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Kurzfassung

Forschungs- und Entwicklungsarbeiten an Werkstoffen fur den Einsatz in Hochtemperatur- und
strahlungsexponierten Bereichen beinhalten umfangreiche mechanische und metallographische
Untersuchungen sowie die Analytik mittels elektronenmikroskopischer Untersuchungen am REM
(Rasterelektronenmikroskop) und TEM (Transmissionselektronenmikroskop). Seit einigen Jahren
bekommt das bildgebende 3D-Analyseverfahren insbesondere in Kombination von EDX und EBSD
immer mehr Bedeutung als eine zusatzliche, erganzende und vor allem eindeutige Messmethode zur
Beurteilung der Material- bzw. Phasenzusammensetzung im Geflige. Unserem Institut steht seit 2014
eine Workstation (FIB/REM) der Firma ZEISS, Crossbeam AURIGA 40 mit 3D-Analytik zur Verfiigung.

Im Artikel werden u.a. einzigartige Ergebnisse von Untersuchungen an den Struktur- und
Hochtemperaturwerkstoffen 12Cr0.36Ta Stahl [3], nanokristalline Wolframfolie und intermetallische
NiAl-Cr-Legierung/Komposite unter Einsatz der 0.g. 3D-Technik vorgestellt.




1 Einleitung

3D Untersuchungen an kristallinen Strukturen als Erganzung der verschiedenen Analyseverfahren wie
der metallographischen Untersuchung sowie der elektronenmikroskopischen Untersuchungen am
REM (Rasterelektronenmikroskopie) und TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) zur Beurteilung
von Hochleistungswerkstoffen fiir z.B. Fusionsreaktoren [1] wurden bereits seit dem Jahr 2008 immer
wieder erfolgreich zum Einsatz gebracht.

Inzwischen findet u.a. die 3D EBSD Untersuchungsmethode immer mehr Bedeutung in der
Forschung, insbesondere zur moglichst vollstéandigen kristallographischen Charakterisierung aller
Grenzflachenarten. Eingeschlossen sind dabei die Charakterisierung der Morphologie und die
kristallographische Indizierung der Grenzflachen. [2]

Wahrend der DGM-Tagung 2011 in Karlsruhe wurden Ergebnisse vorgestellt und veroffentlicht, die
mittels 3D Untersuchungen (mit Unterstiitzung des KIT/INT) unter Einsatz der ,Slice & View“-Technik
(Thermo Fisher Scientific, FEI) in Kombination mit dem Auswerteprogramm ,Amira“ entstanden
waren. Anhand der 3D Visualisierung konnten die ermittelten Festigkeitsunterschiede zweier
Werkstoffe derselben chemischen Zusammensetzung eindeutig geklart werden: In den untersuchten
zweiphasigen  Wolfram-Lanthanoxid-Werkstoffen  hatte sich die Oxidphase je nach
Herstellungsverfahren verschieden ausgebildet (siehe Abb. 1a und 1b). Das hatte Abweichungen der
Kerbschlagarbeit von ca. 10 % zur Folge. [3]

Abb. 1a und 1b:

A / 3D-Darstellung von Lanthanoxid-Flakes in der Wolfram-Matrix, gewalzt (Probe 3, s. [3])

B / 3D-Darstellung von Lanthanoxid-Fibres mit einer Lange bis zu 20um in der Wolfram-Matrix,
gehammert (Probe 2, s. [3]).

Insbesondere die Auswertung des Probematerials Wolfram mit 1% Lanthan-Oxid Fibres nach Einsatz
der ,Slice & View“-Technik zeigte die Grenzen der 3D Visualisierung mit dem Programm Amira’. Nur
ein kleiner Bereich des Zuschnittes von 60x35x50um? (550 Slices) war nach manueller Zuordnung als
korrekte Darstellung der Phasen realisierbar, siehe Abb. 2 und 3.




Abb. 2 und 3:
A/ Probe 2 — Schnittbereich 60x35x50um?3 (550 Slices)
B / Probe 2 — Bereich der manuellen Phasenzuordnung

2 Weiterentwicklung 3D Analyse-Technik

Basierend auf den Erfahrungen wahrend der 3D-Untersuchung der Wolfram-Legierungen wurde bei
der Anschaffung der Workstation auch auf eine integrierte 3D Technik mit gleichzeitigem Einsatz von
EDX und EBSD geachtet.

Die Workstation (FIB/SEM) AURIGA 40 der Firma ZEISS wurde mit einem System der Firma
EDAX/AMETEK komplettiert, das ein 3D Wizard-Programm zur Durchfihrung der
Untersuchung/Messung ausgewahlter Probenbereiche und die erforderlichen Auswerteprogramme
enthalt. Wahrend des Ablaufs des sog. Wizard-Programms werden bei jedem Slice / bei jeder zu
analysierenden Oberflache 3 verschiedene Arbeitspositionen mit hoher Genauigkeit angefahren, siehe
Abb. 4.

Diese weiterentwickelte Technik ermoglichte bereits mit einem wesentlich geringeren Arbeitsaufwand
und einer geringeren Fehlertoleranz die Analyse und raumliche Darstellung von verschiedenen
Strukturmaterialien zu deren kristallographischen Aufbaus und Phasenzusammensetzungen an
ausgewahlten Bereichen in einer GroRenordnung von mehreren Mikrometern.

EBSD
Detektor

Abb. 4: Positionen der Arbeitsschritte wahrend des 3D Analyse-Prozedur




3 3D Untersuchungen von Strukturmaterialien

3.1 Stahl 12Cr 0.36Ta - nach Kriechtest bei 650°C/130MPa

Das Ergebnis einer 3D-Analyse an einem
12%-Chrom-Stahl nach Kriechtest ist in
Abb. 5 als IPF-Map (IPF — Inverse Pol Figur)
dargestellt. Hierbei werden farbliche
Zuordnungen gemal der
kristallographischen  Orientierung  der
Korner im Geflige dargestellt, siehe
Farblegende zur dargestellten
Kornorientierung im Geflige.

Der dargestellte 3D-Block hat eine
Dimensionierung von 30x30x3.75 um?3,
umfasst 15 Schnitte mit einer Schnitttiefe
von 250nm? und somit eine Voxel-GroRe
von 80x80x250nm? (1 Voxel = Gitterpunkt
in einem dreidimensionalen
Computergrafik- Gitter).

30 40

Abb. 5: Ergebnis eines ersten 3D IPF-Blocks, Stahl 12Cr 0.36Ta
mit Farblegende

Die Darstellung des 3D Blocks als 1Q (Image Quality) hebt die Bereiche nicht identifizierter Voxel
durch Praparationsartefakte und Fehlstellen im Kristallgeflige hervor, siehe Abb. 6. Diese Ergebnisse
wurden hinsichtlich der Fehlstellenentwicklung (Entstehung von Hohlrdumen in einem Stahl-Geflige)
betrachtet [4]. Die GesetzmaRigkeiten fir die Entstehung bzw. weitere Entwicklung von Hohlrdumen
in einem Geflige eines Strukturmaterials wurden dargelegt und am Beispiel der erhaltenen 3D
Untersuchungsergebnisse am Material - Stahl 12Cr 0.36Ta untermauert, siehe Abb. 7.

Interconnection of cavities

Abb. 7: Darstellung der Hohlrdume, deren

Stahl 12Cr 0.36Ta

Abb. 6: Ergebnis eines ersten 3D 1Q-Blocks, Entstehung bzw. Entwicklung im Geflige des

Materials Stahl 12Cr 0.36Ta
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Es wurde zusammenfassend Folgendes festgestellt: Fiir Hohlraumbildungen, die z.B. wahrend eines
Kriechversuchs auftreten, sind im erhéhten MaRe die Bereiche anfallig, die an 3 oder 4 Stellen in
Kontakt mit GroRwinkelkorngrenzen und Kleinwinkelkorngrenzen (Tripelpunkte) stehen. Bei einer
maRigen Belastung besitzen diese Hohlrdume eine tellerférmige Gestalt. Das Wachstum der
Hohlraume wird insbesondere in Richtung der Kérner mit einer hoheren Orientierungsdifferenz
beglinstigt.

Eine spatere Gefligeuntersuchung am selben Strukturmaterial gibt Aufschluss tUber die Verteilung
von Ausscheidungen in dem ferritisch-martensitischen Geflige, siehe Abb. 8 a und b. Die 3D
Rekonstruktion zeigt sehr anschaulich die Konzentration der Ausscheidungen, wie z.B. M,3Cg, vor
allem entlang der Korngrenzen im Geflige.

Abb. 8a und b:

A /3D EBSD IPF Darstellung des Material-Gefliges Stahl 12Cr 0.36Ta — neuer Zuschnitt

B / 3D Rekonstruktion mit veranschaulichter Konzentration der Ausscheidungen vor allem entlang der
Korngrenzen

Der analysierte 3D Block hat eine Dimensionierung von 30x30x5um?3. Er ist das Ergebnis von
insgesamt 58 Schnitten (Slices) mit einer Voxel-GroRe von 100x100x100nm3. Die Dauer fiir die
Ermittlung des Datensatzes, bestehend aus EDX und EBSD Informationen, betrug 29 Stunden.
Garantiert wird von geratetechnischer Seite eine stérungsfreie Messung bis zu 12 Stunden.
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3.2 Refraktirmetall Wolframfolie — 100um dickes, stark kaltgewalztes
Wolframblech

Zur ldentifikation von Verformungsmechanismen stark kaltgewalzter krz Metalle werden neben TEM
und 2D EBSD Untersuchungen auch die 3D EBSD Technik eingesetzt. Diese sollen helfen die
postulierten Wolfram befindet sich aktuell auf dem Weg ,Vom Lampendraht zum Strukturwerkstoff”
[5,6]. Wolfram hat eine kubisch raumzentrierte (krz) Gitterstruktur und besitzt den hochsten
Schmelzpunkt aller reinen Metalle von 3422°C [7]. Ein entscheidender Nachteil von Wolfram ist dessen
geringe Zahigkeit bei Raumtemperatur bzw. dessen hohe Spréd-duktil-Ubergangstemperatur. Diese
liegt bei gesintertem Wolfram bei ca. 600°C. Durch starkes Kaltwalzen bei sehr niedrigen homologen
Temperaturen lasst sich Wolfram duktilisieren [8]. Die Mechanismen der gleichzeitigen Steigerung von
Festigkeit und Duktilitdt sind noch nicht in vollem Umfang verstanden.

Das zu untersuchende Material wurde fir die eigentliche 3D Untersuchung gemal Abb. 9 und 10
vorbereitet. Gut erkennbar sind in Abb. 10 die eingetragenen Kreuze fir die wahrend der Messung
durchzufiihrende automatische Driftkorrektur zur Positionierung des FIB-Zuschnitt und der SEM-
Analytik. AuBerdem wurde die Oberflache des zu untersuchenden Bereichs mit einer Platin-Schicht
gesichert, um den Curtaining-Effekt moglichst zu vermeiden oder wenigstens zu reduzieren.
Letztendlich hatte der untersuchte und ausgewertete Bereich eine Dimensionierung von 10x12x2pum?3.

In Abb. 11 ist die mittels EBSD analysierte Fliche eingetragen. Die Position der 10x11um? groRen Fliche
wurde in der Aufnahme mit einem griinen Rechteck hervorgehoben. Die Messung mit insgesamt 50
Schnitten bei einer Voxel-GroRe von 50x50x50nm?3 bendtigte 7,5 Stunden.

10pm 751X 180" EHT=500K/  SEM ‘Sampie 1D = W-Folle Lovym
— Widh=1564pm  WD=Simm  SglA=SESl  Users U Jimsch

158KX  160°  EHT=500kV  SEM ‘Sample 1D = W-Folie 10(
Width=7216pm  WD=51mm  SignalA=SESI  User= U.Jantsch

Abb. 11: SEM-Aufnahme mit
gekennzeichneter, durch EBSD
analysierter Flache

Abb. 9: Anschnitt Strukturmaterial Abb. 10: Vorschnitt 3D-Block
Wolframfolie 100um, gewalzt Wolframfolien 100um, gewalzt




Wahrend der gesamten Messung wurden nach jeweils einem 50nm tiefen Abtrag von der Oberflache
die einzelnen EBSD Maps erzeugt, Beispiel fir ein Map in Abb. 12.

Nach der Berechnung des 3D Blocks (Abb. 13) mittels OIM Analysis von EDAX/AMETEK waren auch
hier die bereits aus 2D Untersuchungen bekannten langgezogenen Kornstrukturen sichtbar
geworden.

Die differenzierte Darstellung einzelner Kérner macht die Darstellungsmethode so wertvoll. Sie zeigt
deutlich die durch das Walzen langgezogene Struktur der einzelnen Kérner im Geflige. Aus dieser
Struktur resultieren stark verbesserte Eigenschaften des Wolframs. Eine erhohte
Zugversuchsduktilitdt bei Raumtemperatur sowie eine um 600 K auf -65°C reduzierte Spréd-Duktil-
Ubergangstemperatur [9,10].

Beispiele flir Korner im untersuchten kaltgewalzten Wolframgefiige sind mit der Darstellung von deren
Position im Geflige den Abbildungen 14 und 15 zu entnehmen.

12

Abb. 12: Beispiel fur EBSD IPF
Map — Ananlyseder gescannten
Flache

Abb. 13: aus den Einzelmaps
berechneter 3D Block
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Abb. 14: Beispiel 1 fir ein Abb. 15: Beispiel 2 fiir ein einzelnes
einzelnes langgestrecktes Korn langgestrecktes Korn im Wolframgefiige
im Wolframgefiige
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3.3 Komposite-Material NiAl-Cr

Bei dem Komposit-Material NiAl-Cr handelt es sich um eine
intermetallische Aluminium-Nickel-Phase, welche mit Chrom-
Stangel durchsetzt ist.

Superlegierungen auf Nickelbasis besitzen eine hervorragende

Kombination mechanischer Eigenschaften und
Umweltbestandigkeit bei erhdhten Temperaturen. Sie haben
bisher ihre Anwendung unter anspruchsvollen
Umgebungsbedingungen in Windkraftmaschinen,
Stromerzeugungsgasturbinen, Kernkraftwerken und

Chemiewerken gefunden. [11]

Wie bereits in der TEM-Aufnahme, Abb. 16 zu erkennen ist, sind
beide Phasen eindeutig voneinander getrennt. Auch
Aufnahmen mit Elektronenstrahl und lonenstrahl im
Crossbeam-Mikroskop bilden beide Phasen dank des
Channeling-Effektes klar getrennt voneinander ab.

S ADEE S 408

Abb. 16: TEM-Aufnahme NiAl-Cr,
Antje Krager, KIT

Allerdings besitzen beide Phasen eine fast identische epitaktische Kristallorientierung mit
Gitterkonstanten von acr = 0,2861nm bzw. ayia = 0,2881nm. Eine Unterscheidung voneinander allein
durch die Ermittlung der Kristallorientierung mittels EBSD der beiden Phasen ist somit nicht moglich.

Um mit den ermittelten Messergebnissen die 3D-Auswertung per OIM Analysis durchfiihren zu
konnen, sind wahrend der 3D Messung gleichzeitig EBSD- und EDX-Daten ermittelt worden (siehe Abb.

17a, eingetragener Scan-Bereich).

Die in der Abb. 17b dargestellte EBSD IPF-Aufnahme verdeutlicht die bereits oben angesprochene
Problematik der dquivalenten Kristallstrukturen beider Phasen. Somit ist unter Einsatz von EBSD keine
deutliche Trennung beider Phasen bei diesem Komposite-Material zu erzielen.

Abb. 17:

B / EBSD IPF-Aufnahme NiAl-Cr des analysierten Messbereichs

A / SEM-Aufnahme NiAl-Cr, analysierter Scan-Bereich als Rechteck gekennzeichnet
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Der Chi Scan Prozess kommt zum Einsatz,
wenn es nicht moglich oder auch schwierig
ist, die einzelnen Phasen wegen einer
gleichen Kristallsymmetrie nur anhand der
gemessenen EBSD Pattern zu detektieren.
Fur den Fall, dass die erhaltenen Pattern oder
Hough Peaks zu geringe Unterschiede fir
eine eindeutige Trennung aufweisen oder
evtl. die abgebildeten Bander in den Pattern
2.T. zu schwach sind, werden diese EBSD-
Daten mit den simultan aufgenommenen

EDX Counts offline ,rescanned”.
Abb. 18: EBSD IPF-Aufnahme NiAl-Cr des analysierten

Allgemein gilt, dass sobald die Chemie bzw. die Messbereiches

Differenzen in der chemischen
Zusammensetzung beim Kalkulationsprozess
(Chi Scan Prozess) zum Einsatz kommt, das
Phasen-Detektieren schneller abgearbeitet und
die Phasenzuordnung um einiges genauer wird.
[12]

Bei dem Komposit-Material NiAl-Cr wird eine
Unterscheidung beider Phasen dadurch erst moglich.
Die Trennung beider Phasen — NiAl und Cr - durch
Nachberechnung der erhaltenen Datensatze pro
Slice per ,,Chi Scan Prozess” ist in den Abb. 18 bis

19 veranschaulicht. Abb. 19: Phasenzuordnung von NiAl und Cr des
. S . analysierten Messbereichs wahrend des Chi Scan
Insbesondere in Abb. 20 ist die eindeutige
) ; o ) Prozesses
Trennung der intermetallischen Aluminium-Nickel-
. [ oM Analysis - Licensed Mode - Auto Phase - map20161129144028939-All data
Phase von den blau markierten Chrom-Fasern T e TG
. . . Dy &0 B2RAQAx R3O wexQla PR,
eines ausgewahlten analysierten Map klar erkennbar. N BEEERRARE .o FF & LS EE & EE e e
. s . . . B idmeye - EERl s 40w o B-I0.
Gleichzeitig wird auBerdem erneut deutlich, dass sich %, B
. . . . . Project Tree vax . ==y
zwischen beiden Phasen offensichtlich keine R - g X
Ubergangsphase ausgebildet hat. Alle anderen Maps o
B Aluminum Nicke!
wiesen gleiche Ergebnisse auf. Durch die ermittelte S

Phasenverteilung konnten die Erkenntnisse aus den
vorgenommenen TEM-Aufnahmen untermauert
werden. Die im Chi Scan Prozess fertig Gberarbeiteten
Maps stehen fiir die 3D Rekonstruktion des
analysierten Messbereiches zur Verfligung.

Abb. 20: abgeschlossene Phasenzuordnung im
Vorfeld der 3D Rekonstruktion




An diesem Komposit-Material wurden mehrfach 3D Messungen durchgefihrt. Zu Beginn erfolgte die
Messung bei einer Voxel-GréRe von 40x40x40nm? iiber eine Flache von 8x8um? (Messung 1) und
spater fur eine verbesserte Auflésung bei einer Voxel-GréRe 30x30x30nm?3 tiber eine Fldche von
4x4pm? (Messung 2). AuRerdem wurde das Material auch in zwei verschiedenen Richtungen
(zueinander um 90° versetzt) angeschnitten.

Um bei beiden Messungen 3D Blocks mit einer Tiefe von ca. 3um rekonstruieren zu kénnen, wurden
fir Messung 1 - 70 Slices/Maps (siehe Abb. 21) und fiir Messung 2 - 120 Slices/Maps (siehe Abb. 22)
durchgefiihrt.

Fiir beide Messungen bzw. Analysen war jeweils eine Messzeit ca. 18 Stunden notwendig.

Abb. 21: 3D Block Rekonstruktion Abb. 22: 3D Block Rekonstruktion
Messung 1, Dimensionierung: 8x8x3um3 Messung 2, Dimensionierung: 4x4x3um?

Nachfolgend werden insbesondere der 3D Block als Ergebnis der Messung 2 (4x4x3um?) diskutiert:

Die Ansichten 1 und 2 in den Abbildungen 23 bzw. 24 zeigen die Intermetallische Phase NiAl (Matrix)
des Komposit-Materials. Die Darstellung in Abb. 24 belegt sehr deutlich, dass die Chrom-Partikel im
gewadhlten Ausschnitt noch nicht mit ihrer tatsachlichen Lange abgebildet werden konnten.

Abb. 26: Matrix-
Ansicht 2 -3D
Block
Rekonstruktion
Messung 2,
Dimensionierung:
4x4x3um?3

Abb. 23: Matrix-Ansicht 1 — 3D
Block Rekonstruktion Messung 2,
Dimensionierung: 4x4x3um3




Ergdnzend dazu wurde aus dem berechneten bzw. rekonstruierten 3D Block die Phase des refraktéren
Metalls Chrom (Partikel) separat dargestellt (Partikel-Ansicht 1 - Abb. 25 und Partikel-Ansicht 2 - Abb.
26). Es ist festzustellen, dass diese Partikel oder Nadeln eine gleichférmige, langestreckte Struktur
aufweisen. Im untersuchten Volumen von 4x4x3um?3besitzen alle Partikel nachweislich eine Linge von
mindestens 4um, siehe Partikel-Ansicht 3 - Abb. 27.

Abb. 25: Partikel-Ansicht 1 — Abb. 26: Partikel-Ansicht 2 — Abb. 27: Partikel-Ansicht 3 —
3D Block Rekonstruktion Teilansicht Rekonstruktion einzelnes Partikel

Messung 2, Dimensionierung: Messung 2, Dimensionierung: Rekonstruktion Messung 2,
4x4x3um?3 4x4x3um? Dimensionierung: 4x4x3um3

Dieses Ergebnis zur tatsachlichen Lange der Chrom-Partikel lasst Schliisse auf das Festigkeitsverhalten
bzw. auf die zu erreichenden Betriebstemperaturen des Komposite-Materials zu, dass seinen Einsatz
u.a. klinftig bei der Fertigung z.B. in der Flugzeugindustrie finden kénnte.

29222222
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4 Zusammenfassung

Das TEAM EDAX/AMETEK System 3D Wizard hat in unserem Institut den Stellenwert als Erganzung der
Untersuchungen im Mikro- und Nanobereich an Strukturwerkstoffen bzw.
Hochtemperaturwerkstoffen gewonnen. Fiir die Weiterentwicklung dieser Werkstoffe ist es von
groRer Bedeutung, die tatsachlich Struktur vorhandener Partikel im Gefiige hinsichtlich ihrer Form und
Verteilung in der Matrix beschreiben zu kénnen.

Die Hauptergebnisse der vorgestellten 3D-Untersuchungen kénnen wie folgt dargestellt werden:
- Stahl 12Cr 0.36Ta - nach Kriechtest bei 650°C/130MPa

Hohlrdume im Geflige wurden beobachtet und deren Position und GroRe im Geflige / in Korrelation
mit der umgebenden Kornstruktur diskutiert....

- Wolframfolie 100um, heizgewalzt

Die Ergebnisse der vorhergehenden Untersuchungen durch komplexe Festigkeitsuntersuchungen, 2D
Mikroskopie und Analytik (EBSD) und Transmissionselektronen-mikroskopie konnten auch hier mit der
3D Visualisierung untermauert werden. Danach besitzen die durch den Walzprozess langgestreckten
Korner eine Dicke von bis zu 0,5um. Ihre Struktur ist ursachlich fir die hohe Duktilitat der Wolframfolie.

- Komposit-Material NiAl-Cr

Die Lange der Chrom-Partikel/Nadeln, welche das Komposite-Material verstarken, ist groRer als 4pum
und somit um mindestens 25% hoher als bei diesem Probematerial anfangs angenommen.

Die 3D Mikrostrukturanalyse ist eine wertvolle Erganzung der Standarduntersuchungen und somit ein
wertvolles Werkzeug fiir die Forschung- und Entwicklungsarbeit gerade an Hochtemperatur- und
Strukturwerkstoffen.
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