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Kurzzusammenfassung

Die additive Fertigung gilt als eine der Schliisseltechnologienim Kontext der 4. industriellen
Revolution. Darunter ist, zur Verarbeitung von metallischen Materialien, d em
pulverbettbasierten Schmelzen von Metallen mittels Laser (PBF-LB/M) der hoéchste
technologische Reifegrad zuzuordnen. Die geometrischen Freiheiten des Verfahrens bieten
zahlreiche Potenziale fir Leichtbauapplikation sowie komplexe Bauteil- und

Funktionsintegration.

Bis heute ist die Materialpalette jedoch noch stark eingeschrankt. Insbesondere
prozessgerechte Materialien, welche Synergien mit den Prozesscharakteristika generieren,
beschranken sich aufwenige Exemplare. In dieser Arbeit werden m etallische Massivglaser als
potenzieller Kandidat zur Funktionalisierung der prozessinhdrent hohen Abkihlraten des
Verfahrens herausgearbeitet Metallische Glaser weisen hohe Elastizitat von ~2% gepaart mit
grolRer Festigkeit auf und stellen damit attraktive Konstruktionswerkstoffe fur strukturelle

Anwendungen dar.

Die vorliegende Arbeit analysiert die Herausforderungen und entwickelt Losungen zur
Verarbeitung metallischer Glaser im PBF-LB/ M-Verfahren am Beispiel von Vitreloy 101
(Vitl01 - Cus7TizaZriNig) und AMZ4 (Zr s93Cuzs2Al46Nb15). Der Ablauf der Untersuchungen
orientiert sich an der Prozesskette des VerfahrensBeginnend mit der Pulveranalyse bis hin
zur Bestimmung der thermophysikalischen, strukturellen und mechanischen Eigenschaften
der hergestellten Probekdrper und der messtechnischen Analyse des Prozesse®azu wird die
Prozessentwicklung begleitet von einer analytischen und empirischen Betrachtung der Laser-

Materialinteraktion und den damit vorherrschenden Zeit -Temperaturverlaufen im Prozess.

Die Ergebnisse zeigen,dass die Funktionalisierung der prozess-inharenten Abkihlraten zur
Verarbeitung metallischer Massivglaser im PBF-LB/ M-Verfahren moglich ist. Dabei stellt die
hohe  Sauerstoffverunreinigung der pulverbasierten Prozessroute jedoch eine
Herausforderung dar, welche sowohl das Prozessfenster als auch die mechanischen

Eigenschaften beeinflussen kann.

AbschlieBend werden Applikationspotenziale diskutiert und exemplarisch anhand eines

Festkorpergelenks vorgestellt.



Abstract

Additive manufacturing (AM) is considered one of the key tchnologies in the context of the
4th industrial Revolution. Among AM-technologies, laser powder bed fusion of metals
(PBF-LB/M) features the highest level of technological maturity for processing metallic
materials. The geometric freedoms offered by the process offer numerous potentials for

lightweight construction applications and complex component and functional integration.

To date, however, the range of materials is still severely limited. Especially materials that
exhibit synergies with the process characteristics arerare. Bulk metallic glasses(BMGSs) are
considered a potential candidate for functionalizing the process-inherent high cooli ng rates of
the process.

The present work analyzes the challenges and develops solutions for processing metallic
glasses in the PBFLB/M process wusing Vitl01 (CusTissZriNig) and AMZ4
(Zrse,3Cugzs 2Al16Nb1 5) as examples. The course of the investigationss oriented to the process
chain of the method starting with the powder analysis up to the determination of the
thermophysical, structural , and mechanical properties of produced test specimens. The
process development is accompanied by an analytical and emirical consideration of the laser -
material interaction and the prevailing time -temperature curves in the process. For this
purpose, the mathematical Rosenthal model is iteratively extended by temperature-dependent

material values. The observations are vaidated by high-speed ratio pyrometry.

The results show that the functionalization of the process-inherent cooling rates for the
processing of metallic solid glasses in the PBFLB/M process is possible. However, the high
oxygen contamination of the powder-based process route poses a challenge, which can affect

both the process window and the mechanical properties.

Finally, application potentials are discussed and exemplified through a compliant mechanism.
The results show that additively manufactured BMGs such as AMZ4 and Vit1l01 outperform
conventional materials due to their high elasticity of ~2 % coupled with flexural strengths of
2.1GPa and2.5 GPa.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Digitalisierung und Ressourceneffizienz gehdren zu den zentralen Zielen industrielle r
Weiterentwicklung innerhalb des 21 Jahrhunderts und der politischen Agenda Andustri e
Strategie 20301 der Bundesrepublik Deutschland [1]. Die additive Fertigung (engl.: Additive
Manufacturing i AM) z&hlt in diesem Kontext als eine Schlusseltechnologie zur Gestaltung
digitaler Prozessketten und ressourcenschonender Produktionen [2]. Medial und
umgangssprachlich haufig als 8D-Druck6 zusammengefasst sind heute zahlreiche AM-
Technologien mit unterschiedlichen Charakteristika in der DIN ISOASTM 52900
festgehalten. Allen Verfahren ist das sukzessiveund schichtweise Aneinanderfligen der
jeweiligen Ausgangsmaterialien gemein. Gegeniberkonventionellen Fertigungsverfahren wie
Zerspanen, Umformen oder Giel3energeben sichdurch AM neue geometrische Freiheitsgrade
in der Bauteilgestaltung, eine beschleunigte Produktentwicklung und effizienterer
Materialeinsatz [3]. Neben einer mdoglicherweise ressourceneffizienteren Produktion
entstehen durch die geometrische Flexibilitdt vielfaltige Potenziale zur bedarfsgerechten
Gestaltung von Leichtbaustrukturen [4]. In Mobilitéatsb ranchen wie der Luft- und Raumfahrt
und dem Automobilbau wird in den kommenden Jahrzehnten eine deutliche Verringerung des
COs-Ausstolies durch die Verwendung von AMTechnologien erwartet. Am Beispiel der
US-Luftfahrtindustrie wird durch die Verwendung von Leichtbauteilen in Flugzeugen bis 2050
insgesamt eine Reduktion der Treibhausgasemission zwischen 92,1Mt und 215Mt
prognostiziert [5]. Die zunehmende Aufmerksamkeit, die der Technologie durch Politik,
Forschung und Wirtschaft zuteilwird, spiegelt sich unter anderem in einem
branchenubergreifenden Markt wachstum von durchschnittlich 27,8 %p. a. in der letzten
Dekade (20107 2020) wider (Abbildung 14a) [6,7].

a) b)
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Abbildung 1: a) Erlése in Millionen US$ fir AM -Produkte und Serviceleistungen im Zeitraum von 1993

bis 2020 nach Wohlers 2021 [7]; b) Leichtbauoptimierung einer Dachhalterung des BMW i8 fur die
additive Fertigung mittels PBF -LB/M [8].




Aktuell dominiert d as pulverbettbasierte Schmelzen von Metallen mittels Laser
(engl.: laser powder bed fusion of metals i PBF-LB/M) den AM-Markt zur Herstellung
metallischer Bauteile und Prototypen. Grinde dafiur sind der vergleichsweise hohe
technologische Reifegrad sowie die Potenziale in der Herstellung von Kleinserien und
Prototypen [9,10]. Mit einem globalen Marktvolumen von 378 Mio. U (Stand 2019) hat sich
die Technologie bereitsin Fertigungshallen der Luft - und Raumfahrt -, Medizintechnik - und
Automobilbranche etabliert [11]. Dafir exemplarisch ist in Abbildung 1b) die Transformation
einer Halterung der Dachbaugruppe des BMW i8 im Zusammenhang mit der AM-gerechten
Topologieoptimierung dargestellt. Im Vergleich zum urspriinglichen Design wird eine

Gewichtseinsparung von 44 % ermdglicht [8] .

Trotz intensiver Bemihungen akademischer sowie industrieller Forschung und Entwicklung
stellt sich der wirtschaftichen Anwendung des Verfahrens weiterhin eine Reihe
technologischer und wirtschaftlicher Herausforderungen entgegen.In diesem Zusammenhang
konnen unter anderem die geringe Baurate und die teils aufwandige Nachbearbeitung der
Bauteile als aktuelle Handlungsfelder postuliert werden [12]. Aufgrund der hohen Stiickzeitist
eine replizierende Substitution etablierter Fertigungsverfahren haufig mit steigenden
Stiuckpreisen verbunden. Das Ausnutzen prozessspezifischer Merkmale zur Sch#ung
logistischer oder technologischer Mehrwerte wird daher als essenzielle Voraussetzung fir die
wirtschaftliche Anwendung der Technologie angesehen[13]. In diesem Kontext wurde der
Ausdruck ®esign for Additive Manufacturing 6 (DfAM) geprégt, der die Gestaltung von
Bauteilen unter Nutzung der Vorteile und Anforderungen der Fertigungstechnologie
beschreibt [3,14]. Heutige Ansétze adressieren in diesem Zusammenhang insbesondere die
geometrischen Freiheitsgrade zur Gestaltung verfahrensgerechter bzw. vorteilhafter
Strukturen , beispielsweise durch innenliegende Kanéle Leichtbaustrukturen,

Funktionsintegration oder Bauteilreduktion.

In Bezug auf verfahrensgerechte Materialien ist die Werkstoffvielfalt heute noch

vergleichsweise eingeschrankt [15]. Die kommerzielle Materialauswahl begrenzt sich bisher
auf einige Exemplare gangiger Fe, Ni-, Al- und Ti-basierter Legierungssysteme. Viele dieser
Legierungen sind ursprunglich fur Guss- oder Umformprozesse entwickelt und optimiert

worden und nur bedingt fir die Verfahrenscharakteristika des PBF -LB/M geeignet [16,17].
Obwohl im akademischen Umfeld eine rapide Zunahme der Publikationen in Bezug auf neue
Materialien fur den PBF-LB/M -Prozess zu verzeichnen ist, bleiben AM-spezifische
Legierungen wie die von der Firma APWorks kommerzialisierte Al-ScLegierung
HcalmalloyE OEinzelfalle [14,18]. Eine Umfrage aus dem Jahr 2021durch das Unternehmen
sculpteo [19] zeigt, dass 56% der befragten AM-Anwender neue Materialien als zweitgrof3tes

Handlungsfeld fiur AM-Verfahren ansehen.



1 Einleitung

Der PBF-LB/M -Prozessweist aufgrund der zyklischen Wiedererwarmung und der transienten
Laser-Material -Interaktion einzigartige Schnellerstarrungsbedingungen und thermische
Prozesshistorien auf. Im Zusammenhang mit konventionellen Legierungen wie Stahlen wird
dies haufig mit inhomogenen und anisotropen mechanischen Eigenschaftenassoziiert[17,20].
Viele technische Anwendungen machen eine Warmebehandlung erforderlich , wodurch Zeit-
und Kostenaufwand der Prozesskette zunehmen [16]. Die Auswahl und Entwicklung
prozessgerechter Werkstoffe im Kontext des DfAM gilt daher als hochpotentes aber wenig
erschlossenesHandlungsfeld [14,16].

Die Funktionalisierung der hohen Abkihlraten und Schnellerstarrungsbedingungen zur
Herstellung sogenannter dAdvanced Materialsdbietet Potenziale zur Schaffungtechnologischer
Mehrwerte [21]. Dem geht die These voraus, dass die Eigenschaftsprofile nattrlich
vorkommender Materialien durch die Erzeugung von Nichtgleichgewichtszustanden
ubertr offen werden. In diesem Zusammenhang stellen metallische Massivglaser (engl: bulk
metallic glasses i BMGS) eine aussichtsreiche Materialklasse dar. Die amorphe Anordnung
der metallischen Legierungselemente fuhrt zu Eigenschaftsprofilen, die kristalline
Legierungen deutlich Ubertreffen kénnen. Prominente Merkmale sind sehr hohe Festigkeiten
von 2 bis 5 GPa gepaart mit hoher elastischer Dehnbarkeit von 2 bis 5% [22]. Trotz ihrer
attraktiven mechanisch -technologischen Eigenschaftenwerden BMGs industriell bisher nurin
Nischen angewendet Die notwendigen Abklhlraten begrenzen GréfRe und Komplexitat der
herstellbaren Bauteile in klassischen Giel3prozessenDas PBF-LB/M -Verfahren bietet bei der
Verarbeitung von BMGs das Poterwial, neue Anwendungsgebiete fir metallische Glaser zu
erschlieRen. Insbesondere in strukturell h ochbelasteten Bauteilen kann der Ansatz eine
disruptive Wirkung in Bereichen der Luft- und Raumfahrt sowie der Medizintechnik entfalten.
Die Verarbeitung von BMGs im PBF-LB/M -Verfahren birgt neue Herausforderungen entlang
der Prozesskette von der Materialauswahl Uber die Pulverherstellung und die PBF-LB/M -
Prozessfuihrung bis hin zur Nachbearbeitung und Qualitatssicherung. Die vorliegende
Dissertation thematisiert die Funktionalisierung der prozessinharenten Abkihlrat en desPBF-
LB/M -Verfahrens unter Bertcksichtigung der prozess und materialseitigen Einflussgrof3en

im Hinblick auf die Eigenschafts - und Defektauspragung der Erzeugnisse.



2.1 Metallische Massivglaser

2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Metallische Massivg laser

Glaser zeichnen sich im technisch-physikalischen Sinne durch die Abwesenheit von
langreichweitiger Ordnung ihrer Bestandteile aus. Stattdessen liegt eine nah und
mittelreichweitige Ordnung der Atome vor . Im industriellen Umfeld finden sich amorphe

Festkorper vorwiegend in Keramiken sowie in Thermoplasten und Elastomeren.
'O Q/ b)
a
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Abbildung 2: Schematische Darstellung einer kristalline n (a) und amorphe n (b) Struktur auf atomarer
Ebene. Die unterschiedlichen Farben reprasentieren dabei verschiedene Legierungsdemente.

Metallische Werkstoffe werden im festen Zustand vorwiegend mit einer kristallin en Struktur
assoziiert. Eine amorphe Erstarrung metallischer Werkstoffe wurde historisch lange nur als
theoretisch maglich erachtet. Die Unterbindung der Kristallisation eines reinen Metall s und
des Grof3teils technischer Legierungen erfordert eine rapide Abkuhlung der Schmelze mit
101210 K/s. Dadurch war die technologische Umsetzung lange ausgeschlossenbzw. auf

Labormal3stéabe limitiert . [23]

1960 beschrieben Duwez et al. erstmals in [24] die amorphe Erstarrung einer metallischen
Schmelze Das Einfrieren des Glaszustands der binareutektischen Legierung AuzsSizs
(in at. -%) erfolgte durch rapides Abschrecken mit ~106 K/s. Die folienartige Probengeometrie
beschrankte sich damals auf eine Dicke von etwa 10um. Fortschreitende
Legierungsentwicklungen ermdglichte in den darauffolgenden Jahren eine sukzessive
Steigerung der Glasbildungsfahigkeit (engl.: glassforming ability T GFA), insbesondere
durch die Verwendung mehrkomponentiger Legierungen. Die Hochskalierung der
herstellbaren Geometrien filhrte zu der Erweiterung der ametallischen Glaseré (MG) zu
anetallischen Massivglasern6 (BMGs). Ublicherweise zahlen Legierungen, die durch
Gussverfahren in einer kritischen Dicke d.O1mm hergestellt werden, als BMG. Dieser
technologische Fortschritt ermdglicht heute auch strukturelle Applikationen solcher

Legierungen als Konstruktionswerkstoff [25].

1in der Literatur werden die Begriffe @morphes Metalléund anetallisches Glasshaufig gleichbedeutend verwendet. Beide Begriffe
beschreiben denselben Zustand der amorphen Anordnung der Legierungselemente. Nach Suryanamana in [21] lassen sich die
Begrifflichkeiten hinsichtlich ihrer Verfahrenshistorie differenzieren. Glaser erstarren aus der Schmelze, amorpheéM etalle aus der
Gasphase.
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2 Grundlagen und Stand der Tec hnik

2.1.1 Physikalische Grundlagen der Glasbildung

Die physikalischen Voraussetzungen fur eine Phasenumwandlung und amorphe Erstarrung
von Metallen lasst sich anhand der Gibbsé s c h e n  f r edemas Systanes bascheibenG
ist definiert als die Differenz zwischen der Enthalpie H eines Systemsund des Produkts aus

Temperatur T und der Entropie S(Formel 1).

O 0 Yy Formel 1
30 O O Formel 2

Grundlegend entspricht der globale stabile Zustand eines abgeschlossenen Systems
demjenigen mit der maximalen Entropie S [26]. Analog ist eine lokale thermodynamische
Stabilitat in lokalen Minima von G; gegeben(Formel 1). Die thermodyna mische Triebkraft flr
eine Phasenumwandlung wird durch die Differenz § Gder Gibbs&chen Enthalpien der
jeweiligen Zustédnde beschrieben (Formel 2). Die Liquidustemperatur T, definiert das
Gleichgewicht der Gibbsbt s @ tEmthalpien des Kristalls Gx und der Flussigkeit G,. Eine
Unterschreitung von T, fuhrt folglich zu § G, <0 und damit zu einer thermodynamischen

Triebkraft zur Phasentransformation .

Voraussetzung flir die kristaline Erstarrung ist die Entstehung einer stabilen
Phasengrenzflache zwischen Schmelze undeinem stabilen Kristall isationskeim. Die
Keimbildung wird unterteilt in homogen (arteigen) und heterogen (andersartig) [26] . Bei der
Keimbildung handelt es sich um einen stochastischen Vorgang, der auf thermischen
Atombewegungen beruht [27]. Oberhalb von T, sind Keime instabil und zerfallen. Unterhalb
von T, sind Keime, deren Ausmald eine kritische Grof3e Uberschreitet,stabil. Geht man von
einem spharischen Keim aus, ist die Anderung der freien Enthalpie 3O durch die

freiwerdende Volumenenergie und die erforderliche Oberflachenenergier , ,bedingt:

R
20 o %0 i 2 Formel 3
Da das Volumen kubisch und die Oberflache quadratisch vom Radius abhé&ngn, nimmt 30O
ab, wenn ein Keim einen kritischen Radius r Ubersteigt. Keime mit einem r > ryq sind somit
stabil, wahrend kleinere Keime mit r < ry aufgeldst werden. Der kritische Radius rit leitet
sich aus dem Maximum von Formel 3 ab und ergibt die erforderliche Keimbildungsarbeit § G

gemalFormel 4

. pYHOr 0
30 m Formel 4
Bei ausreichend hoher Unterkihlung steigt die Triebkraft 30 , sodass die

Keimbildungsbarriere Gberwunden und die kristalline Erstarrung eintreten kann.



2.1 Metallische Massivglaser

Der Vorgang der Keimbildung ist die Folge thermischer Fluktuationen und damit
zeitabhangig. Die Keimbildungsrate 0 beschreibt die Keimbildungshaufigkeit pro Volumen
und Zeiteinheit und hangt exponentiell von der Temperatur und der Keimbildungsarbeit 30
ab:

o 0 3Y—dy Formel 5
Die erforderliche Diffusion der Legierungsbestandteile zur Keimbildung wird bei der
Legierungskonstitution glasbildender metallischer Legierungen genutzt. In
mehrkomponentigen Legierungssystemen, die eine komplexe Struktur der Elementarzelle
bedingen, kbnnen metallische Schmelzen bei ausreichend hoher Abkihlrate Keimbildung und
-wachstum vermeiden und amorph erstarren. Mit zunehmender Unterkiihlung der Schmelze
steigt ihre Viskositat. Die abnehmende Mobilitat der Legierungsbestandteile wirkt als
kinetischer Widerstand gegen Keimbildung, sodass bei hinreichend schneller Abkihlung die
Vitrifizierung der Schmelze eintritt. Die Glasubergangstemperatur T 4 beschreibt dabei die
Temperatur, bei der die Viskositat der Schmelze der des Festkdpers entspricht. Der Vorgang
ist in Abbildung 3 anhand eines schematischen ZeitTemperatur-Umwandlungsdiagramms

(ZTU) veranschaulicht.

a) b)
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Abbildung 3: a) Schematisches Zeit Temperatur -Umwandlungsdiagramm mit der Darstellung dreier
unterschiedlicher Abkuhlraten ; b) Schematische Darstellung des Einflusses heterogener Keimbildung
auf die GFA einer Legierung (2) im Vergleich zur Ausgangslegierung (1) .

Die dargestellte &ristallisationsnase 6 beschreibt den Zeit-Temperatur-Raum, der fir ein
fiktives Zeitintervall bei einer Temperatur Ty eine kristalline Phasenumwandlung hervorruft .
Mit zunehmender GFA einer Legierung verschiebt sich die Kristallisationsnase zu spéeren
Zeiten. Die erforderliche kritische Abkiuhlrate R ki nimmt entsprechend ab. Die
Uberschreitung von R fuhrt folglich zur amorphen Erstarrung der Schmelze. In technischen
Prozessen wird die erforderliche Keimbildungsarbeit 30 haufig durch heterogene
Keimbildung verringert. Vorhandene Grenzflachen, z.B. Verunreinigungen der Schmelze

durch Fremdpartikel , Impfmittel oder die Tiegelwand, fihren dazu, dass die erforderliche
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Oberflachenenergie abnimmt. Da die Keimbildungsrate 0 exponentiell von der

Keimbildungsarbeit abhangt (siehe Formel 4), kann die GFA eines Legierungssystems durch
Verunreinigungen deutlich absinken bzw. die erforderlich e kritische Abkuhlrate steigern

(Abbildung 3 b).

Inoue fasst in [28] drei empirische Regeln zusammen, die mit einer hohen GFA assoziiert

werden:

1. Mehrkomponentige Legierungen bestehend aus mehr als drei Elementen
2. ihre Atomradien haben signifikanten Gré3enunterschiede von ~12 % und

3. es bestehennegative Mischungsenthalpien der Legierungskomponenten.

Die aus den Kriterien resultierende hohe Packungsdichte der Schmelze fiihrt zu einer
Abnahme der atomaren Diffusivitat und Zunahme der Viskositdt. Damit steigt die
Glasubergangstemperatur Ty. Gleichzeitig fuhrt die mehrkomponentige Zusammensetzung
der Schmelze zur Notwendigkeit fir atomare Neuordnung. Das fuhrt dazu, dass die
Keimbildung und das Wachstum kristalliner Phase n gehemmtwerden und eine tiefeutektische
Legierung mit niedriger Schmelztemperatur T, entsteht. Daraus leitet sich ab, dass

Legierungen mit einem hohen Verhaltnis von Ty/T n, eine gute GFA aufweisen [28]

Es existieren heute ahlreiche Anséatze zur quantitativen Bewertung der GFA, die unter
anderem anhand der charakteristischen Temperaturen Ty, T, und Ty aufgestellt wurden [29] .
Ein Indikator fur die thermische Stabilitat gegenlber Kristallisation im Festkdrper kann
beispielsweise Uber die Differenz &7, = 7Tx Tybeschrieben werden[30]. Ein aus empirischen
Daten ermittelter Ansatz zur Abschétzung der kritische n Abkuhlrate einer Legierung anhand
ihrer charakteristischen Temperaturen wird von Lu et al. in [31] beschrieben. Die Autoren
definieren den Parameter AgemaRFormel 6 zur Beschreibung der GFA

oy
Ny

Formel 6

Anhand der Auswertung von Literaturwerten zu Mg-, Zr-, La-, Pd-, Nd-, Cu-, und Ti-basierten
BMGs, korrelieren die Autoren | mit den kritischen Abkihlraten Rcund der kritische Dicke d.

gemaRFormel 7 und Formel 8:

Y upzpmzQ N Formel 7
Q clpzpmzQ P* Formel 8

Mit einem Bestimmtheitsmal? R2von 0,91 zeigen die Autoren eine grundséatzliche Eignungder
Methodik zur Abschéatzung kritischer Kihlraten . Da die fir die Glasbildung charakteristischen
Temperaturen Tg und Tx legierungs-, kiihl- bzw. heizratenabhéngig [32] sind, ist die

Evaluation verschiedener Legierungen hinsichtlich ihrer GFA Uber verschiedene Studien

7



2.1 Metallische Massivglaser

hinweg herausfordernd. Daher sind quantitative Prognosen aufgrund variierender

Laborbedingungen bei der Syntheseder Ausgangsdatennur eingeschrankt maoglich.

Die Unterschreitung der kritische n Abkuhlrate, d. h. die Kristallisation (ggf. anteilig) von
BMGs, wird mit dem Verlust ihrer attraktiven mechanisch-technologischen Eigenschaften
assoziiert [33,34] . Neben materialseitiger Optimierung der Legierungssystemestellt daher die
Einhaltung der erforderlichen thermischen Historie in Form einer adaquaten Prozesstechnik

eine entscheidende Herausforderungfur die industrielle Verarbeitung von BMGs dar.

2.1.2 Technologische Aspekte von BMGs

Die Herstellung von BMGs erfolgt Ublicherweise durch urformende Verfahren wie Saugguss,
Kippguss, thermoplastisches Formen (TPF), Druckguss und Meltspinning. In Gussprozessen
ist die Abkuhlrate maf3geblich vom Durchmesser bzw. vom Abstand zur wéarmeableitenden
Formwand abhangig. Die maximal herstellbare GroRRe der Bauteile ist folglich intrinsisch

durch die Warmediffusivitat en der Formwand und Legierung begrenzt. Ein Uberblick lber

herstellbare GrofRen und Legierungen in Gussverfahren ist in der nachfolgenden Tabelle 1
aufgelistet. Einen technologischen Durchbruch im Hinblick auf die Herstellung von BMGs
stellt die Entwicklung der Zr-basierten Legierung Zrai2Ti13sCui2sNiioBexs dar. Mit einer
kritischen AbkuUhlrate Rk unter 10 K/s wurden erste kommerzielle Anwendungen
(Handelsname Vitreloy 1) durch die Firma Liquidmetal etabliert [35].

Tabelle 1: Ubersicht ausgewahlter glasbild ender Legierungen mit ihre n kritischen Durchmesser n und
Abkuhlraten in Gussverfahren in Anlehnung an [25].

Kritischer Durchmesserd ¢ Kritische

Legierung Abkthlrate R ¢ Quelle
(mm) (K/s)
Vitreloy 1
Zr 412Ti13,8CU125Ni 10Be225 14 <10 [22]
Vitreloy 106 a
Zr 585Cu15,6Ni 12,8Al 10Nb 28 15 L75 [36,37]
Au 49Ag55Pd23Cu26.9 Si6.3 5 600 [38,39]
Pd 40Ni 10Cuz0P20 72 0,1s [40,41]
Fe4sCrisMo 14Er 2C15B6 12 - [42]
AMZ4 (high purity) . ’
Zr 593Cuz2s8 Al 104Nb 15 1214 5169 [43]
AMZ4 (industrial grade)
Zr705 60,8 Cuzo0,8 Al 10,4 > 40 [43]
Vitreloy 101
Cu47TizaZr 11N s 4 <250 [44]
Au 75Si 25 0,01 10¢ [24]

Seitdem wurde eine Vielzahl von BMG-Legierungskompositionen entwickelt, die unter
anderem auf die Substitution des toxischen Elements Beryllium abzielen. Hervorzuheben ist
hier z.B. Pd4oCusoNiioP20 mit einem kritischen Durchmesser von 72 mm, die aufgrund des

hohen Palladiumanteils flr wirtschaftlich -technische Applikationen haufig zu kostenintensiv
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ist [41]. Stattdessen bieten Zr-basierte Legierungen wie AMZ4 und Vitl05 mit kritischen

Dicken von 5 bis 15mm einen attraktiven Kompromiss aus Materialkosten und GFA [45,46].

Der Technologietransfer von BMGs in die industrielle Anwendung steht dennoch vor zwei
wesentlichen Herausforderungen. Erstens snd insbesondere Zr-basierte Legierungssysteme
sensibel gegenlber Verunreinigungen und der resultierenden heterogenen Keimbildung.
Daraus ergeben sichhohe Anforderungen an die Reinheitsgrade der Ausgangsmaterialien und
der Prozessatmosphare. In Bezug auf die GFA Zr-basierter BMGs sind insbesondere
Sauerstoffverunreinigungen problematisch [4771 51]. Zweitens beschréankt die Einhaltung der
kritischen Abkuhlraten die herstellbare Grofze und Komplexitat amorpher Bauteile. Neben der
erforderlichen Abklhlrate erschwert die hohe Viskositat glasbildender Schmelzen die
Formfillung feingliedriger oder komplexer Strukturen in Gussprozessen[52]. Ein Ansatz zur
Herstellung komplexer BMG -Strukturen ist das thermoplastische Formen (TPF). Das
Verfahren funktiona lisiert die verringerte Viskositat des Materials im Bereich der SCL-Region
zwischen Ty und Ty [30,537 55]. Allerdings setzt die Verarbeitbarkeit mittels TPF eine
ausgepragtet her mi sc he gvomlisj Was dié tegieguigsauswahl limitiert [56].
Weiterhin unterliegt das TPFRVerfahren verfahrensbedingt den klassischen geometrischen

Restriktionen von Umformverfahren .

Ausgehend von dieser Problemstellung bietet das schichtweise Schmelzen und Erstarren in
AM-Verfahren disruptive s Innovation spotenzial fur die Verarbeitung von BMGs. Der Prozess
erlaubt es theoretisch, die erforderlichen Abkuhlraten von der Bauteilgeometrie zu
entkoppeln, und verspricht damit die Verarbeitung beliebig grof3er Geometrien . Insbesondere
die hohen Abkuhlraten des PBF-LB/M -Verfahrens bieten die Mdglichkeit, bestehende
Restriktionen hinsichtlich Gré3e und Komplexitat der herstellbaren BMG -Strukturen zu
Uberwinden. Vor diesem Hintergrund werden nachfolgend die Kernaspekte des Prozesses

beschrieben.

2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBF-LB/M -Verfahrens

Die Industrialisierung des Verfahrens erfolgte erstmalig durch die Firma EOS GmbHunter der
Verfahrensbezeichnung Direct Metal Laser Sintering . Wettbewerber pragten weiterhin die
grundsatzlich gleichbedeutenden Verfahrensbezeichnungen Selective Laser Melting (SLM
Solutions AG) oder Laser Powder Bed Fusion (u.a. Trumpf SE+ Co.KG und
Aconity3D GmbH). Grundlagen zur Standardisierung des Themenkomplexes erfolgten durch
die Richtlinienarbeit des VDI -Fachausschusses 105. Eine Normung der heute gultigen
Terminologie erfolgte im Rahmen der DIN EN ISO ASTM 52900, welche @BF-LB/M ¢etabliert
hat. DasPBF-LB/M st ein vektorbasiertes Verfahren, welches schichtweise durch selektive
Einkopplung fokussierter Laserstrahlung pulverférmiges Material in den schmelzfliissigen

Zustand Uberfuhrt und zu einem Festkérper verbindet. Aktuelle Anlagensystemeverwenden
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

dazuvorwiegend Yb:YAG-Laser mit nahinfrarot er Wellenlangen von ~1070 nm. In den letzten
Jahren wurden auRRerdem erste Systememit kiirzeren Wellenlangen (sog. ariinedLaser) z. B.
fur die Verarbeitung von Kupfer [57] und die Verwendung von Diodenlasern vorgestellt [58] .
Der allgemeine Verfahrensablauf ist gemeinsam mit charakteristischen Bestandteilen der
Anlagentechnik in Abbildung 4 dargestellt. Pulver wird aus einem Vorratsbehélter zugestellt
und durch einen Auftragsmechanismus in definierter Menge auf die Bauplattform
aufgetragen. Uberschiissiges Pulver wird durch einen Uberlauf aufgefangen. Eine
Scannereinheit lenkt den Laserstrahl selektiv gemaf der Schichtdaten des Bauteilsaus. Das
Pulver wird durch die Energieeinwirkung aufgeschmolzen und erstarrt zu der jeweiligen
Schichtgeometrie. Daraufhin fahrt die Bauplattform um die nominelle Schichtdicke in
negativer z-Richtung und der Ablauf wiederholt sich sukzessive bis zur Fertigstellung der
Bauteilgeometrie. Neben den eigentlichen Bauteilen kénnen auch Opferstrukturen (Supports)
erforderlich sein, welche eine mechanische Fixierung und ausreichende Wéarmeleitung
sicherstellen. Ein erfolgreicher Prozessablauf erfordert bisher, aufgrund zahlreicher

Einflussfaktoren , eine anlagen, material- und geometrieabhéngige Prozessentwicklung[59].

5 ;e
| |

- ‘

-Pulverbett
.

-

‘ Bauplattform | |Pu|vervorrat

Abbildung 4: Schematische Darstellung essenzieller Anlagen- und Verfahrenskomponenten des
PBF-LB/ M-Verfahren s.

In diesem Zusammenhangstellen insbesondere die vielféltige thermische Historie sowie die
regellose Beschaffenheit des pulverférmigen Ausgangsmaterials Unsicherheiten in der
pradiktiven Prozessentwicklung und Qualitatssicherung dar. Die hohe Energiedichte der
Laserstrahlung fuhrt zu einer Reihe sich Uberlagernder multiphysikalische r Vorgange bei der
Laser-Material -Interaktion, deren Ergriindung eine anhaltende Herausforderung zahlreicher

Forschungs- und Entwicklungsarbeiten ist.

2.2.1 Ausgangsp ulver

Entsprechend der Namensgebung kommen im PBFLB/M-Verfahren pulverférmige
Ausgangsmaterialien zum Einsatz. Ilhre Zerstdubung erfolgt, insbesondere bei reaktiven

Materialien, durch die Gasverdisung aus dem schmelzflliissigen Zustand. Das Aufschmelzen

10
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der Rohstoffe kann beispielsweise induktiv im Tiegel oder tiegellos im EIGA-Verfahren
(Electrode Induction Melting Gas Atomization) erfolgen.
Zur Verarbeitung in industriellen PBF -LB/ M-Verfahren werden die zerstaubten Partikel
Ublicherweise zu einer PartikelgroRenverteilung (engl.: particle size distribution 7 PSD)
zwischen 10 und 60 um klassiert [60]. Als Qualitatsmerkmale gelten unter anderem die
chemische Reinheit und die Flie3fahigkeit des Pulvers. Letztere wird maf3geblich beeinflusst
durch intrinsische Eigenschaften wie die Spharizitat [61] und die Streubreite der PSD [62]
sowie extrinsische Einflisse wie Feuchtigkeit [63] und den Auftragsmechanismus [64] .
Die Kohésion der Partikel ist durch interpartikulare Haftkrafte , Reibkrafte und mogliche
Selbsthemmung zwischenunférmigen Partikeln gepragt( idterlocking 6 651 67]). Den gré3ten
Einfluss auf das Kréftegleichgewicht nichtmagnetischer Pulver haben Gewichtskrafte, Van-
der-Waals-Kréafte (VdW.-Krafte) und die Wasserstoffbriickenbindung bei zu hoher
Restfeuchte [60,64,67]. FUr die vereinfachte Annahme einer trockenen statischen
nichtmagnetischen Pulverschittung werden die interpartikulére n Kréfte auf die VdW-Kraft
"O  reduziert. Zwischen zwei perfekten Sphéaren der Radien R lasst sich die 'O in
Abhangigkeit zum Abstand S der Sphéaren mit Hilfe der materialspezifischen Hamaker -
Konstante Ay wie folgt beschreiben:
O i 0 Y'Y Formel 9
Y 'Y Q3pOY

Die Hamaker-Konstante Ay divergiert stark und ist nur fir wenige im PBF-LB/ M-Verfahren

verwendete Materialien dokumentiert [687 70]. Fur reine Metalle liegt A in der
GrofRenordnung zwischen 20 *1020J und 50* 102°0J [71]. He et al. dokumentieren
beispielsweise in [68] fur Ti6Al4V einen Wert von 2,91* 10'22J. Die Bestimmung der
kohasiven Krafte kann daher in der Regel nur als Naherung erfolgen. Zur Aufl 6sung eines
Partikelkonglomerats auszwei Partikeln kann vereinfacht deren Gewichtskraft als Gegenkraft
angenommen werden. Unter der Annahme einer spharischen Geometrie wird die
Gewichtskraft "O eines Pulverpartikelsin Abhangigkeit zum Kugelradius R; definiert durch die
Gravitationskonstante g, die Dichte ” und das Volumen V (Gleichung Formel 10):

L A Formel

o e 10

Insbesondere bei kleinen PartikelgréRen konnen die kohasiven VdW.-Krafte die

0'Y

Gewichtskrafte der Partikel deutlich Ubersteigen, was zu einer verminderten Flie3fahigkeit der
Pulver fuhrt. Meier et al. beschreiben am Beispiel von Ti6Al4V -Pulver, dass bei einem
mittleren Partikeldurchmesser < 17um die kohé&siven Krafte die Gewichtskrafte um zwei
GroRRenordnungen Ubersteigen [64] . Eine unzureichende Flie3fahigkeit kann zu gesteigerter
Porositat im Bauteil bis hin zu einem kompletten Verlust der Verarbeitungsfahigkeit des

Pulvermaterials fih ren.
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2.2.2 Laser -Material -Interaktion 1 Energieeinkopplung

Die integrale physikalische Beschreibung desSchmelzvorgangs desPBF-LB/M -Prozessesgilt
allgemein als komplex und ist bis heute Gegenstand der Forschung[72,73]. Grund ist unter
anderem die transiente Koexistenz fester, flissiger und dampfférmige r Phasen und der
korrespondierenden Temperaturspannweiten. Die geringe raumliche Ausdehnung des
Schmelzbades stellt die messtechnische Analyse weiterhin vor grof3e Herausforderungen.

Nachfolgend sollen ausgewahlte fur diese Arbeit relevanteMechanismen beschrieben werden.

Bei Auftreffen der Laserstrahlung auf das Material wird ein Teil der Strahlung reflektiert und

der verbleibende Anteil absorbiert. Transmission ist bei den fiur PBF-LB/M ublichen
Wellenlangen und Materialien zu vernachlassigen. Die elektromagnetischen Wellen des
Laserlichts werden im Zuge der Absorption in Warme umgewandelt. Daraus folgt die
Erwarmung bis zum Phasenibergang des pulverférmigen Ausgangsmaterials indie flissige
und teilweise in die gasformige Phase Numerische Analysen [72] und raumlich

hochauflésende Videoaufnahmen [74] der Laser-Material -Interaktion zeigen, dass sich nach
kurzer Einlaufphase ein quasistationarer Zustand einstellt, in dem die Schmelze dem
Laserstrahl vorauseilt. Demzufolge stellt die fliissige Phaseden dominierenden Bestandteil des
absorbierenden Mediums dar. Das Verhaltnis zwischen der nominell induzierten Strahlung

0 j und der absorbierten Strahlung 0 ;; wird durch den spektralen Absorption sgrad J . < der

Laserwellenlangel beschrieben:

c:

| K ﬁ Formel 11
| 5 Iist unter anderem von der Wellenlange? der Laserdrahlung, der chemischen
Zusammensetzung des Materials und der Temperatur abhangig. Die messtechnische
Bestimmung der Absorption kann optisch z. B. anhand der diffusen Reflexion einer Ulbrich t-
Kugel oder bidirektional durch Abrasterung der Hemisphare er folgen. Hagen und Rubens
haben in [75] anhand polierter metallischer Oberflachen einen empirischen Zusammenhang
zwischen dem spezifischen elektrischen Widerstand p des Materials, der Wellenlange der

induzierten Strahlung und der Absorption | j ermittelt (Formel 12):

—

| 5 T @D - Formel 12

Darauf aufbauend hat Bramson in [76] die Korrelation anhand weiterer Empirie gemaf
Formel 13erganzt:

2 Die heutige PBFLB/M -Anlagentechnik arbeitet iberwiegend mit monochromatischen Laserquellen
der Wellenlangele 1064 nm.
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—

| R Mo @D — TMne @ Tmnnd - Formel 13

Im Zusammenhang mit dem PBF-LB/M-Verfahren sind beide Modelle nur bedingt zur
Beschreibung des Energieeintrags anwendbar. Zum Beispiel werden Einflussgré3en wie die
Oberflachenbeschaffenheit (z.B. Oxidschichten, Topographie etc.) und Schmauchbildung
durch| jp nicht berticksichtigt. Unter anderem kénnen multidirektionale Reflexionen
an Unregelmafigkeiten der Laser-Material -Interaktionsflache den Energieeintrag gegeniber
einem homogenen Festkdrper beeinflussen [72,77]. Numerische Analysen des
Absorption sverhaltens  ausgewahlter  Metallpulver  fir das PBFLB/M-Verfahren
prognostizieren z.B. in [77,78] drastische Unterschiede in der Absorption der Pulverpartikel
gegenibereiner planaren Oberflache. Bajaj et al. habenin [79] anhand der Daten aus[77] eine
Regressionsgleichung (Formel 14) aufgestellt, die den Zusammenhang zwischen dem
Absorptionsverhalten des Pulvers und jenem desFestkérpers abbilden soll.

| F pfit o Yo ; h Formel 14

In Tabelle 2 sind die Absorptionswerte resultierend ausFormel 13und Formel 14fir klassische
PBF-LB/M -Materialien bei der Verwendung eines Faserlasers der Wellenlange 1064nm bei
Raumtemperatur  vergleichend aufgelistet. Die Daten veranschaulichen, dass die
Absorption skoeffizienten je nach Berechnungsgrundlage stak divergieren. Die Bestimmung
der Absorption nach Bajaj et al. [79] ist im Allgemeinen deutlich gesteigert gegeniber
1 hh , was die Autoren mit einer angenommenen Mehrfachreflexion zwischen den

Pulverpartikeln begrinden.

Tabelle 2: Absorption swerte ausgewahlter Materialien bei Raumtemperatur nach Bramson und Bajaj

(n{TJ\) Material (u blcm) (ééfﬂeﬁié) . (F;ﬂ ii)
316L 7480] 0,26 0,54
1064 Ti6 AI4V 180[81] 0,36 0,64
AlSi10Mg 7.9[82] 0,09-0,1 0,32-0,33

Die Gegenuberstellung in Tabelle 2 verdeutlicht, dassbei der Bestimmung der Absorption
anhand der Literatur deutliche Abweichungen vorliegen. Insbesondere die Vernachlassigung
der schmelzfliissigen und gasformigen Phase deren spezfische elektrische Widersténdein der
Regel nicht bekannt sind, fihrt zu systematischen Fehlern in den beschriebenen Ansatzen
Extrinsische Einflisse wie Schmelzespritzer, Schmauch und Plasnabildung, die mit dem
Laserstrahl interagieren, werden ebenfalls nicht abgebildet. Daraus leitet sich ab, dass die

Methoden nur eingeschrankt fir quantitative Berechnungen geeignet sind.
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

Altern ativ kann eine reprasentative thermodynamische Beschreibung der zugefiihrten Energie
durch die Betrachtung des Energieeinkopplungsgrads® erfolgen [83]. Die Betrachtung des
Gesamtsystems ermdglicht die Erfassung weiterer Zustandsgrof3en des Prozessesvie den
Einfluss der Schmelze, Mehrfachreflexionen, Oberflachenrauheit und die verringerte
Transmission der Laserstrahlung durch mdgliche Rauch- und Plasmabildung. Der
Energieeinkopplungsgrad Jrsx kann unter anderem durch kalorimetrische Messungen
bestimmt werden. Angelehnt an DIN EN ISO 11551:2003 wird eine definierte Pulvermenge
durch den Laser aufgeschmolzen und die Warmeabfuhr an das Substrat anhand von
Thermoelementen gemessen.Messungen von | sk im PBF-LB/ M-Verfahren sind in [8471 87]
publiziert. Die Studien legen nahe, dass Mehrfachreflexionen im Pulver unter typischen
PBF-LB/M -Rahmenbedingungen einen untergeordneten Einfluss haben. Ye et al
untermauern diese Beobachtungin [85] durch Messungen an Ti6Al4V. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Energieeinkopplung bei Pulverschichtdicken von 50 bis 100 um keine signifikanten
Abweichungen gegeniber einer blanken Substratplatte aufweist, vorausgesetz{ das
Materialvolumen wird hinreichend aufgeschmolzen. Stattdessen wrd eine Abhangigkeit
zwischen der verwendeten Laserleistung und 4 resk festgestellt. Mit steigender Laserleistung
nimmt 4 resk zU und variiert am Beispiel von 316L in einem Laserleistungsintervall von 100 bis
500 W zwischen 0,33 < J esx < 0,65 [84] . Die Beobachtungenwurden weiterhin durch In-situ-
Rontgenanalysen von Guo et al.in [88] bestatigt. Demnach hangt die vorherrschende
Energieeinkopplung far ein gegebenes Prozesamfeld mafigeblich vom
Schmelzbadquerschnitt bzw. der -morphologie ab. Nach [89] sind dabei Mehrfachreflexionen
nicht durch das Pulverbett, sondern innerhalb des Schmelzbades und der Schmelzbad
Festkorper-Grenzflache entscheiderd. In diesem Zusammenhang ist aus der konventionellen
Schweildtechnik die Einordnung in das Warmeleitungsschweil- (Conduction Mode) oder
TiefschweilRregime (Keyhole Mode) gepragt. Die Phanomenologie derjeweiligen Schweilmodi

im Kontext des PBF-LB/ M-Verfahrens wir d nachfolgend kurz erlautert.

2.2.3 Schmelzbadmorphologie und -dynamik

Die gerichtete Auslenkung des Laserstrahls in der Bearbeitungsebene bildetbei ausreichender
Energieeinkopplung eine Schmelzbahn aus.Die Eindringtiefe des Schmelzbadesbis in die
vorangegangere Schicht stellt einen schichtibergreifenden Materialverbund sicher
(Abbildung 5 a). Die Morphologie der jeweiligen Schmelzbahren wird durch Auftriebskr &fte,
vorherrschende Dampfdriicke und Konvektionsstrome gepragt [72,91]. Im Conduction Mode
wird die Schmelzbadgeometrie durch Warmeleitung gepragt und gestaltet eine
doppelellipsoide Form, in der die Schmelzbadbreite 2Dy groR3er ist als die Schmelzbadtiefe Ty

(siehe Abbildung 5 b). Mit gesteigertem Energieeintrag kommt es vermehrt zu Verdampfung

3 Der Energieeinkopplungsgrad wird in der angelsachsischen Literatur auch als &ffektiver
Absorptionsgrad ébeschrieben.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

und Sieden des Materials. Die Bildung einer Dampfkapillare fihrt weiterhin  durch
Mehrfachreflexionen zur Steigerung der Absorption und Erhéhung der Einbrandtiefe (siehe
Abbildung 5 c¢). In der Folge wird die Schmelzbadtiefe gro3er als die Schmelzbadbreite, wasls

Keyhole Mode bezeichnet wird.

a)

7 Laser Schmauch
X Schmelzbad Spritzer

Erstarrtes Material

Schichtn ==
Schicht n-1

b) Conduction-mode 2Dy, > Ty c) Keyhole-mode 2D, < Ty,

Dampf
kapillare

2Dy

2Dy

Abbildung 5: Schematische Darstellung a) der Laser-Material -Interaktion des PBF-LB/M -Prozesses
in der Seitensansicht (x-z), b) der Schmelzbadgeometrie bei Verarbeitung im Conduction Mode (y-2),
¢) des KeyholeMode (y-2).

Kairallah et al. [91] beschreiben anhand einer multiphysikalischen Simulation drei
charakteristische Schmelzbadregionen(siehe Abbildung 6). Die depression Zonebumfasst das
direkte Umfeld der Laser-Material -Interaktion. Durch  die  vorherrschenden
Konvektionsstréome kommt es zu einem turbulenten Abtransport von Schmelze, der
vorwiegend entgegen der Auslenkung des Lasers gerichtet ist. Das Material wird in die
dransition Zone6 befordert, in der ein fluiddynamisch stationdrer Zustand herrscht.
Ausgehend von der Oberflachenspannung der Schmelze nimmt das Schmelzbad hier eine
anndhernd zylindrische Morphologie an. Das Schmelzbadende &ail Endo beschreibt das
Abbrechen des kontinuierlichen Schmelzbades in spharische Tropfen als Folge der Plateau

Rayleigh-Instabilitat.
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

Transition Depression

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Schmelzbadauspragung wahrend des PBF-LB/M -
Prozesses in der Draufsicht (x-y-Ebene)in Anlehnung an [91].

Als dominierender Mechanismus fir den Schmelzbadabrissist vor allem der Marangoni -Effekt
hervorzuheben [92,93]. Dieser beschreibt die Stromung von Fluiden von Bereichen mit
geringer Oberflachenspannung zu Regionen mit groRerer Oberflachenspannung. Die
Oberflachenspannung ist abhangig von der allgemeinen chemischen Zusammensetzung
lokalen Konzentrationsunterschieden und der Temperatur des Materials [94]. Die hohen
Temperaturgradienten wahrend des PBF-LB/ M-Verfahrens induzieren folglich Gradienten
der Oberflachenspannung( . Wie in Abbildung 7 dargestellt, wird je nach Prozessfuhrung eine
gerichtete zirkuldre Schmelzbadstrémung der heil3eren Schmelze hinzu kélteren Regionen
hervorgerufen. Im Conduction Mode fihrt die Spitzentemperatur an der Oberflache des
Schmelzbades zu einem negativenGradienten df /dT, was zu einer auswarts gerichteten
zirkul aren Stromung fohrt. Im Keyhole Mode dagegen fuhrt die Dampf kapillare zu
Spitzentemperaturen im Schmelzbadgrund (Abbildung 7 b). Daraus folgt durch d' /dT > 0 eine
einwarts gerichtete Schmelzbadstromung.

a)

b)

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Schmelzbadstrémung wahrend des PBF-LB/M-
Verfahren s. a) Darstellung der Marangoni -Strdmung im Conduction Mode mit auswarts gerichteter
Strdmung bei d//dT < 0. b) Darstellung der Marangoni -Stromung im Keyhole Mode mit einwarts
gerichteter Strémung bei einem Oberflachenspannungsgradienten d //d7> 0. In Anlehnung an [90] .
Die jeweilige Schmelzbadauspragung hangt demnach, neben der chemischen
Zusammensetzung, mafgeblich von den Belichtungsparametern und den resultierenden

Temperaturen bzw. Temperaturgradienten ab.

16



2 Grundlagen und Stand der Technik

2.2.4 Temperaturfelder im PBF -LB/M -Prozess

Vorhersagen der Zeit-Temperatur-Verldufe innerhalb des Prozessessind unter anderem
aufgrund der in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Unsicherheiten der Energieeinkopplung nach
heutigem Kenntnisstand nur eingeschrénkt moglich [95] . Die fluiddynamischen Mechanismen
fuhren zu Material - und Warmeredistributi onen, die die Temperaturverteilung innerhalb des
Schmelzbades und in der Warmeeinflusszone (WEZ) weiter beeinflussen. Es existieren
numerische Ansatze zur Analyseder globalen Temperaturen auf Bauteilebene[96,97] bis hin
zur meso- und mikroskopischen Simulation der Schmelzbader und des Erstarrung svorgangs
[9871 101]. Kombinatorische Arbeiten zur skalenibergreifenden thermischen Analyse sind
bisher wenig etabliert [102,103]. Bisherigen analytischen und numerischen Anséatzen ist
gemein, dassaufgrund der Vielzahl unbekannter Randbedingungen haufig nur qualitative

Aussagenmaoglich sind [96,104].

Ein vergleichsweise simpler Ansatz zur qualitativen Beschreibung der Temperaturfelder geht
auf die Arbeiten von Rosenthal in [105] zuriick. Urspriinglich entwickelt f tr die Beschreibung
in SchweilRprozessen, zeigte sich in verschiedenen Arbeiten eine Ubertragbarkeit der
analytischen Rosenthal-Gleichung auf den PBFLB/M -Prozess[106i 109]. Der Berechnung

liegen folgende Annahmen zugrunde.

Die fokussierte Laserstrahlung wird als punktférmige Warmequelle angenommen .
Thermophysikalisch e Eigenschaften des Materials sind temperaturunabhéangig.
Latente Warme durch Phasenibergange wid vernachlassigt.

Volumenstrome im Schmelzbad werden nicht berticksichtigt.

o~ w0 DN PE

Warmeverluste durch Strahlung, Verdampfung und Konvektion werden nicht

bertcksichtigt.

Fur den PBFLB/M -Prozesskann die allgemeine Differentialgleichung der Warmeleitung in
Abhangigkeit zu den kartesischen Koordinaten x, y und z sowie zur Zeit t mit dem Ursprung
des Koordinatensystems im Mittelpunkt des Laserspots fundamental beschrieben werden als
[108]:

n "y ET—‘Y Formel 15
T o
Dabei ist T die Warmediffusivitéat und v die Verfahrgeschwindigkeit des Lasers in positiver x-
Richtung. Fur den stationaren Zustand ergibt sich nach Rosenthal eine Losunggemaf Formel

16:

o

Y Y — X Formel 16
cn ”«I
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

To steht fur die Ausgangdemperatur, II fir die Warmeleitfahigkeit des Materials . T beschreibt

die Distanz zur Warmequelle in x-Richtung gemaflFormel 17
v w0 0D Formel 17
1 beschreibt den Abstand des betrachteten Punkts zu jener Warmequelle Giehe Abbildung 8).
) v W a Formel 18

Abbildung 8 a) zeigt die resultierenden Temperaturen an der Oberflache in der x-y-Ebene fir
z =0 als Konturplot. Die Schmelzbaddimensionen lassen sichanhand der Solidustemperatur
des Materials abschatzen. Dabei ergibt sich die Schmelzbadbreite 2D aus der Ableitung
A WAs 1t (Formel 47 des Anhangs)[106,107]. Weiterhin lasst sich die Schmelzbadtiefe iiber
die Ableitung dz/ dy = 0 abschatzen.

@ 0 0.0

© 1.0 ®
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Abbildung 8: Auf die Umgebungstemperatur T o normierte |sothermenverldufe nach Rosenthal
(Gleichung 16) in der x-y- (a) und der y-z-Ebene (b). Die positive Bewegungsrichtung des Lasers mit
der Scangeschwindigkeit v ist durch einen roten Pfeil gekennzeichnet. Gestrichelte rote Linie n
kennzeichnen eine exemplarische Solidustemperatur T m. Die maximale Schmelzbadbreite 2D ist durch

— T1tbeschrieben. Die Flache oberhalb der fiktiven Siedetemperatur Ts ist grau gekennzeichnet.

Neben den Schmelzbaddimensionen hssen sich auch die jeweiligen ZeitTemperatur-Verlaufe
ortsaufgel6st darstellen. Abbildung 9 stellt die normierten Zeit -Temperatur-Verlaufe der
Rosenthal-Gleichung fur verschiedene Abstdnde zur Oberflache (zRichtung) dar. Da
temperaturabhangige Stoffwerte und Phasenlibergéngenicht berticksichtigt werden, kénnen
Effekte wie De- und Rekaleszenz nicht beschrieben werden. Insbesondere die
Maximaltemperaturen nahe der Warmequelle, in denen Schmelz- und Gasphase vorliegen
sind aufgrund diskontinuierlich veréanderlicher Stoffwerte stark fehlerbehaftet. Weiterhin
nehmen Verlustwarmestrome mit steigender Temperatur zu und die Vernachlassigung
fluiddynamischer  Mechanismen  erlaubt keine  seriosen  Aussagen Uber die
Schmelzbadtemperaturen. Stattdessen bietet sich eine Analyse dr Temperaturverlaufe

unterhalb der Solidustemperatur Ty, fur die feste Phase an.
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1.4

10Hb = = = = = = 3

0.5

normierte Temperatur (T/T,,)

0.50 0.75 1.00
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0.00 0.25

Abbildung 9: Dimensionsloser Isothermenverlauf nach Rosenthal in der y-z-Ebenein Abhangigkeit
zum Abstand zur Oberflache &b .Die Temperatur ist normiert auf eine exemplarische
Schmelztemperatur Tm. Die Zeit ist normiert auf den Zeitpunkt der Abkihlung auf die
Ausgangstemperatur T o.

Promoppatum et al. zeigen in [106], dass der Ansatz eine Vorhersage der
Schmelzbaddimensionen und der morphologischen Eigenschaften der Mikrostruktur
ermoglicht. Die Autoren prognostizieren dabei unter anderem den Abstand der
Primérdendriten der Ni -basierten Legierung IN718 anhand des RosenthalAnsatzes[106] .

Obwohl die pradiktive Analyse der LaserMaterial-Interaktion den Versuchsaufwand zur
Prozessentwicklung minimieren k ann, sind bis heute empirische Studien fir die Entwicklung
geeigneter Prozessparametererforderlich.

2.2.5 Grundlagen der Prozess  entwicklung

Die beschriebene Komplexitat und Unsicherheit hinsichtlich elemen tarer Einflussgrofzen wie
der Energieeinkopplung erfordern bis heute eine material- und anlagenabhéngige
Prozessentwicklung. Die Prozessparameter haben direkten Einfluss auf das TemperaturZeit-
Regime und damit auch auf die Eigenschaften der Erzeugnissg110]. Oliveira et al. verweisen
in [16] auf Uber 100 einstellbare EinflussgréRen in modernen PBFLB/M -Anlagen. Ein
Grofdteil dieser Parameter ist in industriellen Maschinen durch den jeweiligen
Anlagenhersteller vordefiniert und kann zur Prozessqualifizierung neuer Materialien
weitestgehendvernachlassigt werden. Dazu gehéren z.B. die Wellenlange und das Strahlprofil
des Lasers,die als konstant angenommen werden kénnen. Zur Simplifizierung konzentrier t
sich ein Grofiteil initiale r Parameterstudien auf sogenannte Kernprozessparameter [16].
Abbildung 10 illustriert eine Auswahl von ProzesgréfRen, die fir die Parameterentwicklung
maf3geblich sind.
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

Laserleistung P, —_
Breite Schmelzbad 2D

Scangeschwindigkeit v, Spurabstand h  yBelichtung
x-Belichtung

& Laserstrahl dq y.

Streifenbreite

Streifen-
uberlapp,

Schichtdicke d,

Vorheizung auf T,

Abbildung 10: Schematische Darstellung ausgewahlter Prozessparameter des PBFLB/M -Prozesses
angelehnt an [111]

Die Laserleistung ist gemeinsam mit dem gegebenen Fokusdurchmesser des Lasers
bestimmend fur die nominelle Leistungsdichte, die direkten Einfluss auf die
Spitzentemperatur, die Temperaturverteilung und die Abmessungen des Schmelzbadesowie
der WEZ hat [112]. Zuséatzlich beeinflussen auch die geometrischen Parameter die
Energieaufnahme des Bauteilvolumens. Hierzu gehdren einerseits die Anordnung der
Vektoren selbst, ihr Abstand zueinander (Hatchabstand) und die Schichthéhe. Sie bestimmen
den Uberlapp der Schmelzbahnen und das resultierende Schmelzbadvolumen.Industriell
etablierte Schichtstarken liegen zwischen 10 und 100 um [113 115] Der Hatchabstand
orientiert sich Ublicherweise am Fokusdurchmesser des Laserstrahls [116]. Als primare
ZielgrolRe der Prozessentwicklung fur Strukturbauteile gilt in der Regel deren strukturelle
Integritdt hinsichtlich einer minimale n Porositdt und Rissfreiheit. Sekundare Ziele kbnnen
daruber hinaus die Produktivitdt bzw. Baurate sowie die Einstellung einer gezielten
Mikrostruktur ~ bzw. Textur sein. FiUr die reproduzierbare Erzeugung eines dichten
Materialverbunds gilt die Bildung kontinuierlicher Schmelzbahnen als essenziell Aus denin
Abschnitt 2.2.3 beschriebenen Mechanismen der Konsolidierung leiten sich drei grundlegende
Ursachen fiir prozessbedingte makroskopische Poren in PBFLB/M -Bauteilen ab, die
mafdgeblich vom Energieeintrag abhangen: d.ack of Fusiond(LoF), Keyhole-Porositat und

Balling.

LoF beschreibt einen unzureichenden Schmelzverbund, der durch unregelmaflig geformte
Poren gepragt ist. Wenn der Energieeintrag zu gering ist, sind Schmelzbadgréfze und
Verweilzeit zur Erzeugung eines hinreichenden Materialverbunds unzureichend. Der
Energieeintrag muss ausreichende Schmelzvolumina, -verweilzeiten und
Materialredistribution gewéahrleisten. Dazu mussdie gegeniber dem Festkérper verringerte

Dichte des Pulverbettes wahrend des Schmelzvorgangs ausgeglichen werden. Keyhole-
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Porositat hingegen ist gepragt von sphéarischenPoren, die auf Gaseinschlissezurtickzuftihren
sind. Ursachen sind unter anderem die gesteigerte Schmelzbadtiefe, die ein rechtzeitiges
Ausgasen vor der Erstarrung verhindert. Aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung einzelner
Prozessparameter existieren verschiedene Anséatze zur integralen Quantifizierung der
jeweiligen Prozessparametersatze. Einweit verbreiteter Ansatz ist die Beschreibung des
nominellen Energieeintrags. Hier sind die von Meiners in [116] hergeleiteten Grol3en
Volumenenergiedichte E, (Formel 19) und Linienenergiedichte Es (Formel 20) als etablierte

KenngréRRen dargestellt:

C-

Formel 19

(0] Formel 20

C'l (=] Q
o)

Die Linienenergiedichte beschreibt das Verhdltnis der Laserleistung P; und vs entlang eines
Scanvektors. Die Volumenenergiedichte E bezieht die geometrischen Parameter
Hatchabstand h und Schichtdicke Ds ein.

Nach Oliveira kann ein schematischer Zusammenhang hinsichtlich der Auswirkung der
Scangeschwindigkeit und Laserleistung auf die Defektausprdgung gemal Abbildung 11a)
aufgestellt werden. Hohe Laserleistungen und geringe Verfahrgeschwindigkeiten fihren zu
hoher Energiedichte und folglich zu Keyhole-Porositdt. Kontréar dazu resultieren
unzureichende Laserleistungen bzw. zu hohe Scangeschwindigkeitenin LoF-Porositat.
Dazwischen spannt sich ein Prozessfenster aufdas die dichte Verarbeitung eines Materials
zwischen der materialspezifischen minimalen und maximalen Volumenenergiedichte 'O
und O  ergibt.

a) b)
A . “ T T T T T
hol »Balling 100 iLack of Fusion Prozessfenster Keyhole
Keyhole (Plateau-Rayleigh P I
Porositat Instabilitiit) & : ° o
o0 580 5 S .
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) N, 2 2
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=i+ Lack-of-Fusion & 207! = E
ES  Porositit
> 0 1 A 1 - 1 . 1
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Abbildung 11 a) Schematische Darstellung prozesstechnische Grenzen bei der Auslegung eines
Prozessfensters in Bezug auf Linienenergiedichte in Anlehnung an [16]. b) Exemplarische Darstellung
des Zusammenhangs zwischen rdativer Dichte und eingebrachter Volumenenergiedichte.

Die Kombination aus hoher Leistung und hoher Scangeschwindigkeit fihrt zu Plateau-

Rayleigh-Instabilitaten bzw. Balling , wodurch das Prozessfensterzuséatzlich begrenzt wird.
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

Abbildung 11b) veranschaulicht schematisch den Einfluss der Energiedichte auf die relative
Dichte PBF-LB/M -gefertigter Probekdrper. Wenn die Energiedichte ausreichend hoch ist, um
Material aufzuschmelzen, nimmt die relative Dichte zu und nahert sich asymptotisch 100 %
an. Daraufhin pragt sich ein Plateau aus, welches das grun hinterlegte Prozessfenster aus
Abbildung 11a) reprasentiert. Mit weiter zunehmender Energiedichte fihrt Keyhole-Porositét
zu einer Abnahme der Dichte.

Die Beschreibung von Prozessfenstern tber die Linienr und Volumenenergiedichte hat sich
aufgrund ihrer einfachen Anwendbarkeit in der wissenschaftlichen Berichterstattung zur
Quantifizierung des Energieeintrags verschiedener Parameterkombinationen und
Prozessfenster etabliert [117 122]. Allerdings vernachléassigen die Beschreibungen relevante
GroRen wie Fokusdurchmesser, Absorption, Warmeleitfahigkeit, Warmekapazitadt und
Schmelz bzw. Verdampfungsenthalpie. Folglich ist eine Vergleichbarkeit von Prozessfenstern
zwischen Materialien und unterschiedlichen Anlagensystemen nicht oder nur eingeschrankt
moglich [117]. Ein modellbasierter Ansatz zur Erstellung normierte r Prozessparameterkarten,
der die Entwicklung von anlagen- und materialibergreifenden Prozessparametern
vereinfachen soll, wurde von Thomas, Baxter und Todd in [123] vorgestellt. Die Autoren
erarbeiteten ausgehend von den Arbeitenaus [124] dimensionslose Parametergruppen, die
gemeinsam mit materialabhdngigen Stoffwerten die Quantifizierung des Energieeintrags

anhand der normierten Energiedichte O erlauben (Formel 21):

(0] | Formel 21
c DI DB DY Y

Demnach erhéht die Nutzung von ‘O die Vergleichbarkeit und Ubertragbarkeit zwischen
unterschiedlichen Prozesduhrungen und Materialien im Vergleich zu E, und Es. Eine
Vorhersage geeigneterProzessfenster bleibt jedoch eingeschrankt unter anderem aufgrund
der haufig nicht hinreichend bekannten Energieeinkopplung bzw. Absorption sowie
temperaturabhangigen Stoffwerte [79,123]. Eine Weiterentwicklung des Ansatzes durch Bajaj
etal.in [79] intendiert die analytische Vorhersage geeigneter Prozessparameteverschiedener
metallischer Materialien. Dies geschieht anhand einer Ergédnzung der normierten
Prozessparameterkarten durch prognostizierte Schmelzbadabmessungen abgeleitet aus der
der in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Rosenthal-Gleichung (Formel 16). Dennoch kdnnen
beide Ansatze gerade fiir Materialien, deren Siedepunkt nicht bekannt ist, den Ubergang vom
Conduction Mode in den Keyhole Mode nicht abbilden. Folglich bleiben empirische

Optimierung en der Prozessparameter erfordedich.

Neben den Einflissen der Prozessparameter auf dasAufschmelzverhalten und die Zeit-
Temperatur-Verlaufe stellen auch geometrische Randbedingungen entscheidende

Einflussgrél3en dar. Mal3geblich dafir ist die Diskrepanz zwischen der Warmeleitfahigkeit des
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Pulvers und des Festkorpers. Die geringe Kontaktflache zwischen den individuellen
Pulverpartikeln und die generell niedrige Leitfahigkeit von Gasen flhren dazu, dass die
Wwarmeleitfahigkeit des Pulvers deutlich geringer ist als die des Festlorpers [1251 127].
Demzufolge wird der Warmeabtransport mit steigender Grenzflache des Schmelzbades bzw.
der WEZ zum Pulverbett reduziert. Dadurch kénnen Temperatur, Schmelzbadgrof3e und
Verweilzeit lokal zunehmen. Der Effekt kommt insbesondere bei Uberhangen und
dinnwandigen Bauteilen zum Tragen. Anlagenseitig werden zur (Teil-)Kompensation daher
haufig angepasste Energieeintrdge fur solche Bauteilregionenangewendet Die Wirksamkeit
dieser Methode ist jedoch eingeschrankt, weswegenab einem Elevationswinkel von 45° in der

Regel Supportstrukturen zur Warmeableitung a ppliziert werden.

2.2.6 Additive Fertigung metallischer Glaser

Eine Moglichkeit, technologische Mehrwerte aus den verfahrensbedingt hohen Abkuhlraten
des PBFLB/ M-Verfahrens zu gewinnen, ist die Verarbeitung von BMGs.Im Anfangsstadium
dieser Dissertation, im Jahr 2017, waren nur vereinzelte Arbeiten zu AM von metallischen
Glaser publiziert [128]. Heute stellt PBF-LB/M das meistuntersuchte AM-Verfahren zur
Herstellung von BMGs dar, gefolgt von a bect Energy Deposition6(DED) und a aser Faoll
Printing 6 (LFP). Die beiden letzteren werden im Kontext dieser Arbeit nicht weiter
thematisiert .
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Abbildung 12 a) Anzahl der Publikationen in Bezug auf AM allgemein sowie AM metallischer Glaser
aus [128]. b) Anzahl der Publikationen beziglich AM von BMGs aufgeschlisselt nach
Legierungssystemen von 2013 bis April 2021 . Daten entnommen und Darstellung angelehnt an [129].

Eine erste Machbarkeit der PBFLB/M -Prozessierung von BMGs zeigten Paly et al. 2013
anhand der Fe-basierten Legierung Fe;sMo04P10Cr5B25Si> [130]. Die Ergebnisse zeigten eine
grundlegende Verarbeitbarkeit. Risse, Poren und Teilkristallisation beeintrachtigten jedoch
die Qualitat der Proben. In den darauffolgenden Jahren sind zahlreiche Publikationen zur
PBF-LB/M -Verarbeitung verschiedener Legierungssysteme erschienen.

Neben Febasierten Legierungen wurden auch Al-, Ti-, Cu, Ni- und Zr-basierte BMGs
untersucht [129]. Die Verarbeitung Zr-basierter BMGs im PBF-LB/ M-Verfahren erhielt mit
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2.2 Allgemeine Verfahrensgrundlagen des PBFLB/M -Verfahrens

Abstand die groRte Aufmerksamkeit im akademischen und industriellen Umfeld (siehe
Abbildung 12b). Der Trend lasst sich einerseits auf die technologischen Eigenschaften
Zr-basierter BMGs und andererseits auf die Kommerzialisierung der Legierung
Zrs93CuUzs sAlioaNb1s (AMZ4 bzw. ZrO) durch Heraeus AMLOY Technologies GmbH
zuriickfihren. Erstmals zeigten Li et al. in [131] die rissfreie und dichte Verarbeitung von
Zrs25TisCuizdNiwaeAlio. Eine Parameterstudie der Autoren ergibt, dass mit reduzierter
Volumenenergiedichte auch kristalline Phasenanteile abnehmen. Weitere Arbeiten zu Zr-
basierten BMG-Derivaten zeigen dass Porositat [132,133] und Kristallisation [134i 136]
bestehendeHerausforderungen bei der Verarbeitung darstellen. In den Arbeiten ergeben sich
nur schmale Prozessfenster, die einerseits durch LoF und andererseits durch eine
(Teil-) Kristallisation begrenzt sind [137]. TEM-Untersuchungen an AMZ4 in [135] zeigendie
Kristallisation von Cu.Zr4O in der WEZ entlang der Schmelzbadgrenzenmit einer Groé3e von
10 bis 200 nm. Ausgehend von der variierenden thermischen Historie kbnnen die kristallinen

Phasen und Phasenanteile tber die Bauhdhe variieren[138]. Bei der Verarbeitung von BMGs
im PBF-LB/M -Verfahren ist eine Kristallisation amorphen Festkdrpers in der WEZ der
dominierende Mechanismus gegenubereiner Kristallisation aus der Schmelze[139]. Ursachen
hierfur liegen einerseits in moglichen Warmeakkumulation en und andererseits in den
vergleichsweise hohen Sauerstoffkontaminationen der Ausgangspulver fir den PBFLB/M -
Prozess Die Problemstellungen spiegeln sich auch inden mechanischen Eigenschaften additiv
gefertigter BMGs wider. Bordeenithikasem et al. beschreiben in [132] die mechanischen
Eigenschaften von PBFLB/M -prozessiertem AMZ4. Im Vergleich zur Gussreferenz zeigen die
AM-Proben sprdodes Versagen und einevergleichsweisegeringe Festigkeit von etwal1300 MPa
(im Vergleich zur Fliel3grenze von 1940MPa des gegossenen Materials) Die Autoren fihren

die Entfestigung auf den hohen Sauerstoffgehalt in den Proben sowie verbleibende
Restporositat zurtick. Zur Untersuchung der intrinsischen Materialeigenschaften unabhangig

von strukturellen Defekten analysieren Best et al. in [140] die mechanische Reaktion von
AMZ4-Micropillars 6 unter Druckbeanspruchung. Die Ergebnisse deuten damauf hin, dass
skalenabhéngig auch die Gusseigenschaften reproduziert werden kénnen.Dennoch stellen
verbleibende Porositat, Sauerstoffkontamination und Kristallisation in makroskopischen

Bauteilen grundlegende Herausforderungen an die Prozessfuhrung.

Ausgehend von den in der Literatur wiederkehrend beschriebenen Problemstellungen
motiviert die beobachtete Kristallisation und Porositat zu einer umfangreichen Untersuchung
der EinflussgroRen bei der Verarbeitung glasbildender Legierungen mittels PBF-LB/M. Die
hohen Abkuhlraten von ~106K/s [74,141] des PBFLB/M-Verfahrens erlauben dabei die
These, dass Porogat und Kristallisation geeigneter BMG -Legierungen unterbunden werden

kénnen. Neben materialseitigen Einflussgréf3en soll dabei insbesondere auch die thermische
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Historie wahrend des Prozesses analysiert werden. Nachfolgend werden dazu einige

physikalische Grundlagen beschrieben.

2.3 Empirische Method en zur Temperaturbestimmung im
PBF-LB/ M -Verfahren

Die empirische Ermittlung der Temperaturhistorie im PBF -LB/ M-Verfahren stellt bis heute
hohe Anspriche an die Prozessanalytik. Ein Ansatz zur makroskopischen Beschreibung der
Temperaturentwicklung auf Bauteilebene wurde von Schnell in [142] vorgestellt. Die
bauteilnahe Integration von Thermoelementen in einer modifizierten Substratplattform lasst
anhand der gemessenen Temperatur Rickschlusseauf die Warmeabfuhr und damit den
Temperaturhaushalt entlang der Bauhohe zu. Fir die ortlich aufgeloste mesoskopische
Beschreibung der Temperaturfelder sind hingegen optische Verfahren notwendig. Die
transienten Temperaturanderungen geringer raumlicher Ausdehnung stellen dabei hohe
Anforderungen an die messtechnische Umsetzung. Gleichzeitig ermdglicht das schichtweise
Prozessieren im Gegensatz zu Guss oder Umformverfahren grundlegend eine in tegrale
Analyse der thermischen Historie des Bauteilvolumens. Optische In-situ-
Temperaturmessungen erfolgen in der Regel in On oder Off-Axis-Anséatzen mittels sichtbarer
bis nahinfraroter Wellenlangen. Sowohl bildgebende Thermographiekameras als auch
punktuelle  Strahlungsthermometer werden in Industrie und Wissenschaft zur
Temperaturanalyse des PBFLB/M -Prozesses erprobt.Die messtechnische Bestimmung der
Temperaturfelder wahrend des Prozesses stell bis heute eine grof3e technische
Herausforderung dar. Die rdumliche Ausdehnung der Schmelzbader, von 10bis 100 um Breite
[74] und 100 bis 800 um Lange, zusammen mit kurzen Verweilzeiten < 1 ms erfordern eine
ausreichende raumliche Auflésung und Messrate. Messungen Uber Thermoelemente sind
dadurch in ihrer Aussage Uber die schmelzbadnahen Temperaturfelder nur eingeschrankt
geeignet. Stattdessen finden tomographische Methoden wie @ eltpool Monitoring 6
zunehmend Anwendung in industriellen Anlagen. Forien et al. korrelieren in [143] die
Entstehung von Keyhole- und LoF-Fehlstellen anhand von Pyrometerdaten. Eine eingehende
Prozessanalyse wure weiterhin von Hooper in [141] anhand von Ti6Al4V und
thermographischen Messungen durchgefiihrt. Die Autoren zeigen, dass ausgehend von den
geometrischen Randbedingungen und den applizierten Prozessparametern die thermischen
Gradienten im Schmelzbad der WEZ im Bereich von 5 K/um bis 20 K/um bzw. Abklhlraten
von 1K/us bis 40 K/us vorliegen. Zhao et al. zeigen in [144] mit Hilfe von In-situ-
Rontgenanalysen Erstarrungsraten von 0,48 m/s bis 0,75 m/s bei der Verarbeitung von
Ti6AI4V.

Wesentliche Vorteile ergeben sich aus der weitestgehend tickwirkungsfreien Messung grof3er

Temperaturbereiche bei hohen Messfrequenzen. Die Messmethodik basiert auf der
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2.4 Grundlagen der Strahlungstemperaturmessung

Korrelation zwischen thermischer Strahlung und der Oberflachentemperatur eines Kdorpers ,

dessen Grundlagen nachfolgend beschrieben werden.

2.4 Grundlagen der Strahlungstemperaturmessung

Jeder Korper sendet thermisch angeregte elektromagnetische Strahlung oberhalb des
absoluten Nullpunkts aus. Bei nichttransparenten Festkérpern wird die Strahlung mafgeblich
von der Oberflachentemperatur angeregt. Die so abgegebene Strahlungsleistundgg ist definiert

als:

Q0
— X Formel 22
5 qol8 O

— ———=0N0 — Formel 23

Dabeiist0 di e von der Wellenla@ange | abha@ngige spektral
Zeit t und die Strahlungsflache A. Fur optische Temperaturmessungen ist in der Regel der

Bezug auf den Raumwinkel notwendig. Die empfangene Strahldichte L eines Strahlers

beschreibt die auftreffende Strahlungsleistung in Abhéangigkeit zu ihrem Raumwinkel mund

zur Flacheneinheit. « ist der Azimutwinkel , der durch die Flachennormalen und die bestrahlte

Flache der Strahlungsrichtung aufgespannt wird [145].
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GemalR dem Plarckéschen Strahlungsgesetz gilt fir die spezifische Ausstrahlung eines
schwarzen KorpersL; |, folgende Abhéangigkeit zur Temperatur:

020

05 Y — Formel 25
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Dabei ist hp das Planckische Wirkungsquantum, k die Boltzmann-Konstante und ¢ die

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Bei kurzen Wellenlangen bzw. hohen Temperaturen ist
Q-1 p. Gemd@ C der Wi en@scheQ: eMgibhsich gemgnsam mit der
Zusammenfassung der Konstantenim Zahler zu C; und C; im Exponenten:

Mit :

h = - 6 oxTtTpPeq oa Formel 26
6 phoygpn ao

Nach Umstellung von Formel 26 ergibt sich die Temperatur gemaf Formel 27 zu:
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8
Y —zaeg - p Formel 27

Abbildung 13zeigt die Abhangigkeit der spektralen Ausstrahlung eines Schwarzen Strahlersin
Abhangigkeit zur Wellenlange und zur Temperatur. Die Strahldichte nimmt mit kleiner
werdenden Temperaturen ab und ihr Intensititsmaximum verschiebt sich zu gréf3eren
Wellenlangen. Fir die technische Umsetzung eines Messsystems ergibt sich damit, dass die
Signalstarke bei niedrigen Temperaturen abnimmt. Moderne Indiumgalliumarsenid -Sensoren
(InGaAs) ermdglichen bei geeigneten Randbedingungendie Messung von Temperaturen bis
etwa 200 °C[146].

7000 - 1200 K

Spektrale Strahldichte L, ¢ (W/m?*u
[$)]
o
o
o

Wellenléange (um)

Abbildung 13 Spektrale Ausstrahlung eines Schwarzen Strahlers in Abh&ngigkeit zur Wellenlange
und zur Temperatur . In Anlehnung an [145].

Im Gegensatz zu idealisierten Schwarzen Strahlern hangt die emittierte elektromagnetische
Strahlung eines Korpers in der Realitat nicht nur von der Temperatur ab. Das Verhéltnis aus
der idealisierten spektralen Ausstrahlung des Schwarzen Koérpers 0 _AYund des

MessobjektsO _H'Y wird du rch den spektralen Bandemissionsgrad (Formel 28) beschrieben:

- Y Y Formel 28

Dabei stellen die Grenzen_ des Integrals den Wellenlangenbereich der Strahlung dar. Der
Emissionsgrad - ist neben der Temperatur unter anderem auch von der chemischen
Zusammensetzung, de Mikrostruktur und der Oberflachenbeschaffenheit abh&angig.
Aufgrund der zahlreichen Einflussfaktoren auf das Messsignal gilt der Rickschluss auf wahre
Temperaturen mittels Strahlungsthermometrie allgemein als herausfordernd. Eine
Mdoglichkeit, die Messunsicherheit zu verringern, ist die Verwendung von
Mehrkanalpyromet ern  [147,148]. Bei der Strahlungstemperaturmessung mittels

Einkanalpyrometrie hangt das gemessene Signal damit von der Emissivitat, der Flache und
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2.4 Grundlagen der Strahlungstemperaturmessung

dem Raumwinkel ab (siehe Formel 27). Zusatzlich kann durch Schmauch- bzw.
Rauchentstehung die Transmission der Temperaturstrahlung verringert und damit die
gemessene Strahlungstemperatur beeinflusst werden. Eine Mdglichkeit, diese Einflisse zu
verringern, ist die Verwendung von Verhéltnis- bzw. Strahlungspyrometern [148]. Hier
werden die Signale "G, bei zwei Wellenlangen bzw. zwei Wellenlangenbéanden ermittelt und

zueinander ins Verhaltnis gesetzt.

Y'Y Formel 29

QY 0O 5L MO
A O3 ;L MO
Dabei ist K ein systemspezifischer Faktor, der von geometrischen und technischen
Randbedingungen des Messsystemsabhangt [148]. Die Quotiententemperatur ergibt sich
folglich durch:

VRS .0 O

y PO A I e e & i 20
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(@} c') O= _ oy
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Unter der Annahme, dass die Anderung der Bandemissivititen bei den jeweiligen
Wellenlangenb&ndern gleich ist, erfordert eine Messung somit nicht mehr die Kenntnis tber
die temperaturabhdngige Emissivitat, sondern Uber deren Verhaltnis. Fir metallische
Werkstoffe kann die Annahme - -  nur bedingt getroffen werden. Die Abweichung
zwischen der wahren Temperatur Tw und der gemessenen Quotiententemperatur Tg lasst sich

aus Formel 31 ableiten:

Y % =5 Formel 31

Demnach wird die Abweichung zwischen wahrer Temperatur Tw und gemessener
Quotiententemperatur Tg von dem Verhdltnis der Emissivitdten und der Differenz der
Wellenlangen dominiert. Unter der Annahme eines Grauen Korpers gilt - -, wodurch der
zweite Summand und damit der Messfehler theoretisch null ergibt. Bei realen Kdrpern hangt
das Verhéltnis der Emissivitditen - von der We lah. Benabnehmgneler Differenz von
1i nahert sich das Emissionsgradverhéltnis dem Wert 1 an was wiederum den Messfehler
minimiert. Gleichzeitig geht der Divisor von Formel 31 fiir 11 = 12 gegen 0, wodurch der
Summanden unendlich grol3 wird. Das fuhrt bei der Auswahl geeigneter Kanalwellenlangen zu
einem Zielkonflikt . Handelsiibliche Quotientenpyrometer verfligen daher in der Regel Uber

angrenzende Wellenlangenb&anderohne Uberlapp.
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3 Zielsetzung und wissenschaftliche Fragestellungen

Das PBFLB/M Verfahren birgt zahlreiche Mdglichkeiten zur Herstellung komplexer und

individua lisierter Strukturen. Bis heute sind jedoch nur wenige verfahrensspezifische
Materialklassen erschlossen worden, welche die charakteristischen Temperaturgradienten des
Verfahrens ausnutzen. Die grundlegende Motivation der vorliegenden Dissertationsschrift
liegt in Funktionalisierung der prozessinharenten Abklhlraten zur Erzeugung metastabiler
Materialzustande mit vorteilhaften mechanischen Eigenschaften. In dem Kontext wird die

Verarbeitung glasbildender Legierungen im PBF-LB/M-Verfahren thematisiert. Die
Ubergeordnete Zielstellung der Arbeit umfasst die Ermittlung prozesstechnischer

Herausforderungen, Potenziale und Grenzenentlang der AM-Prozesskette

In diesem Zusammenhang werden geeignete Prozessfenster zur defektarmen Verarbeitung
anhand der zwei Legierungssystene Zrsg sCuzg sAlasNb1s (AMZ4) und CuarTizaZr1iNig (Vitl101)
erarbeitet. AnschlieRend werden Mechanismen fur mogliche Defektauspragungen wie
Kristallisation und Porositat untersucht und deren Wirkung auf die mechanischen
Eigenschaften evaluiet. Darauf aufbauend werden danach die Ursachen fir solche
Defektauspragungen analytisch und empirisch untersucht. Im Mittelpunkt steht dabei die
Analyse der Laser-Material -Interaktion und der resultierenden thermischen Hi storie. Dazu
werden eine Messmethodik und ein Berechnungsmodell entwickelt, wodurch die Analyse der
transienten Auf- und Abkuhlzyklen wahrend der Verarbeitung ermdglicht wird . AbschlieRend
werden mogliche Applikationen additiv gefertigter BMGs und die Potenziale der Technologie
veranschaulicht.

Konkret ergeben sich entlang der Prozesskette folgende wissenschaftliche Fragestellungen:

1 Welchen Einfluss hat die Pulverbeschaffenheit auf die Verarbeitung glashildender
Legierungen im PBF-LB/M -Verfahren hinsichtlic h einer méglichen Kristallisation und
Porositéat

T Welche mechanischen Eigenschaften pradgen sich in  Abh&ngigkeit der
Prozessbedingungen und der Pulverbeschaffenheit aus?

T Welchen Wirkzusammenhang gibt es zwischen der thermischen Historie im
PBF-LB/M -Verfahren und kristalliner Defektauspragung?

1 Welche potenziellen technologischen Mehrwerte kdnnen mit PBF-LB/M -prozessierten
BMGs erzielt werden?
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4.1 Verwendete Materialien

4 Experimentelle Methoden

4.1 Verwendete Materialien

Pulver der Legierungen AMZ4 und Vitreloy 101 wurden im Rahmen der Arbeit untersucht.

Relevante Stoffwerte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Nominelle chemische Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften von AMZ4 und

Vitreloy

AMZ4 | Zrse3CuassAlasNb1s Vitreloy 101 - Cua7TizsZr 1uNi g
Element Konzentration in atom-% Element Konzentration in atom -%
Zirkonium (Zr) Bal. Kupfer (Cu) Bal.
Kupfer (Cu) 23i 25 Titan (Ti) 34
Aluminium (Al) 35 Zirkonium (Zr) 11
Niob (Nb) i 3 Nickel (Ni) 8

Physikalische Eigenschaften

Dichte 6,7 (g/cm3) [149] Dichte 6,9 (g/cm3) [150]
Molare Masse 76,6 g/g-atom Molare Masse 60,9 g/g-atom [150]
Liquidustemperatur T | 1203 K [25] Liquidustemperatur T | 116 K [150]
Solidustemperatur Tm 1143K [149] Solidustemperatur Tm 1067 K [150]
Kristallisationstemperatur T x 742 K [25] Kristallisationstemperatur T x | 718,7 K [150]
Glasubergangstemperatur Tq 671K [25] Glasubergangstemperatur Ty | 674 K [150]

Schmelzenthalpie Hs

112J/g [25]

Schmelzenthalpie aHt

113 kJ/g -atom [150]

Kristallisationsenthalpie aHx

-47 /g [151]/ -62 J/g [25]

Kristallisationsenthalpie aHx

-7,46 kJ/g -atom [150]

Elastizitatsmodul

85 GPa[152]

E-Modul

108 GPa[150]

FlieRgrenze

2,1 GPa[152]

FlieRgrenze

2900 MPa [150]

Vickers Harte

467 HV5 [152]

Vickers Harte

576 HV5 [150]

Kritische Dicke

51 14mm [43]

Kritische Dicke

47 5 mm [44,150]

Die gaszerstaubten Legierungen wurden in unterschiedlichen Partikelgrof3enfraktionen und

Reinheitsgraden untersucht. Verschiedene AMZ4-Derivate wurden durch die Firma Heraeus
AMLOY im Rahmen des AIF-IGF-Projekts AOptMetGlasii (19927N) zur Verfiigung gestellt.

Informationen Uber die Sauerstoffverunreinigungen der jeweiligen Pulver wurden durch die

Firma Heraeus mittels Tragergasheil3extraktion ermittelt und bereitgestellt.

Tabelle 4: Ubersicht der untersuchten A usgangspulverderivate und

Merkmale der Legierung AMZ4 ( Zrse,3Cuzs sAlaeNb1,5)

ihrer charakteristischen

Bezeichnung PartikelgroRenverteilung PSD (pum) Sauerstoffgehalt (ug/g)
AMZ4 -C1 107 63 1581
AMZ4 -C2 2300
AMZ4 -C3 10i 45 1100
AMZ4 -C4 600
AMZ4 -Bl 107 100 1835
AMZ4 -G1 45i 100 1678
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Das Pulver wurde durch das IWT Bremen im Rahmen des AiRIGF-Vorhabens ALaSaMrf
21227 N bereitgestellt. Hintergriinde zur Zerstaubung und den Eigenschaften des Pulvers sind
in [153] publiziert.

4.2 Verwendete Anlagen technik

Im Rahmen der Versuchsreihen der vorliegenden Arbeit wurden zur Herstellung der

Probekorper zwei verschiedene PBFLB/M -Systemeverwendet: zum einen eine Maschine des
Typs M100 der Firma EOSGmbH (siehe Abbildung 14) und zum anderen eine SLM 280 HL

der Firma SLM Solutions AG (siehe Abbildung 15).

ox Pulvervorrats- Substratplattform m|
l I I behalter erster Pulverschich

EOS M 100

Abbildung 14 a) EOS M100 aus [154]; b) Darstellung des Bauraums mit Darstellung der
bauraumseitigen Elemente zur Gasfuhrung, dem Pulverauftrag und der Bauplattform.

Die EOSM100 ist mit einem 200 -W-Yb-Faserlaser mit einem nominellen
Laserstrahldurchmesser in der Fokusebene von 40um ausgestattet Der geringe Pulverbedarf
und der kleine Spotdurchmesser eignen sich insbesondere fir filigrane Teile und
Materialentwicklungen und werden im industriellen Umfeld z.B. fiur Medizin- und
Dentaltechnik genutzt. Abbildung 14b) stellt die Prozesskammer und einige wesentliche
Elemente der Anlagentechnik dar. Die Pulverzufuhr und -dosierung erfolgt Gber ein Top-
down-Prinzip, das aus einem Vorratsbehalter und einem Foérdermechanismus besteht. Als
Auftragsmedium wurden Stahlklingen verwendet. Die Endlage der Mechanismus nach der
Beschichtung positioniert die Flow-Box Uber der Bauplattform. Der so erzeugte
Prozessgasstrom fiihrt die Prozessnebenprodukte ab. Uberlaufbehélter auf beiden Seiten der
Substratplatte fangen Uberschiissiges Pulvermaterial auf. Als weitere Versuchsanlage wurde
eine SLM 280 HL der Firma SLM Solutions AG genutzt. Eine Zusammenfassung der
technischen Daten zur Anlage ist ebenfalls in Tabelle 5 aufgefuhrt. Hervorzuheben ist an

dieser Stellevor allem die Abweichung der optischen Randbedingungen.
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4.2 Verwendete Anlagentechnik

Abbildung 15 Versuchsanlage SLM Solutions 280 HL am Lehrstuhl Fertigungstechnik der Universitat
Duisburg -Essen

Die Anlage verfugt Uber ein TWIN -Lasersystem mit je 700 W bei Fokusdurchmessern von je
~80pum mit der Moglichkeit zur Aufweitung auf maximal 115um. Ein
Hochtemperaturheizsystem ermdglicht die Vorheizung der Bauplattform auf ca. 500 °C.

Tabelle 5: Zusammenfassung ausgewahlter technischer Daten der verwendeten Versuchsanlagen .

EOS M100 SLM 280 HL
Laser 200 W Yb-Faserlaser 2 x 700 W Yb-Faseraser
Fokusdurchmesser 40 pm 80 pum
Verfahrgeschwindigkeit 7m/s 10m/s
Bauplattform 95 mm 280 x 280 mm
Max. Bauhohe 100 mm 350 mm

Wenn nicht anders ausgewiesen, wurden Uber die Versuchsreihen hinweg folgende
Prozessparametergemal Tabelle 6 konstant gehalten. Wenn nicht anders deklariert, wurde
fur die Untersuchungen in dieser Arbeit Arcal Prime Argon (99,998 Vol. -% Argon) der Firma

Air Liquide als Prozessgas verwendet.

Tabelle 6: Verwendete Prozessparameter und Rahmenbedingungen.

Schichtdicke d s 0,02 mm

Hatch h M100 0,04 mm

Hatch h SLM 280 HL 0,07 mm

Verhéltnis Laserfokus/Hatch 1

Belichtungsstrategie 67° rotierte x-y-Belichtung
Konturbelichtung Keine

Schutzgas Argon

Die Anlage wurde im Rahmen dieser Dissertation durch ein Quotientenpyrometer erganzt.

Dessen Integration und die Ermittlung der Bandemissivitaten wird im Folgenden beschrieben.
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4.3 Prozessanalytik

4.3.1 Temperaturmessun g1 Quotientenpyrometrie

Zur berthrungslosen Temperaturmessung an der Oberflache wurde das Highspeed
Quotienten pyrometer Metis H322 der Firma Sensortherm genutzt. Das Gerat ermdglicht die
Temperaturmessung zwischen 400 und 1200 °C. Die minimale Einstellzeit des Pyrometers
betragt teo < 80 us bei einer Erfassungszeit von 40us. Die zwei Kanéle des Pyrometers messen
in den Wellenlangenintervallen  von  1,45um< Ipx1<165um (Kanal 1) und
1,65um < Ipx2 < 1,8 um (Kanal 2). Daraus ergibt sich eine effektive Wellenlange der beiden
KanalegemaRFormel 32zu_ { 1,55pumund_ 5 1,25um.

hooTZ i _ g Formel 32

Die Signalstarke ergibt sich in Abhangigkeit von der Temperatur basierend auf dem
Planckdschen Strahlungsgesetz zusiehe Abschnitt 2.4):

- Rz P _ Formel 33
0 vy ;

Die Bestimmung der spektralen Bandemissivititen Rrg der Kanale und des

Emissivitatsverhaltnis sesrq g/ Ry g erfolgt anhand eines Hohlraumstrahler s.

a)

,reale” Proben / [

Oberflache

Schwarzer
Strahler

Abbildung 16: a) CAD-Geometrie, Proben und Messaufbau zur Bestimmung der
temperaturabhangigen spektralen Bandemissivitaten ; b) PBFLB/M -gefertigte Proben aus AMZ4;
¢) Versuchsaufbau zur induktiven Erwarmung der Proben unter Schutzgas.

Der Hohlraumstrahler wird dabei additv im PBF-LB/M-Verfahren aus dem zu
untersuchenden Material gefertigt. Die zylindrische n Probekérper sind in Abbildung 16a)
dargestellt. Im Probeninneren ist ein sphéarischer Hohlraum mit konischer Austrittsbohrung
integriert. Die planare Oberflache wird als Messflache zur Ermittlung der

Strahlungseigenschaften éner charakteristischen PBF-LB/M -Oberflache genutzt.
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4.3 Prozessanalytik

Die Probekdrper werden in einem Al.Os-Tiegel unter Schutzgasatmosphare induktiv erhitzt.
Die resultierenden Bandemissivitdaten werden Uber den Abgleich der aealen6Oberflache mit

der Schwarzen Strahlungaus der Kavitét errechnet (Abbildung 17).

1,00

0,95

Signalstarke Pyrometer (a.u.)

0,90
ﬁh@ﬂ
0,85 =0 s
0’80 1 . 1 n . 1
5 15 25 35

Zeit (s)

Abbildung 17 Exemplarische Darstellung der Datenauswertung fur die Bestimmung der
temperaturabhéngigen Bandemissivitdten rgi anhand eines Schwarzkdrperabgleichs .

Integration des Pyrometers

Die Integration des Pyrometers in die SLM 280 HL der Firma SLM Solutions erfolgte off-axis.
Abbildung 18a) zeigt den Bauraum der Anlage Zwei  bildgestutzte
Prozessuberwachungsschnittstellen an der Prozesskammerdeckesind als moglicher Zugang
fur die Pyrometeroptik geeignet In Position 1 ist die Kamera zur d ayer-Control -Uberwachungd
hinter einem Schutzglas montiert und Uberwacht und archiviert die Beschichtung und die
Belichtungsvorgénge. Position 2 dient im Originalzustand der optischen Prozesstiberwachung
mittels Live -VideolUbertragung. Die Pyrometerintegration erfolgte an Position 2, um
perspektivisch eine Kopplung mit dem d.ayer Control6zu emoglichen. Die Optik wird tber
eine additiv gefertigte Halterung aus 316L in einem Winkel von 30° und einem Abstand von

~250 mm fixiert (Abbildung 18b). Der Messpunkt visiert das Zentrum des Baufeldes (siehe
Abbildung 18c). Das Messystem ist ausgestattet mit einem 100-um-GlasfaserLichtleiter und

einer OQ30-Optik (Firma Sensortherm). Bei einem Arbeitsabstand von 250 mm ergibt sich

anhand der Abbildungseigenschaften der Optik-Lichtleiter -Konfiguration ein minimaler

Messfleckdurchmessa  von 250 um. Bedingt durch achromatische Fehler und
Positionierungenauigkeiten  wurde im Rahmen dieser Arbeit ein effektiver
Messfleckdurchmesser von 300 bis 400 pm umgesetzt. Die Bestimmung der Messfleckgroie
erfolgte nach Einbau anhand eines USBDigitalmikroskops des Typs &ESYTOP 1080P HDo .
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Abbildung 18: a) Bauraum der SLM 280 HL mit Markierungen mdoglicher Zugange fur die
Pyrometeroptik ; b) resultierende Einbausituation der Pyrometeroptik mit additiv gefertigtem Halter
¢) geometrische Rahmenbedingungen der Einbausituation .

Zum Ausgleich moglicher Montageungenauigkeiten wurden im Vorfeld an jede Messung
Leermessungen der Laser-Material-Interaktion mit der Substratplatte ohne Pulver
durchgefuhrt. Unter der Annahme, dass zwischen aufeinanderfolgenden Vektoren keine
Warme akkumuliert wird , kann anhand des Abstands und der Intensitdt der gemessenen
Signale eineAusrichtung zwischen Belichtungskoordinaten und Messfleck erfolgen. Dazu wird

die Repetitionszeit gt, zwischen den Signalspitzen zweier Vektoren betrachtet

i1 i2 i3 i4 5 i_6
A 1200 T T T T T T T T T T T
| Pyrometersignal| |
\\ 1100 | Peakzentren
..‘_QN ,’l‘, _ 1000 | > 3 b
I L tr3 ] - < @ .
£ Ll £ 900 o B < 3
E|E AL A E o & e 3
= ) © i @ 3 T
S| [e 8 700 = 1 S
o — £ i g ]
Ayl o o w0
I = 600 @ - g ©
> 8 ds re)
500 F | <N 123 ms 1
' JF 400} 1 > >

0 100 200 300 400 500 600
Zeit (ms)

Abbildung 19 Exemplarische Darstellung der Messfeld -Vektor-Harmonisierung  uber
Scanvektorlange und -position bzw. die resultierende Repetitionszeit t;.

Bei einer Verfahrgeschwindigkeit v von 100 mm/s ist bei einer Vektorlange von 10 mm
eine nominelle Repetitio n s z e i tr=M®nms zufiglich Sprungzeiten von ~20 ms
zu erwarten. Zur Synchronisation des Messflecks mit der Belichtungsflache wird daher
die Repetitionszeit zwischen drei Vektoren Uber die Bauteilposition im Baufeld
harmonisiert. Der Vorgang wird fur eine Belichtung in x - und y-Richtung wiederholt,
um eine reproduzierbare Messposition zwischen verschiedenen Messreihen zu

erreichen.
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4.3 Prozessanalytik

Datenaufbereitung

Die Datenaufbereitung wird nachfolgend fir einen exemplarischen Datensatz beschrieben
Rohdaten einer Belichtung auf eine Vit1l01-Probenoberflache ohne vorherigen Puverauftrag
mit 80 W und einer Scangeschwindigkeit von 800 mm/s sind in Abbildung 20 a) dargestellt.

a) Verfahrweg des Lasers (mm) b)
0 40 80 120 160 200 240 280
—~ " F ] = K1(1.45-1.65 pm)| ]
o 1Mooy ] * K2(1.65-1.8 ym) Messfleck

—_

$—— ]

~400 um

y
Detektionsbereich
WEZ ~1,75 mm

lll l I i Parameterset n+1
I l I 1] Parameterset n

Strahlungstemperatur (

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

600 | “
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Abbildung 20: a) Pyrometerrohdaten fiir K1 und K2 anhand einer Belichtung von Vit101 ohne Pulver.
Laserleistung von 80 W und 800 mm/s. Ergénzend ist im oberen y -Achsentitel der Verfahrweg des
Lasers innerhalb des Zeitintervalls unter Vernachlassigung von Skywriting und  Sprungzeiten
angegeben. b) Schematische Darstellung der Scanstrategie und des Verfahrweges in Bezug zum
Messfleck.

Aufgetragen ist die Strahlungstemperatur der Kandle K1 und K2 Uber die Belichtungszeit
innerhalb einer Schicht. Ergdnzend dazusind in Abbildung 20 b) die Probengeometrie, die
Messfleckposition und die Vektoranordnung veranschaulicht. Den Rohdaten liegt die
Annahme einer Bandstr ashd R §snd er Hillgraddes Messflesk® n
von 100% zugrunde. Die Korrektur der Strahlungstemperatur anhand der ermittelten
Emissivitatswerte erfolgt spater in diesem Abschnitt. Von 43 Vektoren auf der
Probenoberflache werden fiir den dargestellten Parametersatz 25 detektiert. Diese werden
durch einzelne Signalspitzen mit linearem Anstieg und exponentiellem Temperaturabfall
beschrieben (Inset Abbildung 20 a). Bei einer MessfleckgroRe von 400 pm und einem
Hatchabstand von 70 um leitet sich ab, dass 5 6 Vektoren den Messfleck direkt durchlaufen.
Die Ubrigen 20 Messspitzen reprasentieren entsprechend Strahlung aus der WEZ des
Messflecks. Daraus leitet sich fur den untersuchten Hatchabstand von 0,07 mm ein
Detektionsbereich von 1,75mm in y-Richtung ab (senkrecht zur Verfahrrichtung der
Vektoren). Mit abnehmendem y -Abstand zum Messfleck steigt die Signalstarke der jeweiligen
Peaks sukzessive an und erreibt ihr Maximum, wenn der Vektor den Spotmittelpunkt
passiert. Analog dazu nehmen die Signalspitzen mit zunehmendem Abstand wieder ab.
Individuelle Temperaturspitzen zeigen einen sprunghaften linearen Anstieg der

Strahlungstemperatur bis zu einem spitzen Intensitatsmaximum und danach eine exponentiell
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4 Experimentelle Methoden

abfallende Abklhlkurve. Zwischen den einzelnen Vektoren féllt das Signal bei Belichtung ohne

Pulvermaterial unter die Detektionsgrenze.

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 21a) das Messsignal einer Belichtung der Pulveroberflache
dargestellt. Hier kommt es zu einem verstarkten Rauschen bzw. zu Artefakten, die keiner
Schmelzbahn zuzuordnen sind. Insbesondere Signalspitzen,die nicht mit der Bewegung des
Schmelzbades oder des Lasers korrelieren, lassen auf Spritzerbildung schlie3en. Im Folgenden
wird davon ausgegangen, dass solche Messartefakte keinen Beitrag zieiner moglichen
Kristallisation der Proben leisten. Da es sich hierbei um stochastisch verteilte Ereignisse
wahrend der Belichtung handelt, wird das Signal zur Steigerung der Datenintegritat jeweils
Uber zehn Schichten gemittelt. Dabei kommt es zu einer konstruktiven Verstarkung der

Signalspitzen bei gleichzeitiger Dampfung der Stdrsignale (siehe Abbildung 21 a) und b)).

a) Verfahrweg des Lasers (mm) b) Verfahrweg des Lasers (mm)
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Abbildung 211 a) Exemplarische Darstellung der Pyrometerrohdaten einer individuellen Schicht .
b) Gemittelte Rohdaten des Messkanals K1, die resultierende Standardabweichung ist grau hinterlegt.

Die in Abbildung 21b) dargestellten Signalverlaufe zeigen eine zunehmende
Standardabweichung mit abnehmender Temperatur. Im Bereich der
Strahlungstemperaturmaxima pragen sich Standardabweichungen von +20 K aus. Bei
abnehmender Signalstarke steigt die Standardabweichung auf +50 K an.

Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, hangen die gemessenen Strahlungstemperaturen einzelar
Kandle unter anderem vom Fiullgrad des Messflecks und der temperaturabhéngigen
Emissivitat ab. Die Quotiententemperatur hing egenist weitestgehend unabhangig gegenuber
Schmauch, reduziertem Fiullgrad und temperaturabhdngigen Bandemissivititen [155].
Folglich  wird die Quotiententemperatur aus beiden Kanalen ermittelt. Das

Emissivitatsverhaltnis wird anhand der ermittelten Bandemissivitaten gebildet.
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4.3 Prozessanalytik

Abbildung 22 a) stellt exemplarisch fir den zentralen Peak der gemittelten Kanaltemperaturen

der bereits beschriebenen Datensatze die resultierende Quotiententemperatur dar. Im

Vergleich zu den einzelnen Kanélen zeigt sich eine gesteigerte Spitzetemperatur, die mit

1502 K etwa 345K Uber der Liquidustemperatur des untersuchten Vit101 von 1160K liegt. Das

sich auspréagende Plateau erstreckt sich Uber ein Zeitintervall von ~0,5ms. Bei einer

Scangeschwindigkeit von 800 mm/s entspricht dies einem Verfahrweg des Lasers von
480 pum. Das Messignal reproduziert damit die GréRenordnung des eingemessenen Messflecks
im Rahmen der Ablesegenauigkeit. Fir niedrige Temperaturen nimmt das Signal-Rausch

Verhéltnis der Quotiententemperatur deutlich zu. Fir den unteren Messbereich werdendaher

die Kanaltemperaturen entsprechend der ermittelten Bandemissivitaten korrigiert (siehe

Abbildung 22 b).
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Abbildung 22: a) Exemplarische Darstellung der resultierenden Quotiententemperatur aus den
einzelnen Kanaltemperaturen K1 und K2 unter der Annahme eines Emissionsgradverhaltnisses von
R/ R=1,012. b) Darstellung der Einzelkanalkorrektur von K1 durch Annahme einer Ba ndemissivitét
von R= 0,345. Die Belichtung erfolgte mit 80 W und 800 mm/s bei einer Schichtdicke von 40 pm.

Basierend auf der beschriebenen Datenaufbereitung wird die entwickelte Methodik fur die
Analyse der Zeit-Temperatur-Zyklen bei unterschiedlichen Prozessbedingungenin Abschnitt
5.3.2 betrachtet.

4.3.2 Bestimmung der  kalorimetrischen Energieeinkopplung
Abbildung 23 stellt den Versuchsaufbau zur Messung der Energieeinkopplungnach [84] dar.
Die Versuche wurden an der SLM 280 HL durchgefiihrt. Dazu wurde eine in Kalziumsilikat

eingebettete Substratplatte mit 10 mm Durchmesser (Ti6Al4V) verwendet. Die Warmeabfuhr
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4 Experimentelle Methoden

durch das Plattchen wird anhand eines Typ-K-Thermoelements gemessen und mit einem
WebDAQ 316in einer Frequenz von 75 Hz aufgezeichnet. Eine ausfihrliche Beschreibung des
Versuchsaufbaus ist in [156] beschrieben. Die Berechnung der Absorption erfolgt geman
Formel 34 [77,89]:

o QY
00

| Formel 34

cq| C

Die Masse m entspricht der Summe des aufgeschmolzenen Pulvermaterials und der
Substratplatte. Als Warmekapazitat 6y fir das Titansubstrat wird 522 J/kg K [157]
angenommen. Fir AMZ4 und Vitl01 wurden 353,4 J/kg K [158] und 422,6 J/kg K [150]
verwendet (siehe Tabelle 3 in Abschnitt 4.1).

- s
. AR
Qem‘Probenmaterial

Typ K —» )
Thermoelement |I I Y

BT

Abbildung 23: Messaufbau zur Bestimmung des Energieeinkopplungsgrads in der am Lehrstuhl
Fertigungstechnik vorhandenen SLM 280 HL.

4.4 Probenanalyse

4.4.1 Untersuchung der Fliel3eigenschaften

Die quantitative Bewertung der FlieBeigenschaften erfolgte auf Basis des
aAvalanching-Prinzips 6(Lawinenbildung). Im Allgeme inen bestehen derartige Messaufbauten
aus einer rotierenden transparenten Trommel, die mit einer definierten Pulvermenge gefillt
ist, sowie einer Kamera und einer Lichtquelle. Wahrend der Messung wird die pulverfreie
Oberflache von der Pulverquerschnittsflache differenziert und somit die Lawinenbildung
analysiert. Eine aussagekraftige Beurteilung des FlieBverhaltensermdglichen die Messwerte
des Boschungswinkels U ( @ Aval anche iiFglakdl! andl ydse der
(asSurface Fr act gsliokgl. besdbreibbt deB °Win&eh dem Oberflache beim
Aufbrechen der Lawine. Das Oberflachenfraktal ist definiert als das Verhaltnis der realen zur
minimalen Wegstrecke entlang der Lawinenoberflache. Der Wert stellt damit ein Mal? fir die

Regel bzw. UnregelmaRigkeit der Pulveroberflache dar. [159] Nach Spierings gelten Pulver
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mit einem B°schundgSAviumrkde | eivmoenr UF r p06 tilsausaeicizendy s e

flieRfahig [160]. Die Untersuchungen der FlieReigenschaften der Pulvercharge A erfolgten mit
einem Revolution Powder Analyzer (RPA) der Firma Mercury Scientific Inc. Fur die
Messungen wurde eine Trommel mit einem Durchmesser von 100mm verwendet und mit
einem Volumen von 100 ml Pulver geflllt. Messungen wurden anhand der in Tabelle 7

genannten Einstellungen durchgefuhrt.

Tabelle 7: Einstellungen zur Pulvera nalyse des
Revolution Powder Analyzer.

Parameter Wert

Rotation Rate (rpm)
Shutter Speed (ms)

Gain (dB) 15
Abbildung 24: Schematische Darstellung der
Messmethode und ausgewahlter MessgréRen des
Revolution Powder Analyzer [160].
4.4.2 Metallographische Probenpréparation und Lichtmikroskopie

Zur optischen Analyse der strukturellen Beschaffenheit insbesondere in Bezug auf die
Entstehung von Porositat, Rissen und kristallinen Phasen wurden metallographische Schliffe
angefertigt. Die Probenpraparation erfolgte an den Geratschaften des Lehrstuhls fir
Werkstofftechnik der Universitat Duisburg-Essen undist in Abbildung 25 zusammengefasst
Die Praparationsschritte umfassen das Trennen, Einbetten, Schleifen und Polieren der Proben.
Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Proben langs, entlang der Aufbaurichtung,
getrennt (siehe Abbildung 25 b), um mdgliche Variationen der Strukturen entlang der Bauhdhe

erfassen zu kénnen.

a) Trennen

\

Einbetten Schleifen Polieren b)

Schnittebene

Aufbaurichtung

Abbildung 25: a) Bearbeitungsschritte der metallographischen Probenpraparation ; b) schematische
Darstellung eines Probekdrpers mit abgebildeter Schnittebene .

Der Trenn- und Schleifvorgang erfolgt wassergekuhlt, um thermische Einfl isse auf die Probe
zu minimieren. Eine Nasstrennmaschine der Firma Struers vom Typ Accutom 50 wurde fur

die Vorbereitung der Probekdrper genutzt. Das Einbetten erfolgte Uber das
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Warmeinbettverfahren mit einer Einbettpresse der Firma Buehler vom Typ Simplimet 1000.
Als Kunststoffgranulat diente Technotherm 3000 von Heraeus Kulzer. Das Schleifen der
Proben erfolgte mit einem Ecomet-4-Schleifautomaten der Firma Buehler mit
SiC-Schleifpapier (Kérnung 220, 500, 800 und 1200). Die Bearbeitung der Proben wurde im
Gegenlauf bei eingeschaltetem Kihlwasser durchgefuhrt. Die Politur erfolgte mit einem
RotoForce-4-Polierautomaten der Firma Struers. Als Poliertiicher wurde in der 6-pum-
Polierstufe aus Satin gewebte Naturseide (MD-Dac) und im 1-pm-Bearbeitungsschritt
kurzflorige  Kunstseide  (MD-Nap) verwendet. Das Polieren erfolgte  mit
Diamantensuspensionen als Abrasivstoff und einem alkoholhaltigen Kuhlschmierstoff DP -
Lubricant Blue zur Vermeidung eines Warmeeintrags. Die jeweiligen Parameter sind in den
Tabellen 1i 3 des Anhangs aufgelistet.

Die Analyse der Defektauspragung in den hergestellten PBF-LB/M -Proben erfolgte mittels
Lichtmikroskopie. Dazuwurde ein BX51M der Firma Olympus verwendet. Die optische Dichte
wurde mittels der Software Stream Essentials von Olympus ausgewertet. Das
Reflexionsvermdgen metallischer Werkstoffe im polierten Zustand kann je nach
kristallographischer Orientierung variieren. Eine geeignete Kontrastierung kann somit
unterschiedliche Phaserbestandteile sichtbar machen. Unterschieden wird zwischen
chemischen, optischen und physikalischen Kontrastierungsverfahren [161]. Im Rahmen dieser
Untersuchungen wurde die optische Kontrastierung angewendet Die Reduzierung der
Helligkeit und des Gammawertes bei gleichzeitiger Erh6hung des Kontrastesbeglnstigt die

optische Unterscheidung amorpher und kristalliner Phasen.

4.4.3 Analyse der (Teil) -Kristallinitat

Die Methode der Réntgendiffraktometr ie ermdéglicht es, anhand der Réntgenbeugung eines
monochromatischen Rdntgenstrahls qualitative und quantitative Aussagen bezlglich der
Phasent und Gitterstruktur metallischer Kérper zu treffen. Die Strahlung wird gemanR der
Bragg-Gleichung an den interferenzfahigen Netzebenen der Kristalle gebeugt. Die Intensitét
des gebeugten R°ntgenstahls wird detektiert
gemessen.Der nichtkristalline Charakter metallischer Glaser fuhrt i anstatt zu konstruktiver
Verstarkung an kristallinen Netzebenen i zu einer diffusen Streuung der Rontgenstrahlen. Das
so entstehendeamorphe Halo6spiegelt den mittleren Atomabstand der Legierungselemente
wider. Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen ausgewahlter Proben wurden an
einem mit Cu-Ro6hren ausgestatteten X'Pert Pro MPD der Firma Panalytical am Lehrstuhl fiir
metallische Werkstoffe (LMW) der Universitat des Saarlandes und am Lehrstuhl fir

Nanopartikelprozesstechnik (NPPT) der Universitat Duisburg -Essendurchgefihrt .

Weiterhin  wird d er Kiristallinititsgrad im Rahmen dieser Arbeit anhand der
Kristallisationsenthalpie der Probekérper evaluiert. Dazu werden DSC-Messungen an einem

DSC 1 der Firma Mettler Toledo mit Aluminiumtiegeln und einer konstanten Aufheizrate von
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20 K/min  (wenn nicht anders gekennzeichnet) bis zu einer Temperatur von 580 °C
durchgefihrt . Als Inertgas wurde Argon (99,998 %) verwendet. Einzelne Messungen wurden

an einem Perkin EImer Diamond DSC durchgefiuhrt und vom LMW bereitgestellt.

4.4.4 Messung der Warmeleitfahigkeit

Wermeleitf2higkeidt wlhasedFashé Measdurgend am v Lleehrstuhla fur
Nanostrukturtechnik an der Universitat Duisburg -Essen durchgefiihrt. Die Messung der
Warmel eitf2higkei vonaveiMesslaufergproeProlze nVbraRawmtemperatur
bis 1073K wird in 50-K-Schritten. Als Probenmaterial wurden PBF-LB/M -gefertigte Scheiben
mit einem Durchmesser von 12,8mm und einer Dicke von 3,2 mm verwendet. Die
Probekorper wurden fur die Messungen mit Graphit Spray der Firma Kontakt Chemie
eingespriiht welche die Absorption Uund Emissivitét rder Probenoberflache fiir die Messung

auf ~1 steigert.

4.4.5 Harteprufung nach Vickers

Wenn nicht anders deklariert, wurden Harteprifungen nach Vickers (DIN EN ISO 6507) an
einer Zwick Roell mit der Typenbezeichnung 3212 durchgefihrt. Die Versuche wurden mit
einer Prufkraft von 98,07 N und einer Einwirkdauer von 12 s durchgefihrt. Zur Vermessung

der Harteeindrticke und Berechnung der Harte wurde die Software testXpert verwendet.

4.4.6 Biegefestigkeit
Die Biegefestigkeit der untersuchten Materialien wurde mittels 3 -Punkt-Biegung (3PB) an
einem Shimadzu-Testsystem des LMW Saarbriicken ermittelt . Die Spannung, in der 3PB

wird gemafll Formel 35 ermittelt, mit F als Prifkraft, L als Abstand zwischen den

Auflagepunkten, h als Probenhéhe und | als Tragheitsmoment. Die Dehnung - wird geman

Formel 36 anhand des Stempelweges Dh und L ermittelt .

"W'Qp

TS Formel 35

- (p“O Q Formel 36
0

Der Abstand zwischen den Auflagepunkten L betragt in allen Versuchen 20 mm. Die
Probenoberflachen wurden vor der Testung geschliffen. Die Belastungsgeschwindigkeit
betragt 0,2 mm/min .
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5 Ergebnisseund Diskussion

5.1 Verarbeitung von Zr s93Cu2sgAlseNb15im PBF -LB/M-Verfahren

5.1.1 Pulvermorphologie und Flie3fahigkeit

Die Grundlage fur die reproduzierbare Herstellung von PBF-LB/M -Bauteilen ist die
hinreichende FlieRfahigkeit des Pulvers. Zur Evaluation des Einflusses ausgewahlter
Pulvercharakteristika auf die Verarbeitbarkeit wurden im Rahmen dieser Arbeit drei
verschiedene PSDsder Zr-basierten Legierung AMZ4 gemaf3Tabelle 8 untersucht.

Tabelle 8: Ubersicht der untersuchten PartikelgroRenverteilungen der AMZ4 -Derivate.

Bezeichnung PartikelgroRenverteilung Do Dso Do
(km) (Lm) (um) (Lm)

AMZ4 -C1 101 63 315 50,0 64,4

AMZ4 -C2 bis "

AMZ4 -C4 101 45 10,1 23,65 47,2

AMZ4 -G1 451 100 40,0 61,0 90,1

Charge 1 (AMZ4C1) weist eine PSD von 10 bis 63 um mit einem Dso von 50 um auf. Die
ChargenC2i C4 liegen in einer PSDvon 10bis 45 um vor. Die drei Derivate unterscheiden sich
in ihrem Sauerstoffgehalt, dessen Einfluss in nachfolgenden Abschnitten aufgegiffen wird.

AMZ4-G1 weist fur das PBFLB/M-Verfahren vergleichsweise grobe Partikel mit einer
Verteilung von 45 bis 100 um auf. Exemplarische Aufnahmen des Anlieferungszustands der
Pulver sind in Abbildung 26 dargestellt. Zugehorige Messungen derPSDs hinsichtlich ihrer

Verteilungssumme und -dichte kdnnen Anhang A bis Anhang D entnommen werden.

AMZ4-C1 AMZ4-C2 AMZ4-G1

Abbildung 26: Lichtmikroskop ische Aufnahmen der drei initialen PartikelgréRenverteilungen des
untersuchten AMZ4 7 Zrso3CuzggAlssNbags.

Die lichtmikroskopischen A ufnahmen zeigen Uberwiegend sphéarische Partikel mit
vereinzelten Abweichungen zu einer fadenférmig elongierten Form. Die Ursache der
Formabweichung kann aus der hohen Schmelzviskositat von AMZ4 in Kombination mit dem
kurzen Erstarrungsintervall wahrend der Verdisung abgeleitet werden [162]. Die transiente
Abkuhlung der jeweiligen Schmelztropfen ist, insbesondere bei kleineren Partikeln, nicht

ausreichend, um eine sphérische Form wéhrend der Zerstaubung einzunehmen.
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Abbildung 27: a) Oberflachenfraktal und Lawinenwinkel der untersuchten Fraktionen. Die
gestrichelte Linie repréasentiert die Grenzwerte zur prozesssicheren FlieRfahigkeit nach Spierings
[160]. b) Absolute und relative Packungsdichte der untersuchten AMZ4-Pulverderivate .

Die FlieRfahigkeit der untersuchten Pulver ist in Abbildung 27a) dargestellt. Die
Fraktionierung von 10 bis 45 um zeigt in ihrem Ausgangszustand einen Lawinenwinkel von

59,22° und ein Oberflachenfraktal von 5,4. Die eingeschrankte FlieRfahigkeit fiihrte dazu, dass
die Fraktionierung von 10 bis 45 um nicht durch die Beschichtereinheit der PBF-LB/M -Anlage
M100 dosiert oder aufgetragen werden konnte. Wie in Abschnitt 2.2.1beschrieben, hangt die
Kohasion metallischer Pulver fir das PBF-LB/M-Verfahren in erster Linie von der
Gewichtskraft und von interpartikularen Haftkraften ab. Die Gewichtskraft eines Partikels ist
unter der Annahme einer spharischen Morphologie definiert durch die Dichte 0 und den
Partikeldurchmesser 2R. Abbildung 28 a) veranschaulicht den approximierten Einfluss der

PartikelgroRe auf die Gewichtskraft von AMZ4. Hervorgehoben ist die nominell untere und

obere Grenze derPSDmit 10 um bzw. 45 um Partikeldurchmesser. GemanR Gleichungl10 steigt
die Gewichtskraft mit der dritten Potenz in Abhangigkeit zum Durchmesser.
Dementsprechend ergibt sich fur einen 10-um-Partikel eine Gewichtskraft von 0,3 nN und flr
einen 45-um-Partikel eine Gewichtskraft von 25 nN. Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 28 b)
qualitativ die GréRenordnung der VdW .-Krafte fur die beiden PartikelgréRen nach Formel 9 in

Abhangigkeit zum Partikelabstand r. Den Daten geht die Annahme einer Hamaker-Konstante
A von 1*1019J und 45*10-1° J (dargestellt als &treubanddé und aquivalenter Partikelradien

R1= R2 voraus. Fur beide Partikelgrof3en nehmen die VdW.-Krafte exponentiell mit dem

Partikelabstand ab. Wenngleich aufgrund der unbekannten Randbedingungen eine
Bestimmung exakter VdW .-Kréfte nicht méglich ist, macht die Abschéatzung deutlich, dass bei
kleinen Partikelgréfien und geringen Abstdnden die VdW.-Kréfte die Gewichtskraft von

10 um-Partikeln um ein Vielfaches ubertreffen, was sich in der schlechten Fliel3fahigkeit von
AMZ4-C2 bis -C4 widerspiegelt.
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Abbildung 28: a) Nominelle Gewichtskraft in Abhangigkeit zum Partikeldurchmesser 2R unter der
Annahme spharischer AMZ4 -Pulverpartikel mit der Dichte 0 = 6680 kg/ms3. b) Abschatzung der
VdW.-Krafte zwischen zwei sphéarischen Partikeln der Durchmesser 2R = 10 um und 2R =45 um in
Abhéngigkeit zum interpartikuldren Abstand r. Die schattierten Flachen stellen die Bandbreite der
resultierenden Kraft in Bezug auf die angewendete Hamaker -Konstante von Amin = 1*101°J und
Amax = 45%10-1°J dar .

Um dennoch eine Verarbeitung aller Pulverderivate zu erméglichen, wurden zwei Ansatze auf
Basis der oben angenommeren Wirkmechanismen untersucht :

1. Erhohung der in der Pulvermischung wirkenden Gewichtskrafte Fy durch Steigerung
des mittleren Partikeldurchmessers,

2. Verringerung der VdW.-Kréafte durch Steigerung des interpartikularen Abstands
mittels pyrogener Fliel3hilfsmittel (Aerosil 972®) .

Steigerung des mittleren Partikeldurchmessers:

Zur Steigerung der Fliel3fahigkeit mittels Steigerung des mittleren Partikeldurchmessers
wurde die grobkornige Fraktion AMZ4 -G1(45i 100 um) mit AMZ4-C2 (10i 45 pm) vermengt.
Dabei wurden als Vorversuch 509 der flie3fahigen AMZ4-G1 sukzessive mit feinkdrnigem
AMZ4-C2 gemischt. Bei einem Mischungsverhaltnis von 80:20 sind erste Anzeichen von
Partikelagglomerationen makroskopisch erkennbar (siehe Abbildung 29 a). Darauf aufbauend
wurden fur den PBF-LB/M -Prozess verarbeitbare Pulvermengen mit einemC2-Feinanteil von
20 % vorbereitet. Die Zunahme des Feinanteils ist quantitativ in der Verteilungssumme und

Verteilungsdichte in Abbildung 29 b) dargestellt. Es ergibt sich fir die Mischung ein Ds von
70 pm.
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Abbildung 29: a) Makroskopische Aufnahmen der Pulvermischungen aus AMZ4 -G1 mit
unterschiedlichen Zugaben von AMZ4-C2.b) Resultierende Verteilungssumme und -dichte von AMZ4 -
G1 + 20% AMZ4-C2, im weiteren Verlauf als AMZ4 -B1 gefihrt.

Die 80:20 -Mischung weist einen Lawinenwinkel U, von 55,3° + 0,8 und ein Oberflachenfraktal

I von 34+0,1 auf. Basierend auf den von Spierings et al. in [160] definierten
FlieRfahigkeitskriterien fir das PBF -LB/ M-Verfahreni st ei n Ober fod,06tménfr akt al
ein Lawi ne.panOa5R erfordellich fur eine ausreichende FlieRfahigkeit. Trotz

Uberschreitens des kritischen Lawinenwinkels zeigte die Mischung eine ausreichende

Rakelfahigkeit und wurde folglich fur die Verarbeitung im PBF-LB/ M-Verfahren qualifiziert .

Steigerung der FlieR3fahigkeit durch nanoskalige FlieRhilfe (Aerosil):

Der zweite Ansatz zur Steigerung der Fliel3fahigkeit thematisiert die Additivierung de s
feinkdrnigen Pulver s mit einer pyrogenen SiO.-FlieR3hilfe (Aerosil R972). Die Funktionsweise
von FlieBhilfen ist schematisch in Abbildung 30 a) dargestellt. Der durchschnittliche
Durchmesser der SiG-Partikel betragt 16 nm [163]. Eine Steigerung des interpartikularen
Abstands in dieser GroRBenordnung lasst erwarten, dass vorherrschende VdW.-Krafte
weitestgehend negiett werden (siehe Abbildung 28 b). Karg et al. zeigen in [164], dass die
Zugabe von 0,5m.% SiQ, die Fliel3eigenschaften nichtsph arischer Al-Si deutlich steigert. Die
Autoren beobachteten dies anhand einer Steigerung der Plattformbedeckung nach
Beschichtung von 75% auf Uber 90 % in Folge der SiQ-Addition.

Zur Evaluierung der notwendigen Menge wurde eine Initialmenge AMZ4 -C2-Pulver
sukzessive mit zunehmendem SiO; vermengt. Die Mischung erfolgte mittels Turbulamischer
fur je 30 min bei einer Drehzahl von 50 rpm. Das resultierende Fliel3verhalten ist anhand des
Lawinenwinkels in Abbildung 30 a) tUber die zugegebene Menge an Flie3hilfein pg/g AMZ4
dargestellt. Mit einem initialen Lawinenwinkel von 59° sind makroskopische Agglomerationen
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5 Ergebnisse und Diskussion

des Pulvers zu erkennen(siehe Abbildung 30 b), die sich in einer mangelhaften Flie3fahigkeit
widerspiegeln.

a) b)
FlieRhilfe

AMZ4-C2 - 10-45 um Pulver

AMZ4

55}

2

[=

=
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3 45-—--——-—!\ -------------------

l\l~j-l_./§\. j/i
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Abbildung 30: a) Schematische Wirkungsweise von FlieRhilfen. Die SiO2-Partikel lagern sich auf der
Oberflache der AMZA4-Tragerpartikel an und erhéhen den interpartikulare n Abstand um den
Durchmesser der SiOz-Partikel und reduzieren damit die VdW.-Krafte. b) Einfluss des Aerosil-Gehalts
auf den mittels RPA gemessenen Lawinenwinkel | bei AMZ4-C2 mit einer Partikelgréf3enverteilung
von 10 bis 45 um. Daten aus [165].

Mit steigender Zugabe nimmt der Lawinenwinkel rapide ab und erreicht bei einem
Gewichtsanteil von 30 ug/g das nach Spieringsin [160] definierte Flie3fahigkeitskriterium von
U.O45.Diewe i t er e Zu g a b .éis etveard2°.iAof Basis tles Ergebnisses wurde eine
Aerosil-R972-Zugabe von 30ug/g fur Pulver der Fraktionierung 10 T 45 um als geeignet zur
Einstellung einer hinreichenden Flie3fahigkei t abgeleitet.

5.1.2 Initiale Bestimmung eines Prozessfensters

Zur defektfreien Verarbeitung neuer Materialien ist, wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben, de
Ermittlung der material - und anlagenspezifischen Kernprozessparameternotwendig. Bei der
Prozessierung metallischer Glaser ist neben Rissbildung, Gasporositat und unzureichendem
Schmelzverbund auch die Kristallisation des Probenmaterials als mdoglicher Defekt zu
bertcksichtigen. Im ersten Schritt der Versuchsreihen wurden geeignete Parameterfenster fur
AMZ4-C1 anhand vonPrimitivgeometrien ermittelt. Daz u wurden Parameterstudien anhand
von Wirfeln mit einer Kantenldnge von 5mm an der in Abschnitt 4.2 beschriebenen PBF-
LB/M -Anlage EOSM100 durchgefihrt.

Die Qualifizierung der Kernprozessparameter erfolgte zunachst anhand der Variation von
Laserleistung P. und Scangeschwindigkeit vs. Weitere Parameter wurden gemaf Tabelle 6 in
Abschnitt 4.2 konstant gehalten. Abbildung 31 a) Exemplarische Probenanordnung zur
Parameterevaluation der Laserleistungen P=40W wund P=50W flir variierende
Scangeschwindigkeiten; b) Langsschliff eines Dichtewdrfels prozessiert mit einer
Laserleistung von 50 W und einer Scangeschwindigkeit von 1600mm/s. [166] zeigt einen

exemplarischen Auszug der Parameterstudien. Dabei ist in (a) ein reprasentatives
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5.1Verarbeitung von Zr59,3Cu28,8Al4,6Nb1,5 im PBF-LB/M -Verfahren

Prozessergebnisund in (b) ein ausgewahltes Schliffbild , das zur Evaluation der relativen

Dichte dient, abgebildet.

Ein Teil des untersuchten Prozessfensters musste aufgrund vorKollisionen der Proben mit der
Beschichterklinge von der Belichtung ausgeschlossen werdenAbbildung 31a) Exemplarische
Probenanordnung zur Parameterevaluation der Laserleistungen P=40 W und P =50 W fur
variierende Scangeschwindigkeitery b) Langsschliff eines Dichtewurfels prozessiert mit einer

Laserleistung von 50 W und einer Scangeschwindigkeit von 1600mm/s. [166] a).

TR T Y

Abbildung 31 a) Exemplarische Probenanordnung zur Parameterevaluation der Laserleistungen
P=40 W und P =50 W fur vari ierende Scangeschwindigkeiten; b) Langsschliff eines Dichtewdrfels
prozessiert mit einer Laserleistung von 50 W und einer Scangeschwindigkeit von 1600 mm/s. [166]

Die verbleibenden Probekérper zeigen den charakteristischen Zusammenhang zwischen der
applizierten Linienenergiedichte E. und der relativen Dichte 0. des Materialverbunds.
Abbildung 32 a) stellt den Zusammenhang zwischen der Laserleistung und der relativen

Dichte bei konstanter Scangeschwindigkeit von 2000 mm/s dar. Die relative Dichte nimmt mit

steigender Leistung zu.
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Abbildung 32: Einfluss ausgewahlter Prozessparameter auf die relative Dichte von Dichtewiirfeln
prozessiert aus AMZ4-C1 a) Zusammenhang zwischen der relativen Dichte und der Laserleistung bei
konstanter Scangeschwindigkeit. b) Auswirkung der Scangeschwindigkeit auf die relative Dichte bei
zunehmender Scangeschwindigkeit. Daten aus [166]. ¢) Zusammenhang zwischen der relativen Dichte
und dem Spurabstand bei der Verarbeitung von AMZ4 -C1.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ab einer Leistung von 40 W weisen die Proben relative Dichten > 99,5 % auf. Eine weitere
Steigerung flhrt zu einer marginalen Steigerung der relativen Dichte, die sich asymptotisch
100 % annéahert. Bei konstanter Leistung (b) fuhrt eine Steigerung der Scangeschwindigkeit zu
einer linearen Abnahme der relativen Dichte. Die resultierenden Fehlstellen sind durch

unregelmafig elongierte Morphologie gekennzeichnet, was auf einen unzureichenden
Schmelzverbund (LoF) schliel3en I&sst.

Im nachsten Schritt wurde der Einfluss des Spurabstands untersucht. Abbildung 31 a)
Exemplarische Probenanordnung zur Parameterevaluation der Laserleistungen P= 40 W und
P=50W fur variierende Scangeschwindigkeitery b) L&ngsschliff eines Dichtewdirfels
prozessiert mit einer Laserleistung von 50 W und einer Scangeschwindigkeit von 1600 mm/s.

[166] c) stellt die relative Dichte der Proben uber die Linienenergiedichte fur verschiedene
Spurabstandedar. Die Linienenergiedichte wurde bei gleichbleibender L aserleistung von 55W
Uber die Scangeschwindigkeit variiert. Die Ergebnisse zeigen, dass bi konstanter
Linienenergiedichte die relative Dichte mit abnehmendem Hatch zunimmt. Die Beobachtung

lasst sich durch den gesteigerten Uberlapp zwischen den einzelnen Spuren begriinden.
Dadurch konnen trotz geringer Linienenergiedichte, relative Dichten oberhalb von 99,5 %
erreicht werden. Ubertragen auf die Volumenenergiedichte E, ergibt sich in Abbildung 33 eine

Zusammenfassung der Parameterstudien, aufgetragen als relative Dichte UberE,.
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Abbildung 33: Darstellung der relativen Dichte 0re in Abh&ngigkeit zur applizierten Volumen - bzw.
Linienenergiedichte. Werte unter 'O ~31.25J/mm? fihren zu LoF -Porositat. Die obere Grenze des
Parameterbereichs O  wird durch Prozessabbriiche definiert und liegt bei ~50 J/mms3.

Die Kurve lasst sich in drei charakteristische Bereiche einteilen. In einem Bereich von 15bis
25J/mm3 (blau hinterlegt) weisen die Probekoérper relative Dichten < 99,5% auf. Die
unregelmafige Morphologie der Fehlstellen lasst sich LoF-Defekten zuordnen und kann
folglich mit einem unzureichenden Energieeintrag assoziiert werden. Mit steigender

Volumenenergiedichte nahert sich die relative Dichte in Bereich 2 (griin hinterlegt)
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asymptotisch 100% an. In Bezug auf die betrachteten Parameterkombinationen weisen
Probekdrper ab einer Ey von etwa 31J/mm3 relative Dichten 0o > 99,5 % auf. Der durch die
grau gestrichelte Linie gekennzeichnete Grenzwert reprasentiert die so ermittelte minimale
Energiedichte, die zur dichten Verarbeitung aufgebracht werden muss. Die maximal
gemessene relative Dichte betrug 99,98 % und ergab sich beieiner Laserleistung von 50 W und
einer Scangeschwindigkeit von 1600mm/s (Eyv = 39 J/mm3) . Die verbleibende Restporositét
von 0,02 % weist eine spharische Morphologie auf, die auf GaseinschlisseriickschlieRen lasst
Der dritte Bereich (rot hinterlegt) ist durch instabiles Prozessverhalten bei Ey > 50 J/mm3

gekennzeichnet Aufgrund von Kollisionen mit dem Beschichter konnten diese Proben im
Rahmen der untersuchten Parameterbereiche nicht stabil prozessiert werden und markieren
damit die obere Grenze des ParameterfenstersDer Verlauf lasst sich durch eine asymptotische

Exponentialfunktion ( Formel 37) der Form ann&hern.

®w pTnmo chp? mpo Formel 37

Unter Vernachlassigung moglicher Keyhole-Porositat wird zur Vereinfachung die
Grenzbedingung 1 ER®  p mx (a=100) gewahlt. Mit 1_EQc ¢ ¢l prognostiziert
die Fitfunktion negative relative Dichten ab einer E , < 6,34 J/mm3. Damit ist die Fitfunktion

nur eingeschrankt fir eine Extrapolation in niedrigere E -Bereiche geeignet.

Ausgehend von der initialen Prozessentwicklung fir AMZ4-C1 wird nachfolgend der Einfluss
der PSDund des Sauerstoffgehalts auf die relative Dichte und das resultierende Prozessfenster

der untersuchten AMZ4 -Pulverderivate evaluiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3 Einfluss der Pulverbeschaffenheit  auf den Materialverbund

Abbildung 34 stellt die relative Dichte der grobkornigen Pulverchargen AMZ4-G1 und
AMZ4-B1 uber die applizierte E, dar. Fur beide Derivate steigt die relative Dichte mit
zunehmenderE,. Ab'O > 35J/mm3 zeigt sichfir AMZ4 -G1eine Verarbeitung mit relativen
Di ¢ h tee199,50 (a). Die maximal gemessenerelative Dichte betragt 99,87 %+ 0,03 %.
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Abbildung 34: Relative Dichte des grobkérnige n Derivats AMZ4-G1 (45 100 um) und der Mischung
AMZ4-B1(10i 100 um). Ein exemplarischer Vergleich der lichtmikroskopischen Aufnahmen st fur die
Verarbeitung mit 60 W Laserleistung und einer Scangeschwindigkeit von 2000 mm/s dargestellt .

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 34 b) die resultierende relative Dichte von AMZ4-B1nach
Zugabe des Feinanteilsgemaf0 aufgetragen. Analog zu AMZ4-G1 steigt die relative Dichte mit
zunehmendem Energieeintrag bis maximal 99,84 %+ 0,04 %. Die Zugabe des Feinanteils
fuhrt zu einer Reduktion der Anzahl und GroRBe unférmiger L oF-Kavitaten bei
gleichbleibenden Parametern, wie exemplarisch in Abbildung 35 dargestellt. Bei
gleichbleibenden Parametern erhoht sich die relative Dichte von 99,55 % auf 99,85%. Die
untere GrenzenergiedichteO  verschiebt sich von 35J/mm3 fiur AMZ4 -G1 auf~32,5 J/mm3

fur AMZ4 -B1 Bei beiden Derivaten zeigt sich bei &quivalenter Volumenenergiedichte eine

gesteigerte relative Dichte unter der Verwendung hoherer Laserleistungen.
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Abbildung 35: Vergleich der Schiliffbilder fir AMZ4 -G1 und-B1 hergestellt mit 60 W Laserleistung und
einer Scangeschwindigkeit von 2000 mm/s.

Verglichen mit den grobkérnigen Derivaten ergibt sich bei der Verarbeitung des feinkdrnigen
Die
Restporositat weist eine spharische Morphologie auf, was auf Gaseinschliisseschliel3en lasst
Eine Verringerung des Sauerstoffgehalts von 2300 pug/g (Abbildung 36 a) auf 1100 pg/g
(Abbildung 36 b) reduziert die verbleibende Porositat deutlich .

Pulvers eine gesteigerte relative Dichte, mit einem O -Wert von ~25J/mm3 .
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Abbildung 36: Einfluss des Sauerstoffgehalts auf relative Dichte bei der Verarbeitung von
a) AMZ4-C2 (2300 pg/g) und b) AMZ4-C3 (1100ug/g) . Variiert wurden die Scangeschwindigkeit und
Laserleistung. Schichtdicke und Hatchabstand waren konstant 0,02 mm und 0,04 mm.

Abbildung 37 fasst die Uber alle Leistungsstufen gemittelten Daten der jeweiligen
Pulverchargen zusammen. Neben den gemittelten Datenpunkten ist jeweils die Trendlinie zur
Referenzcharge AMZ4-C1 aufgetragen Fur AMZ4-B1 steigert sich fur AMZ4-C1 die
erforderliche Energiedichte % von 31J/mm?3 auf ~35 J/mm3. Mit der Zugabe feinkdrniger

Partikel in das Ausgangsmaterial sinkt die erforderliche Energiedichte sukzessive bis auf
25 J/mm3. Die feinkdrnigen Chargen AMZ4 -C2 und -C4 weisen innerhalb des untersuchten

Prozessfensters keine loF-Porositat auf.
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Abbildung 37: Zusammenhang zwi schen relativer Dichte und Volumenenergiedichte der untersuchten
PartikelgroRenverteilungen a) 451 100 pm, b) 10i 100 pm, c) 10i 45 pm mit 2292 pg/g Sauerstoff und
d) 107 45 mit 600 pg/g Sauerstoff . Die vertikalen Referenzlinien deuten den minimalen Energieeintrag
‘O an, der zu einer relative n Dichte > 99,5 % (horizontale Referenzlinie) fuhrt . Redundante x-Daten
wurden gemittelt.

Die Ergebnisse belegen damit einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der relativen
Dichte und der PSD. Abbildung 38 tragt die minimal erforderliche Energiedichte O  zur
Erreichung einer relativen Dichte " > 99,5% der untersuchten Pulver in Abhangigkeit zu
ihrer PartikelgroBe dsp auf. Mit zunehmender PartikelgroRe steigt die erforderliche
Energiedichte annéhernd linear an und nimmt dabei um ~30 % zu.

Unter der Annahme einer gleichbleibenden Legierungskonstitution und damit konstanter
thermophysikalischer Kennwerte wie Schmelzpunkt, Schmelzenthalpie und Warmekapazitat
ist eine Ursache in den morphologischen Eigenschaften der Pulverschittungen naheliegend.
Der Einfluss der PartikelgroRe auf den PBFLB/M -Prozess wird in der Literatur kontrovers
diskutiert. Zhang et al. beschreiben in [167] eine Abnahme der Absorption mit steigender
PartikelgroRe bei der Verarbeitung von Wolframpulver. Die Autoren argumentieren mit einer
héheren Anzahl von Mehrfachreflexionen der Laserstrahlung bei kleineren Partikelgrof3en

innerhalb einer Schicht.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, legenempirische Arbeiten von Ye et al. in [85]
nahe, dass die applizierte Laseenergie uUberwiegend von der schmelzflissigen Phase
absorbiert wird . Diese Erkenntnis wird weiterhin in [168] und [84] bestatigt bzw. ergdnzt
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5.1Verarbeitung von Zr59,3Cu28,8Al4,6Nb1,5 im PBF-LB/M -Verfahren

Demzufolge lasst sich eine Anderung der Absorption bzw. des Energieeinkopplungsgrads als
phanomenologische Erklarung der Abhangigkeit zwischen PartikelgréBe und O

ausschlieen. Dass trotz konstanten Energieeintrags die relative Dichte mit zunehmender

PartikelgroRe sinkt,

lasst sich stattdessen auf die Beschaffenheit der

zurtickfiihren .
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Abbildung 38: Einfluss der PartikelgréRe D so auf die erforderlic he Volumenenergiedichte Esmin zur
Erzielung einer reibei9935%.ven Dichte 0

Mit steigender Partikelgrof3e nimmt die Packungsdichte der grobkornigeren Pulverderivate im
Vergleich zu feinkérnigen AMZ4 -Derivaten ab (siehe Abbildung 27). Demzufolge steigt die
erforderliche Volumenanderung und Materialredistribution wahrend der Phasenlberginge
von Pulver zu Festkorper. Der Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 39 illustrier t.

Wahrend des PBFLB/M -Prozesses verfahrt die z-Achse in konstanten Inkrementen (hier
20 pum).

Ppackung1 < PPackung,2

E Beschichterklinge
E& Aiv_tif_q;f‘4

d’?‘ eyt d

§ bt had

v 1

q

Abbildung 39: Schematische Darstellung unterschiedlicher Packungsdichten und der daraus
resultierenden realen Schichtdicke.

Da die Packungsdichte von Pulverschittungen geringer ist als die Dichte des Festmaterials,
kommt es zu einer Schrumpfung zwischen dem Volumen der Pulverschittung und der
erstarrten Schicht. Die Schrumpfung fuhrt dazu, dass die reale Schichtdicke der
Pulverschittung im Prozess grof3er ist als die nominelle Schichtdicke. Das Ausmald der

Schrumpfung héangt malgeblich von der Packungsdichte der Pulverschittung ab. Eine
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5 Ergebnisse und Diskussion

verringerte Packungsdichte in der applizierten Pulverschicht fuhrt zu einer grof3eren

Schrumpfung der aufgetragenen Pulverschicht wahrend des Schmelzvorgangs.

Der Effekt ist exemplarisch fir zwei Proben mit vergleichbarer relativer Dichte der
Pulverchargen AMZ4-G1 (45 100 pm) und AMZ4 -C4 (1Gi 45 pm) in Abbildung 40 dargestellt.
Die Grafik zeigt je einen Langsschliff eines Dichtewirfel sder jeweiligen Chargeund die daraus
optisch ermittelte n Oberflachenprofil e. Das Oberflacherprofil von AMZ4-G1 zeigt deutliche

Schwankungen des Hohenprofils der letzten Schicht von0 bis 155um.

-0.16

E — Oberflachenprofil Dichtewarfel F@— Oberfiachenprofil Dichtewrfel
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Abbildung 40: Dichtewiirfel im Langsschliff der Pulverchargen AMZ4 -G1 (a) und AMZ4-C4 (b) mit
den aus den Schliffbildern extrahierten Oberflachenprofilen der letzten Schicht (Schichtnummer 250)
entlang der x-z-Ebene. Die nominelle Schichtdicke von 20 um ist durch horizontale Hilfslinien
dargestellt .

Demzufolge wéare bei Beschichtung und Belichtung der Schicht n+1 eine lokale Steigerung der
realen Schichtdicke auf 175um auf das 8,7-Fache der nominellen Schichtdicke zu erwarten.
Der Effekt pragt sich besonders in der Probenmitte von 0,5 mm <x<4,5mm aus. Die
Konturen der Probe hingegen zeigen keine Abweichung zur nominellen Bauhghe.
Phanomenologisch lasst sich herleiten, dass es an den Konturen nicht zu einer
Material verarmung kommt. Im Gegensatz zum Kern des Bauteils wird das Schmelzbad
zusatzlich zum applizierten Material der aktuellen Schicht auch aus dem umliegenden
Pulverbett gespeist.

Ein analoges Verhalten zeigt sich auch im Hohenprofil des AMZ4-C4-Dichtewdrfel s. Im

Gegensatz zum grobkdrnigen Pulver ist jedoch die Varianz der zu erwartenden realen
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Schichtdicke deutlich geringer. Hier ist mit einer maximalen realen Schichtdicke von 75 um zu
rechnen, was einer Verdreifachung entspricht. Die Beobachtungen sind kongruent zu[114]und
[115]. Hier wurden reale Schichtdicken im PBF-LB/M -Prozess anhand speziellelProbekérper
fur die Stahle 316L und 174 PH ermittelt . In [114] wurde anhand spezieller Probekorper eine
reale Schichtdicke von 100 pm bei einer nominellen Schichtdicke von 20 pm festgestellt.
Untersuchungen von Yuasa et al. in[169] zeigen anhandeines eigens konzipierten Prifstands,
dass neben den Pulvereigenschaften auch die Beschichtergeschwindigkeit und die
Pulvermorphologie einen Einfluss auf die effektive Schichtdicke haben. Daraus lassen sich
zwei Mechanismen ableiten, die den in dieser Arbeit beobachteten, erh6hten Energiebedarf
O rechtfertigen. Erstens ist aufgrund der geringeren Packungsdichte mehr
Materialmigration notwendig, um HohlrGume in der applizierten Pulverschicht zu fullen.

Zweitens erfordert die gesteigerte reale Schichtdicke eine hdhere Eindrin gtiefe der
Laserenergie, um einen ausreichenden Schmelzverbund mit der vorherigen Schicht

sicherzustellen.

Es lasst sich zusammenfassen,dass alle Pulverderivate eine dichte Verarbeitung Gber 995 %
zulassen.Damit ist das erste derin Kapitel 3 formulierten Ziele , die makroskopisch defektarme
Verarbeitung, erreicht. Dartber hinaus sind folgende Erkenntnisse abzuleiten:

9 Die Derivate mit Partikeldurchmessern > 45 um zeigen LoF und Gasporositatenals
makrostrukturelle Defektauspragung .

1 Fur die Derivate mit einer PSD von 10 bis 45 pm sind innerhalb der untersuchten
Parameterfenster Uberwiegend spharische Gasporen vorzufinden.

1 Grobere PSD erbrdern hohere Volumenenergiedichten, um ausreichende Dichten zu
erzielen. Als zugrunde liegender Mechanismus lasst sich die reduzierte Packungsdichte
und die folglich gesteigerte effektive Schichtdicke annehmen.

1 Gasporositat nimmt mit reduzierter Sauerstoffverunreinigung der Pulver ab.

Das erstrebenswerte Eigenschaftsprofil glasbildender Legierungen ist neben ihrer
makroskopisch strukturellen Integritét jedoch auch von einer erfolgreichen Vitrifizierung

abhangig. Erganzend zu der morphologischen Variation der AMZ4-Pulverderivate wird
daher nachfolgend der Einfluss chemischer und struktureller Merkmale hinsichtlich der

Glasbildung im PBF-LB/ M-Verfahren untersucht.

5.1.4 Einflusse auf die Auspragung kristalline r Defekt e

Trotz der charakteristisch hohen Abkihlraten des PBF-LB/M-Verfahrens gehort
Kristallisation zu einem vielfach beschrieberen Defekt, der in additiv hergestellten BMGs

beobachtet wird. Als Ursachen dafir werden teilweise der chemische Ausgangszustand der
Ausgangsmaterialien [165], die zyklische Wiedererwarmung und verminderte Abkuhlraten in

der WEZ [170] oder die Entmischung der Elemente wahrend der Laser-Material -1 nteraktion
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5 Ergebnisse und Diskussion

genannt [121]. Zur Untersuchung des Sachverhalts wird zunachst der Ausgangszustand der

Pulver evaluiert.

Strukturelle r und chemische r Ausgangszustandd er Pulver derivate

Im Vergleich zu etablierten Gussverfahren fuhrt die pulverbasierte Prozessroute des PBF
LB/ M-Verfahrens unausweichlich zu héheren Sauerstoffgehalten. Dies ist maRRgeblich auf die
hohe Oberflache der Pulverpartikel als Folge der Zerstauburg zurtickzufiihren [153]. Darlber
hinaus zeigten die in 0 und 0 beschriebenen MalRBnahmen zur Steigerung der Fliel3fahigkeit
zwar im Hinblick auf die pulverrheologischen EigenschaftenErfolg, fihrt en aber auch zu einer
maoglichen strukturellen und chemischen Veranderung des Ausgangsmaterials. Shen et al
beschreiben in [171] den Effekt praexistenter Nuklei auf das Kristallisationsverhalten des
Zr-basierten BMGs Zrs; 5TisAl10Ni14Cui7,0 bei der Laserbearbeitung. Die Autoren zeigen, dass
eine hohere Nukleusdichte mit ausgepréagterer Kristallisation innerhalb der WEZ einhergeht
[171]).

Daraus ergibt sich die Fragestellung, welchen Einfluss die in dieser Arbeit relevanten
strukturellen und chemischen Variationen der Ausgangsmaterialien auf die
Glasbildungsfahigkeit im PBF-LB/M -Prozesshaben. Konkret werden dazu unterschiedliche
Sauerstoffgehalte der Derivate gemdafl Tabelle 10 als chemische Variation der
Legierungskomposition, die Aerosil-Additivierung aus 0 und der Einfluss préaexistenter
Kristalle der Charge AMZ4-G1lbetrachtet.

Einfluss der Partikelgrof3e

Zur Analyse des strukturellen Ausgangszustands der Pulver sind in Abbildung 41 XRD-
Diffraktogramme der jeweiligen Pulver in Abhéngigkeit zur PartikelgroRe dargestellt. Die
feinkdrnigen Pulverchargen der PartikelgroRen 107 45 um und 107 63 pm zeigen zwei breite
Intensitdtsm axima bei 37° und 65° 2, was auf eine amorphe Struktur im Rahmen der
Detektionsgrenzen des Verfahrens hindeutet. Das grobkornige Pulver der Partikelgro3e 45

100 um weist hingegen diskrete Intensitatsmaxima auf, die durch konstruktive Interferenzen

kristal liner Bestandteile im Pulver entstehen. Die Intensitatsverhéltnisse der Reflexe und

deren Position deuten auf Zr,Cu hin [165].
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Abbildung 41: Réntgendiffraktogramme der untersuchten AMZ4-Ausgangspulver mit Daten aus
[165]. Charakteristische Position en und Intensitatsverhéaltnisse der kristallinen Reflexe von Zr>Cusind
durch schwarze Linien g ekennzeichnet.

Die weitere Charakterisierung der Pulver anhand von DSG-Messungen ist in Abbildung 42
dargestellt. Die Bestimmung charakteristischer Temperaturen T4 und Ty erfolgte anhand der
&angentend bzw. @®DnsetdMethode in Anlehnung an [172]. Dazu wurde jeweils der

Schnittpunkt der Tangenten der Peakflanke und Baseline gewahlt[173].

Als Stellvertreter fur die Partike Igrofe 100 45 pum wurde AMZ4-C2 herangezogen. Ein
eingehender Vergleich der unterschiedlichen feinkdrnigen AMZA4-Pulverderivate erfolgt in

Abschnitt 5.1.4. Dargestellt sind die spezifischen Warmestrome Uber die Temperatur. Alle
Pulver weisen einen fur amorphes AMZ4 charakteristischen Verlauf der DSC-Kurven auf.
Dieser ist gekennzeichnet durch einen konstanten Warmestrom bis zum Glastbergang. Hier
folgt ein endothermer Anstieg des Warmestroms, der in das Plateau der SCL Ubergeht.
AnschlieBend folgt ein abrupter exothermer Abfall im Warmestromsignal, der die latente
Warme der Kiristallisation widerspiegelt. Die Kiristallisation des Materials ist in den

vorliegenden Proben aweigeteilt. Zur Quantifizierung des Kristallisationsereignisses kann die

Kristallisationsenthalpie § H. herangezogen werden. Sie wird anhand des Integrals tber dem
Kristallisationssignal bestimmt. Als Integrationsgrenze wird eine Horizontale zwischen Tyund
dem Endpunkt der Messung gewahlt (Abbildung 42). Da der Temperaturbereich des
verwendeten DSC auf873 K begrenzt ist, kdnnen Teile des Kristallisationssignals ggf. nicht

erfasst werden.
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Abbildung 42: DSC-Signale der untersuchten Ausgangspulver in Abhangigkeit zuihrer PartikelgroRe
gemessen mit einer Heizrate von 20 °C/mi n. Fur die Fraktion 107 45 um wurde exemplarisch AMZ4 -
C2 gewahlt. Die Glasiibergangstemperatur T g und die Kristallisationstemperatur Tx sind durch Pfeile
gekennzeichnet. Die Bestimmung der Kristallisationsenthalpie als Integral Uber dem
Kristallisationsignal ist exemplarisch fur AMZ4 -G1 im vergroRerten Abschnitt dargestellt.

Die Ergebnisse sind daher insbesondere fir den qualitativen Vemleich innerhalb der
Messreihen dieser Arbeit geeignet. Das Verhdltnis zwischen der nominellen und der
gemessenen latenten Warme der Phasenumwandlung quantifiziert den kristallinen

Phasenanteil der jeweiligen Probe. Praexistente kristalline Anteile tragen nicht oder nur

eingeschrankt zur latenten Warme bei und verringern damit das exotherme Signal. Die
charakteristischen Temperaturen des Glastbergangs und der Kristallisation der Pulver sind in
Tabelle 9 aufgelistet. Die Daten deuten darauf hin, dass PartikelgréRen >63 um wéhrend der
Zerstaubung nicht hinreichend schnell abkihlen, um vollstdndig amorph zu erstarren .

Die grobkoérnige Fraktion AMZ4 -G1 zeigt mit -1,68 kJ/g-atom eine deutlich verringerte
Kristallisationsenthalp ie gHx im Vergleich zu den feinkérnigen Fraktionen . Diese weisen
mit -4,25kJ/g-atom (AMZ4-C1l) und -4,91kJ/g-atom (AMZ4-C2) mit Gussmaterial
vergleichbare exotherme Warmestrome auf. Literaturwerte der Kristallisationsenthalpie fur

amorphes AMZ4 variieren stark. Jochen Heinrich ermittelt in  [25] fiur gegossenes AMZ4
62 J/ig (bzw. -4,75kJ/g -atom). DSC-Messungen von Marattukalam et al. in [174] ergeben
hingegen fur AMZ4-Pulver der PartikelgroRe 10i 45 um und mit einem Sauerstoffgehalt von
ca. 1000 ug/g eine Kristallisationsenthalpie aHx von -86,9 J/g (bzw. -6,66 kJ/g -atom). Der
Pulverhersteller Heraeus AMLOY selbst gibt -47 J/g (bzw. -3,6 kJ/g -atom) an [149]. Die
Abweichungen sind im Wesentlichen auf den untersuchten Messbereich, die Wahl der
Integrationsgre nzen und die Heizrate wahrend der DSGMessung zurlickzufiihren. Trotz der
eingeschrankten Vergleichbarkeit lasst die deutlich verringerte Kristallisationsenthalpie von

AMZ4-G1i zusammen mit den XRD-Ergebnissen ausAbbildung 417 auf einen signifikanten

kristallinen Phasenanteil im Pulver schlieen. Die Ausgangspulver AMZ4-C1 und AMZ4-C2
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hingegen lassen sich im Rahmen der Detektionsgrenzen der verwendeten Methoden als
amorph annehmen. Nimmt man die Kristallisationsenthalpie der beiden Derivate als amorphe

ReferenzO , Iasst sich der kristalline Anteil von AMZ4 -G1 gemal¥ormel 38 absch&zen:

o)
Vi Qi o wwom%z p T Formel 38

Tabelle 9: Charakteristische Kennwerte aus den DSC-Messungenbei einer Heizrate von 20 K/min der
AMZ4-Pulverchargen in Abhéngigkeit zuihrer PartikelgréBe. *Werte sind nicht néher spezifiziert .

o . . W o = . W o . . W <

Pulver i [ A A [ AT e | T ey

K | K K | ® | K| ok | K-

atom)

AMZ4 -G1
457 100 pm 668 703 743 755 | 760 806 -1,68
AMZ4 -C1
107 63 um 663 701 743 757 759 802 -4,25
AMZ4 -C2
107 45 pm 664 707 738 753 758 807 -4,91
Gussreferenz  [25] 671 - 742 - - - -4,7
Pulverreferenz
Literatur  [174] bre | ozl 474 - - -6,7
Pulverreferenz . .
Heraeus AMLOY  [149] 673 748 - -3.6

Folglich fuhrt die beschriebene Methodik zur Steigerung der Flie3fahigkeit durch Erhéhung
des mittleren Partikeldurchmessers zur Ind uzierung kristalliner Bestandteile und somit
moglicherweise zu homogenen Keimen im Ausgangsmaterial. Die beiden amorphen Derivate
AMZ4-C1 und-C2 zeigen trotz vergleichbarer Kristallisationsenthalpie eine unterschiedlich
ausgepragte Sekundarkristallisation sowie einen Versatz derGlasuibergangstemperatur T4 und
Tx zwischen den beiden Derivaten. AMZ4-C2 weist eine etwa 5K kirzere SCLim Vergleich zu
AMZ4-C1 auf, was gemaf AbschnitR.1.2mit einer geringeren thermischen Stabilitat assoziiert
wird. Weiterhin zeigt sich eine starker ausgepragte Sekundarkristallisation mit zunehmendem
Sauerstoffgehalt. Ergebnisse von Eckert et al. [47] legen nahe, dass der Sauerstoffgehalt
ursachlich fur eine solche Veranderung der Kristallisationskinetik bei Zr-basierten BMGs ist.
Der Sachverhalt soll nachfolgend anhand der AMZ4-Pulverderivate C2i C4 ndher betrachtet
werden.

Einfluss des Sauerstoffgehalts auf die Verarbeitbarkeit von AMZ4

Industrielle Ausgangsrohstoffe, die Gaszerstaubung und der PBFLB/M -Prozess fuhren dazu,
dass der Sauerstoffgehaltentlang der additive n Prozessketteim Vergleich zu labormafR3stablich
angefertigten Gussproben um ein bis drei GrolRenordnungen gesteigert wird [175,176]
Pulverformige Ausgangsmaterialien haben ein intrinsisch hohes Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen. Folglich steigt gegeniber dem Gussprozess auch das Potenzial zur
Sauerstoffaufnahme und Oxidbildung und schlussendlich der Sauerstoff-Massenanteil pro
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Volumeneinheit. Der folgende Abschnitt evaluiert drei Pulverderivate der PSD 10i 45 um mit
variierenden Sauerstoffgehalten (AMZ4 -C2 bis -C5) gemaf Tabelle 10.

Tabelle 10: Ubersicht der Sauerstoffgeh alte in den untersuchten AMZ4 -Pulverderivaten.

Bezeichnung Sauerstoffgehalt (1g/g)

AMZ4 -C1i Referenz 1581
AMZ4 -C2 2292
AMZ4 -C4 1100
AMZ4 -C5 600

AMZ4-C1 wird weiterhin als Referenz herangezogen. Die Sauerstoffgesilte wurden seitens der
Firma Heraeus mittels Tragergasheif3extraktion bestimmt und bereitgestellt. Abbildung 43
zeigt den Einfluss der Sauerstoffkontamination auf die DSC-Signale der in Tabelle 10
aufgefuihrten AMZ4 -Ausgangspulver.

T(°C) T(°C)
100 200 300 400 500 350 400 450 500 550

600 g/g O,

11100 ug/g O,
1581 pg/g O,

L2292 ug/g O,

I :[100

HF (J/(g-atom K))

i I 2| 1F=-20— . .
| Heizrate 20 K/min s | 3-1 Sr T
- AMZ4-C5 1 AR o ]
L e -
—— AMZ4-C4 EN v
i AMZ4-C1 8 1505w . .
[ |—— AMZ4-C2 G 750 1500 2250 .
1 1 1 L I02 (ug]g) 1 :‘ 1 L
373 473 573 673 773 623 673 723 773 823
T(K) T(K)

Abbildung 43: DSC-Ergebnisse der AMZ4-Pulverderivate in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt.
Daten gemessen mit einer Heizrate von 20 K/min. Die Daten sind zur Veranschaulichung mit einem
y-Versatz aufgetragen.

Alle vier Pulver zeigen den bereits beschriebenen charakteristischen Verlauf von AMZ4. Ein
endothermer Warmestrom im Bereich der SCL gefolgt von einem zweigeteilten exothermen
Kristalli sationsereignis. Der zweite exotherme Peak des Kristallisationsereignissesweist im
Vergleich zum ersten Peakeinen deutlich geringeren Spitzenwert auf. Das Temperaturintervall
des lokalen Intensitats maximums erstreckt sich tUber einen breiten Temperaturbereich von

etwa 57K. Ausgewahlte charakteristische Kennwerte bezilglich des Glastbergangs und der
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5.1Verarbeitung von Zr59,3Cu28,8Al4,6Nb1,5 im PBF-LB/M -Verfahren

Kristallisation sind in Tabelle 11 zusammengefasst.Mit steigendem Sauerstoffgehaltin den

Pulvern verschiebt sich der GlasubergangTy zu hoheren Temperaturen. Gleichzeitig sinkt die
Kristallisationstemperatur “Y. Folglich verkirzt sich das Temperaturintervall § & der SCL-

Region sukzessive mitsteigendem Sauerstoffgehalt(siehe Abbildung 44). Im Hinblick auf die

variierenden Sauerstoffgehalte steigen die Intensitdt und der Flacheninhalt der
Sekundarkristallis ation mit hoherer Sauerstoffkontamination.  Quantitativ wird der

Zusammenhang durchdies ekund&r e Kri st al |Ixp damastello(sishelnsethal pi e §
Abbildung 43). Ihr Anteil an § H ges Steigt fur AMZ4-C5 (600 pg/g Oz) von 53 % auf 61 % fur

AMZ4-C2an.

Qualitativ wird dieses Verhalten fir Zr -basierte BMG-Legierungen in der Literatur bereits von
Eckert et al. in [47] beschrieben. Die Autoren untersuchen den Einfluss von Sauerstoff auf das
Kristallisationsverhalten von (Zr ¢.65Alo.075CuUo.1Ni) 100-xOx Ribbons (x = 0,27 0,8). Analog zu den
vorliegenden Ergebnissen beobachten die Autoren eine Steigerung vonTg mit zunehmendem
Sauerstoffgehalt. Der Effekt kann auf den geringen atomaren Durchmesser von Sauerstoff
zurlckgefiihrt werden, der die Packungsdichte der amorphen Matrix steigert und damit die
Mobilitat der Legierungsbestandteile einschréankt [177]. Gleichzeitig verringert sich die
Kristallisationstemperatur Tx und damit die LAnge der SCL. Dies wird auf eine zunehmende
Keimbildungsrate quasikristalline r Phasen zurtickgefiuihrt, die sich mit steigendem
Sauerstoffgehalt aus der amorphen Matrix ausscheiden. Dies destabilisiert die SCL und flhrt

zu der beobachtetenAbnahme von Ty 1 bzw. § T (siehe Abbildung 44 b).

Die Interpretation wird weiterhin durch Ergebnisse von Zhou et al. an Zrs3CuzsNisAlg in [178]
gestitzt, die mit steigendem Sauerstoffgehalt eine Abnahme von Ty und § T feststellen. Die
Ausbildung von Quasikristallen wird weiterhin als Ursache fir die zunehmende Spaltung des
Kristallisationse reignisses erachtet. Kiindig et al. fihren anhand von ZrszsCui7,dNiiaeAl10Tis
eine solche Veranderung des DSESignals auf eine Dekomposition der unterkiihlten Schmelze
als Folge vonNanokristallisation zurtick [179,180]. Auf Basis der Daten von Eckert et al.in [47]
kommt es bei geringem Sauerstoffgehalt nach Erreichen von Tx zu einer simultan en
Ausscheidung mehrerer Phasen,was zu einem singuléaren exothermen Warmeflusspeak fiihrt.
Bei steigendem Sauerstoffgehalt teilt sich die Kristallisation zunehmend in zwei Stufen auf.
Hier scheiden sich erst metastabile Quasikristalle und kfz-Phasen aus, die sich in einem
zweiten Schritt in CuZr, umwandeln. Diese Umwandlung flhrt zu einem zunehmend starker

ausgepragtenzweiten Kristallisatio nspeak.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 11 Charakteristische Werte der untersuchten Ausgangspulver ermittelt aus den DSC-Signalen
in Abbildung 43.

Pulver i I A Ao JmtE Yy, el mv
Sauerstoffgehalt (K) (K) (K) (K) (K) J/g) (J/g-atom)
AMZ4 -C1

e i 663 700 741 760 774 <101 @ -62,34
AMZ4 -C2 666 7067 739 755 775 | -17,95  -54,80
2292 ugl/g

AMZ4 -C4

o e 664 695 741 763 789 577 -49,02
AMZz4 -C5 657 695 741 768 802 | -997  -50,63
600 ug/g

Im Hinblick auf die anvisierte Verarbeitung der Materialen im PBF -LB/ M-Verfahren
prognostiziert die DSGAnalyse der Pulverdamit eine negative Auswirkung von Sauerstoff auf
die GFA und auf die thermische Stabilitéat gegen Kristallisation . Im Hinblick auf die thermische

Stabilitat von BMGs dient unter anderem das Temperaturintervall der SCL Y'Y "Y "Y als
Maf fur die GFA[30]. Abbildung 44 a) zeigt die Verklrzung der SCL respektive der GFA fir
die untersuchten Pulver mit zunehmendem Sauerstoffgehalt. Wahrend AMZ4-C5 mit einer
Sauerstoffkontamination von etwa 600 pg/g ein ¥'Y von 84 K aufweist, sinkt dieses mit

steigendem Sauerstoffgehalt um 12% auf 74K.

a) b)
90 T T T T T T L] 1 T
B AMZ4 Pulverderivate 4 v
0,408 } J
— — - Linearer Fit < e R 114
85} AMZ4-C5 s | p
. N a=-0.00582 0406 | 4 o |
< ~ . b=85.996 ' 1 g
=80 L S R=0.84 || I ]
80 S~ _AMZ4-C1 = < ;:;
X ~.
- = " 0,404 | o . ;
i AMZ4-C4 ~. i |
7S ~ AMZ4-C2 110
- 0,402 - 1
70 b
400 800 1200 1600 2000 2400 400 800 1200 1600 2000 2400
Sauerstoffgehalt (ug/g) Sauerstoffgehalt (ug/g)

Abbildung 44: a) Einfluss der Sauerstoffkontamination in den untersuchten Pulvern auf die Lénge der
SCL-§ Tx; b) Einfluss auf das GFA-Kriterium / und die daraus abgeleitete kritische Abklhlrate R ¢ nach
Luin [31].

Mit der Liqui dustemperatur T, von 1160K ergibt sich das Glasbildungskriterium [ und die
daraus abgeleitete kritische Abkuhlrate Rc (siehe Formel 7) nach Lu [31] gemé&l3 Abbildung
44 b). Demnach werden kritische Abkuhlraten der Pulverderivate zwischen8,9 K/s (AMZ4-C5
i 600 pg/g O2) und 12,8 K/s (AMZ4-C2 1 2292 ug/g Sauerstoff) prognostiziert. Obwohl die

Steigerung der kritischen Abkiihlrate qualitativ plausibel ist, weichen die Werte quantitativ
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5.1Verarbeitung von Zr59,3Cu28,8Al4, 6Nb1,5 im PBF~LB/M -Verfahren

deutlich von Literatur werten zu AMZ4 ab. Fir gegossenesAMZ4 beschreiben beispielsweise
Jonas et al. in[43], dasseine Verringerung der AMZ4-Reinheit von digh purity ézu andustrial

purity @ die kritische Abkulhlrate von 5,1 bis 6,9 K/s auf 40 K/s erhéht, woraus die kritische n
Durchmesser dc=14mm und dc.=5 mm resultieren. Bordeneethikasem et al. ermitteln in
[132] fir AMZ4 mit einem Sauerstoffgehalt von ~2000 pg/g ein dc von 0,5 mm. Anhand von
Formel 7 leitet sich daraus eine kritische Abkiihlrate von ~14000 K/s ab. Diese empirisch
ermittelten Werte stehen im deutlichen Widerspruch zu der nach Lu in [31] prognostizierten

kritischen Abklhlrate von 12,8 K/s fir AMZ4 -C2 (2292 ug/g), die mit einer dc im Guss von

etwa 6 mm (gemalFormel 8) assoziiert werden wirde.

Im Hinblick auf die Prozessbedingungen des PBA.B/ M-Verfahrenslasst sichannehmen, dass
die Abkuhlraten einzelner Scanvektoren die kritische n Abkihlraten der Materialien trotz der
verringerten GFA weiterhin Ubertreffen. Die inkrementelle Verfahrensweise entkoppelt die
finale BauteilgréRe von der aus Gussverfahren bekannten kritischen Dicke. Die thermischen
Gradienten im Schmelzbad undin der WEZ desPBF-LB/M -Prozesseshangen dennoch, wie in
Abschnitt 2.2.4 beschrieben, maRgeblich von den gewahlten Prozesparametern ab. Aus der
Analyse der Pulver lasst sich die Hypothese ableiten, dass das Prozessfenster zur amorphen
Verarbeitung mit zunehmender Sauerstoffkontamination des Ausgangsmaterials schrumpft.
Dieser Sachverhalt motiviert die folgenden Untersuchungen zur Evaluation der resultierenden

Prozessfensterfir AMZ4 im Hinblick auf die Beschaffenheit des Atsgangspulvers.
Aus den Ergebnissen lassersich daher zwei Fragestellungen ableiten:

1. Welchen Einfluss haben praexistente Kristalle bei der Verarbeitung von AMZ4 im
PBF-LB/ M-Verfahren?

2. Welchen Stellenwert hat der Sauerstoffgehalt bei der Verarbeitung von AMZ4 im
PBF-LB/ M-Verfahren?

Die beiden Fragestellungen sollen nachfolgend anhand der Verarbeitbarkeit der jeweiligen

Pulverderivate im PBF-LB/ M-Verfahren untersucht und diskutiert werden.

Einflisse  der Prozessfihrung auf die kristalline Defektauspragung bei
der PBF-LB/M -Verarbeitung

Erneut wird AMZ4-C1 als Referenzderivat herangezogenDazu werden die Dichtewurfel aus
den Abschnitten 5.1.2 und 5.1.3 hinsichtlich ihrer Amorphizitat analysiert. Eine mogliche
Kristallisation wurde anhand von DSC- und XRD-Analysen ermittelt. Abbildung 45 a)
illustriert die Beugungsspektren des Pulvers als amorphe Referenz im Vergleichzu drei
unterschiedlich prozessierten AMZ4-C1l-Probekorpern. Drei Energiedichtestufen (25, 36 und

4 Konkrete Angaben zu den resultierenden Sauerstoffgehalten werden von den Autoren nicht gemacht.
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5 Ergebnisse und Diskussion

50 J/mm3) we rden dazu betrachtet. Die Wiirfel wurden mit einer konstanten L aserleistung
von 40 W und abnehmender Scangeschwindigkeit von 2000 bis 1000 mm/s verarbeitet.
Alle Kurven zeigen das fur AMZ4 typische amorphe Halo bestehend aus zwei diffusen
Intensitdtsmaxima bei 2[ 1~ 37° und 2.~ 65°. Ausgepragte kristalline Reflexe sind im
untersuchten Ev-Bereich nicht zu erkennen. Bei etwa 4 = 30° treten schwach ausgepragte
Reflexe auf, die einen geringen kristallinen Anteil andeuten. Eine Abh&angigkeit von den
Prozessparanetern ist dabei nicht ersichtlich. Die schwache Auspragung der
Intensitdtsmaxima lasst keine eindeutige Zuordnung der Intensitatsspitze zu. Die Position
korrespondiert nicht mit den zu erwartenden Priméarkristallen CuZr . Erganzend dazu sind in
Abbildung 45 b) DSC-Analysen von Probekérperfragmenten dargestellt. Aufgetragen ist der

Warmefluss Uber die Temperatur, erneut mit amorphem Pulver als Referenz.
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Abbildung 45: a) XRD-Messungen ausgewahlter Parametersétze und des amorphen Ausgangspulvers
als Referenz.B) DSG-Diagramme i m Vergleich zum amorphen Ausgangspulver. Daten gemessen mit
der Heizrate 20 K/min, enthommen aus [181].

Bei Betrachtung der Daten der PBF-LB/M -Proben zeigt sich, dass sich Tq und Ty im Vergleich
zum Ausgangspulver verschieben. Die charakteristischen Temperaturen des Glasuibergangs
steigen um etwa 5K auf "Y e @ @ und "Yj T X Tt Gleichzeitig verringert
sich "Yj + auf 739 K. Demzufolge schrumpft die Lange der SCL um~10 K, was auf eine
verringerte Stabilitdt gegentberder Kristallisation der PBF-LB/M -Proben im Vergleich zum
Ausgangspulver hindeutet. Die Kristallisationsenthalpie § H der prozessierten Probenbleibt
im Rahmen der Messgenauigkeit von etwa +5 % konstant. Aufféllig ist die Auspragung des
sekundaren Kristallisationspeaks. Wie auch beim Pulver handelt es sich um einen
zweigeteilten Peak, der ad eine schrittweise Kristallisation der Proben im DSC-Versuch

schlieRen lasst. Der zweite Peak der Umwandlungsreaktion ab Tx. der PBF-LB/M -
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prozessierten Proben ist deutlich schwacher ausgepragt Der Flacheninhalt nimmt mit
steigender Energiedichte weiter ab. Ausgehend von den Ausfihrungen zum
Kristallisationsverhalten Zr -basierter BMGs im DSC-Versuch aus Abschnitt 5.1.4 fuhren die
Ergebnisse zuder Annahme, dass die Struktur der Probekérper auch von der Prozesshistorie
beeinflusst wird. Die bereits beschriebene schrittweise Kristallisation sauerstoffverunreinigte r
Zr-basierter BMGs im DSC zeichnet sich im ersten Schritt durch die Ausprdgung von
Quasikristallen aus [180]. Im zweiten Schritt der Kristallisation fihrt ihre Umwandlung in

CuZrz zu einem erneuten exothermen Peak bei etwa 77%K. Die in den PBFLB/M -Proben
ersichtliche Abschwachung des sekundaren Peaks lasst die Hypothese zu, dagsit steigender

E. kristalline Anteile in der amorphen Matrix der PBF -LB/M -Probekdrper zunehmend.

Abbildung 46: a) Detailansicht der DSGC-Daten zu PBFLB/M -prozessiertem AMZ4-C1 hergestellt mit
einer Laserleistung von 40 W und variierender Scangeschw indigkeit. Daten gemessen mit der
Heizrate 20 K/min, entnommen aus [181]. B) Einfluss der Volumenenergiedichte Ev auf den
Warmestrom der Sekundarkristallisation von PBF -LB/M -prozessiertem AMZ4-C1

Kindig et al. zeigen in [180] an Zrs;sCuizdNiiseAlioTis, dass bei hoher
Sauerstoffverunreinigung NiTi >-Typ-Phasen (big cube phase) in frihen Stadien der
Kristallisation unterhalb der Detektionsgrenze konventioneller XRD -Verfahren vorliegen
konnen. Solche strukturellen Abweichungen von der amorphen Phasekénnten folglich die
Abschwachung des sekundéaren Peaks exothermen Warmestroms begriinden [47,171] Eine
Spezifizierung dieser Theseund ihr Beweis erfordern jedoch umfassendere Untersuchungen,
beispielsweise mittels TEM und HESXRD. Beides wird im Rahmen dieser Dissertation nicht

angestrebt.

Zusammenfassend lasst sich mit denErgebnissen der relativen Dichte aus Abschnitt 5.1.2in
Bezug auf die untersuchten Parameterkombinationen ein Prozessfenster zur dichten und
amorphen Verarbeitung von 31,25 bis 50 J/mm?3 fir AMZ4 -C1 determinieren. Hohere
Energiedichten wurden aufgrund zunehmender Prozessinstabilitdt nicht untersucht.
Ausgehend von den Ergebnissen werden im Folgenden die Auswirkungen weiterer

Pulvercharakteristika auf die Prozessierbarkeit evaluiert.
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