleilbeitrag. Zusitzlich unterstiitzt eine Erhohung der
Temperatur die Spaltung der Metall-Sauerstoff-Bindung. Nach Gleichung (5.2)
steigt die Konzentration der Locher im Valenzband mit zunehmender Temperatur
an. Dies fithrt zu einer weiteren Schwichung der Metall-Sauerstoff-Bindung und
folglich zu einer zusitzlichen Stirkung der Platin-Sauerstoff-Bindung. Der
Temperatureffekt wird durch die Temperaturabhingigkeit der Bandliickenenergie
noch weiter verstarkt.

Auch hier handelt es sich, wie bei der direkten Oxidation des Platins, um eine
Gleichgewichtsreaktion, an der fliichtige Reaktionsprodukte beteiligt sind. Da diese
laufend aus dem Gleichgewicht entfernt werden und das System bestrebt ist, den
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Gleichgewichtszustand aufrecht zu erhalten, werden kontinuierlich flichtige Oxide
nachgebildet. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist von der Abdampfung der
Platinoxide abhingig. Die Reaktion kann somit trotz positiver Reaktionsenthalpie
in betrichtlichem Maf3e ablaufen.

T T T T T T T T T T T T T
20 - -
] = 200°C
18—_ O 850°C ]
o 16 - -
é 4
S 14- -
T ]
o 12- i
E J
= 10 -
- ]
T 8 )
S 6
v 1 K
o 44 .
> 1 Pt/CeO,
. Pt/Z -
{1 Pt/MgO vzro, ]

T T T T T T T T T T T T T T
-1200 -1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500
freie Bildungsenthalpie AGB’MeoX

Bild 5.26: Verschleif3 als Funktion der freien Bildungsenthalpie [137]. Der Verschleil3 der bei 200°C
befunkten Proben ist proportional zur freien Bildungsenthalpie der Oxide unter
Standardbedingungen. Bei 850°C ist der Verschleill von Pt/ZtO, wesentlich héher, was nahe legt,
dass hier ein weiterer Mechanismus zum Verschleil3 beitrigt (siche Abschnitt 5.4.7).

Der Vollstindigkeit halber soll noch erwidhnt werden, dass auch die
Kraterdurchmesser unter Stickstoff und die Intensititen der Grundzustandslinien
mit der freien Bildungsenthalpie korrelieren. Hierbei wird die Verflechtung der
einzelnen GroBen deutlich und das vorgestellte Erosionsmodell, die Abspaltung
von Sauerstoff, in seiner Aussagekraft bestatigt.

5.4.6. Spaltung der Metall-Sauerstoff-Bindung

Die XPS-Messungen an einer unter Stickstoff befunkten Pt/SnO,-Oberfliche
zeigen, dass Sauerstoff von den Metalloxidpartikeln abgespaltet wird, d.h. dass die
SnO,-Partikel reduziert werden. Der Zersetzungsdruck von SnO, liegt bei einer
Elektrodentemperatur von 200°C bei etwa 10°* bar. Dies bedeutet, dass die
Zersetzungsreaktion unter diesen Bedingungen, unabhingig von der umgebenden
Atmosphire, nicht abliuft. SnO, ist unter technisch hochreinem Stickstoff
(99,999%, p(0,)=3-10" bar) bei Temperaturen bis zu 1600°C stabil. Dennoch findet
eine solche Reaktion statt. Es liegt somit nahe, dass die fur eine Reduktion des
Zinnoxids notwendigen Bedingungen ausschlieBlich durch den Funken
herbeigefiihrt werden. Der zusitzliche durch die Abspaltung von Sauerstoff
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hervorgerufene VerschleiBbeitrag entsteht demnach direkt in der Funken-
einflusszone. Ein Beitrag der Elektrodenfliche kann deshalb ausgeschlossen
werden. Dies erklirt auch die Unabhangigkeit des Elektrodenverschleiles von
Pt/SnO,von der Temperatur.

Im Gleichgewicht wird ein Metalloxid dann zersetzt, wenn der Zersetzungs-
druck groBer als der Sauerstoffpartialdruck ist. Der Funke bewirkt in erster Linie
eine lokale Temperaturerh6hung, was mit einer Erhéhung des Zersetzungsdrucks
gleichgesetzt werden kann. Durch die im vorherigen Abschnitt beschriebene
Wechselwirkung zwischen den Metalloxidpartikeln und der Platinmatrix wird der
Zersetzungsdruck ebenfalls erhoht, da die Metall-Sauerstoff-Bindung geschwicht
wird. Der Sauerstoffpartialdruck kann einerseits durch die Bildung von fliichtigem
PtO, und dem damit verbundenen Entzug von Sauerstoff aus dem Gleichgewicht
verringert werden, andererseits wird der scheinbare Sauerstoffpartialdruck durch
die Prisenz atomaren Sauerstoffs im Plasma jedoch erhoht.

Die Reaktion der Sauerstoffabspaltung ist von den letzten beiden Prozessen
unabhingig. Hiervon ist nur die Oxidation des metallischen Zinns betroffen. Dies
bedeutet, dass der Mechanismus der Sauerstoffabspaltung unabhingig von der
Umgebungsatmosphire ist und demnach auch in Luft stattfinden kann. Die erneute
Oxidation des zunidchst an der Grenzfliche entstehenden Metalls ist jedoch
notwendig, damit der Mechanismus nachhaltig aufrechterhalten werden kann.
Werden die Metalloxidpartikel nicht wieder oxidiert, wie es unter Stickstoff der Fall
ist, so kann keine Erosion stattfinden.

5.4.7. VerschleiRverhalten von Pt/ZrO,

Pt/Z+O, zeigt ein — im Vergleich zu den anderen Verbunden — abweichendes
Erosionsverhalten. Im Dauerlauf ist der Verschlei3 von Pt/ZrO, stark
temperaturabhingig. Bei 200°C korreliert der Materialabtrag mit der freien
Bildungsenthalpie, wodurch auf einen — zu den anderen Metalloxidverbunden —
analogen Erosionsmechanismus geschlossen werden kann. Bei 850°C steigt der
Verschleil3 auf ein Vielfaches an, was auf einen zusatzlichen Beitrag bei erhohter
Temperatur schlieBen ldsst. Weiterhin sind die Kraterdurchmesser von der
umgebenden Atmosphire abhingig. Wihrend sich die Kraterdurchmesser unter
Stickstoff in die Reihe der anderen Metalloxide einordnen, sind die Krater unter
Luft im Verhiltnis dazu deutlich grofer.

Einfluss der Sauerstoff-lonenleitung

Die Temperaturabhingigkeit des Erosionsverhaltens lidsst auf einen Einfluss
der Ionenleitfahigkeit von ZrO, schlieBen. Dabei kann zusitzlicher Sauerstoff tiber
die Diffusion von Sauerstoff-lonen (O%) an die Pt/ZrO,-Grenzfliche transportiert
werden. Somit ist es moglich, die reduzierte Grenzfliche innerlich zu oxidieren,
d.h. zu regenerieren. Die Effizienz, mit der dieser Vorgang ablaufen kann, ist dabei
weitaus hoher als bei der Regeneration iiber die Gasphase. Dieser Vorgang
verstirkt demnach den zusitzlichen Verschlei3beitrag der Sauerstoffabspaltung.
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Voraussetzung fir die lonenleitfihigkeit ist die Prisenz eines Partialdruck-
gradienten. Die Menge an Sauerstoff, die an die Grenzfliche diffundieren kann,
hingt von der Temperatur und der fir die Diffusion zur Verfiigung stehenden Zeit
ab. Damit die Diffusion Gberhaupt in einer relevanten Zeitspanne ablaufen kann,
ist eine gewisse Temperatur notwendig, bei der die Sauerstoff-Tonenleitfahigkeit
aktiviert ist.

Die Diffusionswege in einem ZrO,-Teilchen, welches von der Platinmatrix
umgeben ist, sind in Bild 5.27a dargestellt.

@ Zecitlich gesehen diffundiert zuerst Sauerstoff aus der wnmittelbaren Umgebung
an die Grenzfliche. Dabei handelt es sich nur um geringe Mengen, die fiir den
Verschlei3 unbedeutend sind. Durch die kurzen Diffusionswege steht der
Sauerstoff bereits am Anfang des Funkens wihrend der Bogenphase zur
Verfiigung. In diesem Stadium (<200 ps) wird das ZrO,-Teilchen durch den
Funken erwarmt, so dass ausreichend thermische Energie eingebracht wird und die
Elektrodentemperatur keine Rolle spielt. Somit kann die Diffusion auch bei kalten
Elektroden stattfinden. Der erforderliche Partialdruckgradient besteht nur, wenn
Sauerstoff in der umgebenden Atmosphire enthalten ist (siche Bild 5.27b). Dies
fuhrt dazu, dass die Krater in Pt/ZrO,, deren Groflie im Anfangsstadium der
Entladung maximal wird (Stromdichtemaximum), in Luft deutlich griffer sind als
unter Stickstoff.

@ Steht mehr Zeit fur den Transport von Sauerstoff an die Grenzfliche zur
Verfiigung, konnen auch groflere, fiir den Verschleill relevante Mengen aus wester
entfernten Bereichen nachdiffundieren. Dies kann jedoch nicht mehr wihrend der
Dauer der Bogenphase erfolgen. Das bedeutet zugleich auch, dass die durch den
Funken eingebrachte Energie nicht mehr zur Verfigung steht. Die fir die
Ionenleitung erforderliche Temperatur muss deshalb von der Elektrode selbst
bereitgestellt werden. Ein aufgrund der Ionenleitung zusitzlicher Verschlei3beitrag
kann demnach nur bei hohen Elektrodentemperaturen eine Rolle spielen. Dadurch
nimmit der Verschleif§ von Pt/ 71O, mit ansteigender Temperatur stark gu.

Oz
N, ZrO, Zr | Pt
P(Oy2)
0, —
N, — X
@ (b)

Bild 5.27: (a) Darstellung der Diffusionswege in einem Pt/ZtrOs-Teilchen. (b) Verlauf des
Sauerstoffpartialdrucks entlang eines Querschnittes durch das Teilchen in (a) senkrecht zur
Oberfliche.
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5.4.8. Erosionsbestandigkeit von Pt/MgO

Die Anwesenheit von Metalloxiden fihrt, aufgrund der Abspaltung von
Sauerstoff, demnach zu einer Verschlechterung der Oxidationsbestindigkeit der
Platinmatrix. Der urspringlichen Idee zufolge, sollten die Partikel die Bestindigkeit
erhohen. Dies ist nur moglich, wenn die Abspaltung von Sauerstoff unterdriickt
wird. Dazu sind stabile Oxide notwendig, die eine hohe negative Bildungsenthalpie
aufweisen, wie z.B. MgO. Die Verschleibestindigkeit von Pt/MgO liegt leicht
oberhalb der von reinem Platin (vgl. Bild 5.5). Demnach wird kein oder nur sehr
wenig Sauerstoff von MgO abgespalten.

Dies wird von den Untersuchungen zur Partikelgrof3enabhingigkeit bestatigt
(Bild 5.8). Je groBler die Grenzfliche der Partikel, desto mehr Platin-Sauerstoft-
Bindungen werden ausgebildet. Dadurch steigt die Menge an gebildetem Platinoxid
an. Der Verschlei3 ist somit eine Funktion der Grenzfliche und somit der
PartikelgroBe. Wihrend der Verschlei3 von Pt/SnO, mit zunehmender
Grenzfliche ansteigt und dies bestitigt, zeigt Pt/MgO keine Abhingigkeit. Dies
beruht auf der hohen Stabilitit von MgO gegen die Abspaltung von Sauerstoff, so
dass deren Verschlei3beitrag und die Abhingigkeit von der Partikelgrofe

vernachlassigbar klein sind.

Die hohe Erosionsbestindigkeit von Pt/MgO ist letztlich darin begrindet,
dass die fur die Oxidation zur Verfiigung stehende Platinfliche durch die MgO-
Partikel verringert ist. MgO selbst liegt bereits in der hochsten Oxidationsstufe vor
und ist somit resistent gegen die Reaktion mit Sauerstoff. Dafiir spricht, dass der
Verschleil3 etwa 15% niedriger ausfillt, was dem Volumenanteil des eingesetzten
Oxids entspricht.

5.4.9. Zusammenfassung

Tendenziell reduzieren die Metalloxidpartikel die Erosionsbestindigkeit von
Platin. Wie auch bei reinem Platin konnte kein Verschlei3 unter Stickstoff
festgestellt werden. Das Sputtermodell [64] oder ein Sublimationseffekt, wie er im
System Ag/CdO diskutiert wird [55], kann das Verschlei3verhalten nicht erkliren.

Sowohl das Verhalten der Kraterdurchmesser in Stickstoff und Luft als auch
die Analyse der Elektrodenoberfliche mittels XPS, sowie die Emissions-
spektroskopie an Zindfunken deuten darauf hin, dass Sauerstoff von den
Metalloxidpartikeln abgespaltet wird. Folglich steht zusitzlicher Sauerstoff zur
Bildung flichtiger Platinoxide, wie sie nach dem Oxidationsmodell aus Kapitel 4
beschrieben wird, zur Verfiigung. Daraus resultiert ein zusatzlicher Verschleil3-
beitrag. Uber die Betrachtung der elektronischen Wechselwirkung der Metalloxid-
partikel mit der Platinmatrix wurde gezeigt, dass die Metall-Sauerstoff-Bindung
geschwicht und eine Platin-Sauerstoff-Bindung ausgebildet wird, was mit einer
partiellen Oxidation des Platins gleichzusetzen ist. Je leichter die bereits
geschwichte Metall-Sauerstoff-Bindung aufgebrochen werden kann, desto wahr-
scheinlicher tritt diese Reaktion ein und desto héher ist die Erosion. Dies konnte
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durch die Korrelation der freien Bildungsenthalpie der Metalloxide mit dem
VerschleiBvolumen im Dauerlauf bestitigt werden. Die Zunahme der damit
verbundenen Platinkonzentration im Plasma konnte direkt iber die Emissions-
spektroskopie nachgewiesen und mit den Erosionsraten korreliert werden. Es
wurde ferner dargestellt, dass der Kraterdurchmesser von der Platinkonzentration
im Plasma abhingt. Mit dieser Betrachtung kénnen die Unterschiede der Krater-
durchmesser sowohl atmosphiren- als auch materialabhingig erklirt werden.

Durch die hohe negative Bildungsenthalpie ist MgO nahezu resistent gegen
die Abspaltung von Sauerstoff, wodurch die Erosion von Platin nicht verstirkt
wird. Da die MgO-Partikel einen Teil des Elektrodenvolumens einnehmen, wirkt
das stark oxidierende Funkenplasmas auf anteilig weniger Platinfliche, wodurch die
Erosionsbestindigkeit von Pt/MgO sogar leicht tiber der des reinen Platins liegt.



Kapitel 6
Zusammenfassung

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse, die aus dieser Arbeit
resultieren, in Kiirze dargestellt. Eine detaillierte Ausfithrung der Ergebnisse kann
den Zusammenfassungen am Ende der Kapitel 4 und 5 entnommen werden.

Der in Kapitel 3 dargestellte Dauerlaufprifstand ermoglicht in Verbindung
mit der Profiliiberlagerungsmethode eine schnelle, unkomplizierte und
reproduzierbare Charakterisierung der Erosionsbestindigkeit von Elektroden-
materialien. Zudem erlaubt er, die Einflisse verschiedenster Einflussparameter zu
studieren und legte den Grundstein fiir simtliche Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit. In diesem Zusammenhang soll auch die Funkenemissionsspektro-
skopie erwihnt werden, deren Potential als Methode zur schnellen Verschleil3-
charakterisierung identifiziert wurde.

In Kapitel 4 wurden die in der Literatur bekannten Erosionsmechanismen
ausgeschlossen, da sie die Resistenz aller Materialien gegen Funkenerosion bei
Abwesenheit von Sauerstoff nicht erkliren kénnen. Fur Nickel und Platin wurden
daher unterschiedliche Erosionsmodelle vorgeschlagen, die beide auf der Oxidation
des Elektrodenmaterials beruhen:

Nicke/ bildet bei erhohten Temperaturen eine Oxidschicht auf der
Elektrodenoberfliche. Diese Schicht stellt eine dielektrische Barriere dar, wird vom
Funken durchschlagen und wihrend der stationiren Bogenphase im Funken-
fulpunkt entfernt, wodurch Material abgetragen wird. Sowohl die instationare
Bogenphase als auch die Glimmphase verursachen praktisch keine Schidigung der
Schicht. Die Erosion von Nickel wird sowohl durch Oxidation im Funkenful3punkt
als auch durch Oxidation der gesamten Elektrodenoberfliche hervorgerufen.

Platin bildet durch die Unterstiitzung der oxidierenden Wirkung des Plasmas
flichtige Platinoxide, die bei erhohten Temperaturen abdampfen. Die stark
oxidierende Wirkung wird durch O", O," und NO" herbeigefithrt. Die Reaktion
dieser Spezies mit Platin benotigt keine thermische Aktivierung und hat zur Folge,
dass die Erosion unabhingig von der Elektrodentemperatur abliuft. Die Erosion
von Platin findet ausschlieBlich im Funkenfullpunkt statt. Die Glimmentladung

137
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verursacht, wie auch bei Nickel, keinen Verschlei3. Mit zunehmendem
Durchmesser und Umgebungsdruck wird die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass sich
gasformige Platinoxid-Molekiile an der Elektrodenoberfliche wiederanlagern und
sich das Erosionsvolumen dadurch verringert. Zur Beschreibung dieses Effekts
wurde ein physikalisches Modell abgeleitet, welches die Abhiangigkeiten richtig
wiedergibt. Dieser Prozess findet jedoch nur wihrend der Nachentladungsphase
statt. Material, welches wihrend der Expansion des Plasmakanals in der
instationiren Bogenphase abdampft, wird nicht wiederangelagert. Dadurch leistet
die instationdre Bogenphase, anders als bei Nickel, einen nennenswerten Beitrag
zur Erosion von Platin.

Das Erosionsverhalten von Platin kann nicht auf alle Edelmetalle tibertragen
werden. So erfolgt die Oxidation im Falle von Rhodium, Palladium und Iridium
zusitzlich mit Sauerstoff-Radikalen und bei Silber sogar mit Sauerstoff-Molekiilen.
Ferner trigt bei diesen Materialien auch die Glimmentladung einen Teil zur
Erosion bei.

Der wichtigste Materialparameter ist die Oxidationsbestindigkeit des
Elektrodenmaterials. Bei oxidschichtbildenden Materialien wie Nicke/ zeigen
demnach jene Legierungen eine hohe VerschleiBbestindigkeit, deren Oxidschichten
im Anfangsstadium langsam wachsen, schnell passivieren und eine gute Haftung
mit der Metalloberfliche eingehen. Bei Edelmetallen wie Platin zeichnen sich solche
Materialien durch eine hohe Verschlei3festigkeit aus, die eine hohe Bestindigkeit
gegen das Abdampfen fliichtiger Oxide (geringe Bildungsgeschwindigkeit, geringer
Dampfdruck) aufweisen.

Im Folgenden sind die Einfliisse der untersuchten Parameter auf die Erosion
von Nickel und Platin dargestellt.

Tabelle 6.1 Einfluss verschiedener Parameter auf das Erosionsverhalten von Nickel und Platin

Bei Zunahme der/des... Nickel Platin
Temperatur 1 Exponentieller Anstieg — Kein Einfluss
Elektrodenabstands — Kein Einfluss /7 Linearer Anstieg
Elektrodendurchmessers /7 Zunahme (anndhernd > Abnahme
linear)
Drucks — Zunahme (S-férmiger & Abnahme, Durchlaufen eines
Verlauf), dann Sittigung Minimums, dann Sittigung
Sauerstoffpartialdrucks — Starke Zunahme/Sittigung /7 Kontinuietliche Zunahme

Weiterhin ist es im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 5) gelungen, einen
Elektrodenwerkstoff darzustellen, der eine bessere Erosionsbestindigkeit als reines
Platin aufweist. Dies wurde durch Kombination der Eigenschaften einer
metallischen Platinmatrix und einer oxidischen Zweitphase erreicht. Die Platin-
matrix sorgt fiir die notwendige elektrische Leitfahigkeit und besitzt eine hohe
Oxidationsbestindigkeit. Die Metalloxidpartikel sind resistent gegen Oxidation,
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weil sie bereits in ihrer héchsten Oxidationsstufe vorliegen. Da sie einen Teil des
Volumens der Elektrode ersetzen, kann dadurch die Gesamtoxidations-
bestindigkeit des Elektrodenmaterials erhoht werden. Dennoch zeigen nicht alle
Materialkombinationen positive Erosionseigenschaften. Grund hierfir ist eine
unerwinschte Nebenreaktion: die Abspaltung von Sauerstoff von den Metalloxid-
partikeln. Der zusitzliche Sauerstoff fithrt zu einer sehr effektiven Oxidation der
Platinmatrix. Es ist demnach wichtig, solche Metalloxide einzusetzen, die eine hohe
Resistenz gegen die Abspaltung von Sauerstoff zeigen. Dies sind Metalloxide mit
einer hohen negativen Bildungsenthalpie, wie z.B. MgO. Die hohe Erosions-
bestindigkeit von Pt/MgO konnte direkt iiber Funkenerosionsversuche bestitigt
werden.

Eine weitere Moglichkeit, die Erosionsbestindigkeit zu erhohen, ist die
Verwendung von Gold als Elektrodenwerkstoff. Dies ist die direkte Folgerung, die
aus dem Oxidationsmodell resultiert. Da Gold das oxidationsbestindigste aller
Elemente ist, miisste es folglich auch die héchste Erosionsbestindigkeit aufweisen.
Dies konnte gezeigt werden. Hierbei wird auch die Schwiche des Particle-Ejection-
Modells nochmals deutlich, welches, aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes von
Gold, filschlicherweise eine eher maflige Erosionsbestandigkeit vorhersagt.

Fir zukinftige Arbeiten wire demnach die Kombination beider Konzepte
interessant: ein Verbundwerkstoff auf GGoldbasis.
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Anhang

A. Datensammlung

Tabelle A.l: Dissoziationstemperaturen T der Edelmetalle.

Edelmetalloxid T, [°C] Quelle
PtO, 280 - 650 [150, 151]
Ag,0O 455 [100, 152]
IO, 870 - 1120 [153, 154]
Ir,O, 695 [153]
Rh,0, 1140 [151]
PdO 870 [155, 154]
Au,O; -150°C* [156]

Tabelle A.2 Charakteristische Daten der chemisch votlegierten Pulver.

Daten | Spezifische Oberfliche Mittlere Partikelgrof3e Klopfdichte des Pulvers
BET D50
Pulver [m?*/g] [m] g/ cm?’]
Pt 0,56 0,65 7,41
Pt/MgO 0,84 0,68 6,15
Pt/ 71O, 0,65 0,75 6,90
Pt/CeO, 0,76 0,71 7,27
Pt/Sn0O, 0,60 0,67 7,55

4 berechnet aus thermodynamischen Daten
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B. Berechnung des VerschleiRvolumens von Nickel

Folgende Annahmen missen zur Berechnung getroffen werden: (a) Der
Funke entfernt immer die komplette Oxidschicht unabhingig von deren Dicke, (b)
das dabei erodierte Volumen ist proportional zur Oxidschichtdicke, (c) der Funke
trifft statistisch verteilt in die Elektrode ein und (d) die durch den Funken
eingebrachte Energie fuhrt in erster Niherung nicht zu einer Erhohung der
Elektrodentemperatur.

Das Modell der Erosion von Nickel geht davon aus, dass die Oxidschicht im
Funkenkrater entfernt wird. Das FErosionsvolumen ist demnach gleich dem
Volumen der entfernten Oxidschicht, die in der Zeit zwischen zwei Funken-
ereignissen an derselben Stelle gebildet wird:

17 =A,-d (4.10)

Ni,EF

Durch Einsetzen von Gleichung (4.1) in (4.10) erhalt man:

Eﬂ Ni
M. R
Vier = ¢\/’é 0" ¢ A - A (B.1)
Onio * M !

wobei Az die Zeit ist, welche fir die Oxidation zwischen zwei Funkenereignissen
an derselben Stelle zur Verfiigung steht. Die Zeit A kann dabei in erster Niaherung
wie folgt ausgedriickt werden:
A, 1
At =—E.— (B.2)
A f
wobei A, die Oberfliche der Elektrode ist.
Dadurch kann der Elektrodenverschleil in Abhingigkeit der Funkenfrequenz fund

dem Elektrodenradius 7;; wie folgt beschrieben werden:

Ea,Nx
. . ., RIE

o M., 7 A /ép’o ¢
ENi — ) T

Onio - Mo, S ’

(4.2

C. Temperaturverlauf in einer Kugel

Zur Berechnung des Temperaturverlaufs in einer Kugel wurde eine
Energiebilanz des Wirmeflusses in der Kugel aufgestellt. Die Bogenphase des
Funkens fihrt der Kugel Energie zu, die teilweise wieder tber Konvektion und
Strahlung an die Umgebung und tber Wirmeleitung an die Elektrode abgegeben
wird (Bild C.1):

qKﬂge/ = qFﬂﬂ/«e - qKom*e/etzbﬂ - qum/ﬂ/ﬂng - qu’rwedﬂn‘bgaﬂg (C1)
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Dabei ist ¢ der jeweilige Warmeeintrag bzw. Wairmeverlust (Leistung)
entsprechend der in Bild C.1 dargestellten Beitragen:

I{OﬂVthiOﬁ: ?Kamwkﬂoﬂ = ¢) ) AS' ) [TK (f) - TG] (C2>

Strahlung: g = €D A T (2) (C.3)
. . AG

Warmedurchgaﬂg: qumiedum/Jgang = %aﬁ',Pt ) ﬂ’_ ) [TK (lL) - TE ] (C4>
G

wobei ¢ der Wirmetibergangskoeffizient zu Luft, T die Temperatur in der Kugel,
T, die Temperatur im umgebenden Gas, ¢ der Emissionskoeffizient, @ die
STEFAN-BOLTZMANN-Konstante, Ay die Oberflache der Kugel, x,; ,, die effektive
Wirmeleitfiahigkeit von Platin unter Berticksichtigung der Reduzierung durch Risse
und Poren in der Grenzfliche, A, die Kontaktfliche zwischen Kugel und
Elektrode und 4, die Dicke des Kontaktbereiches ist.

Funke

Konvektion

Strahlung

Warmedurchgang

Bild C.1: Energiebilanz des Wirmeflusses in einer Kugel: Der Funke fithrt der Kugel Energie zu, die
tiber Konvektion bzw. Strahlung an die Umgebung und tber Wirmeleitung an die Elektrode
abgegeben wird.

Durch Losen der Ditferentialgleichung (C.1) kann der zeitliche Temperatur-
verlauf in der Kugel berechnet werden. Hierbei wird angenommen, dass die durch
den Funken zugefiihrte Energie gleichmifig tiber den gesamten Zeitraum zwischen
zwel Funkenereignissen eingebracht wird.
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