Januar 1970 KFK 1131

Institut fir Material- und Festkdérperforschung

@O Gefligeanalyse bei Cermets

zusammengestellt von

A, Jesse

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M. B. H.




Als Manuskript vervielféltigt

Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M.B.H.
KARLSRUHE




KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Januar 1970 KFK-1131

Institut fir Material- und Festkorperforschung

Gefiigeanalyse bel Cermets

zusammengestellt von

%
Andreas Jesse

Gesellschaft filir Kernforschung m.b.H.,Kalsruhe

*35etzt: CERN, 1211 Gendve 23, Schweiz







Abstrakt

Der Bericht enth&lt eine Sammlung von Aufsédtzen, die
Themen zur Gefligeanalyse bei Cermets behandeln. In
einem zusammenfassenden Artikel werden Beispiele zur
Methodik der Gefligeanalyse mitgeteilt und Tendenzen
der Weiterentwicklung aufgezeigt.

Abstract

The report comprises a collection of published papers
dealing with the structure analysis of cermets. A
summarizing article gives some examples of new methods
used in the investigation of the structure and indicates
the lines of future development.



Vorwort

Die Entwicklung neuer Materialien hat bekanntlich im
letzten Jahrzehnt enorm zugenommen. Beispiele hierzu
bilden etwa faserverstarkte Verbundstoffe und Cermets
(Verbundstoffe mit keramischer und metallischer Phase
nebeneinander).

Die Untersuchungsmethoden derartiger Materialien muBlten
notwendigerweise auch weiterentwickelt werden. 7.B.
lassen sich bei der Gefligeanalyse, die die Gefiligepri-
paration-und-auswertung umfalt, der hier behandelten
Cermets die Praparationsverfahren fiir Keramiken einer-
seits und Metalle andererseits nicht einfach iUbernehmen.
Bislang existieren in der Literatur iiber dieses Gebiet
nur einzelne Aufsgédtze. Es wird daher versucht, mit vor-
liegender Sammlung von Arbeiten, die vorwiegend aus dem
Institut flir Material-und Festkorperforschung,Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe hervorgegangen sind, einen Uber-
blick und eine Referenzmoglichkeit iber die Gefiligeanalyse
bel Cermets zu geben.

Herrn Dr. G. Ondracek danke ich flir die Anregung dieses
Berichtes und fir die fachliche Unterstiitzung, dem Riederer-
Verlag, Stuttgart und den Microscope Publ. Ltd.,London

fir die Genehmigung, die in der "Praktischen Metallographie"
bzw. im "Microscope" erschienenen Begitrdge hier zu repro-
duzieren. '

Andreas Jesse
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Methoden der Geflgeanalyse bei Cermets

von Andreas Jesse

Uber die Besonderheiten der Gefligeanalyse beli Cermets wird
kurz eingegangen. Bezliglich Einzelheiten beil der Schliffpri-
paration und bei der Schliffauswertung wird auf die einzelnen
Beitrage der Sammlung verwiesen. Es werden einige neuere Bei-
spiele zur Methodik beschrieben und Tendenzen der Weiterent-
wicklung angegeben.

Cermet s sind Verbundstoffe, deren Bestandteile im all-
gemeinen stark unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. So

ist die keramische Phase gegeniiber der metallischen Phase

meist viel hidrter und hat oft einen wesentlich hoheren Schmelz-
punkt. Ferner ist das optische sowie das chemische Verhalten
verschieden,

Die genannten Eigenschaften spielen eine Rolle bei der Geflge=-
analyse, sowohl bel der Schliffpridparation als auch bei der
Schliffauswertung. Wegen der starken Unterschiede, die Ortlich
nebeneinander vorliegen, wird die Gefligeanalyse bei Cermets
mit gewissen Schwierigkeiten verbunden sein; andererseits

aber ermoglichen gerade diese Verschiedenheiten manchmal eine
einfachere und sicherere Analyse des Schliffes als bei Ver-
bundstoffen, deren Bestandteile &dhnliche Eigenschaften haben.

Schliffpréparation

Die wichtigsten Stufen bei der Praparation eines Schliffes
sind das Schleifen, Polieren und Ltzen. Linzelheiten und wei-
terfihrende Literatur sind in den Beltragen 2, 3, 4 und 8 an-
gegeben.

Wesentlich flir eine effektive Weiterentwicklung der Pridpara-
tionsverfahren ist, die genannten Stufen nicht nur qualita-
tiv sondern auch quantitativ anzugehen; lber Ansdtze wird

in den Beitridgen 5, 6, 7 und 8 berichtet.



Schliffauswertung

Als Endprodukt bei der Prdparation bzw. als Ausgangsprodukt bei
der Schliffauswertung soll eine Probe vorliegen, deren Gefiige-
aufbau unverfalscht und gut sichtbar ist. Oft reichen einfache
optische Verfahren zur Auswertung nicht aus; dann missen Hilfs-
mittel (wie Dunkelfeld-Beleuchtung oder polarisiertes Licht,

s. Beitrag 9) oder andere, aufwendigere Apparaturen (wie Raster-
Flektronenmikroskop oder normales Elektronenmikroskop) hinzuge-
zogen werden. AuBerdem kann die Gefligeanalyse Uber indirekte,
d.h. nicht=optische Untersuchungsverfahren (wie mittels Mikro-
sonde oder durch Messen der Mikroharte) erfolgen. Im folgenden
werden elnige Beispiele zu diesen neueren lMethoden gebracht.

a)

c ) geprefit und gegliht d ) geprefit, gegliiht; nachtraglich poliert
Abb., 1 Gefiige in der Bruchflache von U02—Cu—Cermets

(mittl. Durchmesser d. U02—Kugelnr-115pm)

Neuere Methoden der Gefligeanalyse

Rgster-Elektronenmikroskop

Gefligebilder mit einem Raster-Elektronenmikroskop zeichnen sich
durch die hohe Tiefenschérfe aus; ferner sind hoéhere VergroBe-—
rungen als mit konventionellen Mikroskopen erreichbar.




Als Beispiele sind Gefﬁgebilder von U02~Cu—Cermets (1] in Abb.71
wiedergegeben. Im ungesinterten Zustand sind noch die indivi-
duellen Cu-Partikel zu erkennen(Abb. 1a), dagegen nicht mehr
nach der Warmebehandlung (Abb. 1b,c). Diese Bilder zeigen

alle das "wahre" Geflige nach einem Bruchvorgang. Wurde die
Probe jedoch geschliffen und poliert (Abb.1d), so erscheint

die Cu-Matrix als nahezu porenfrei, da durch den Préparations-—
vorgang das Kupfer "verschmiert" wurde. Aber auch hier ist auf
Grund der groBlen Schérfe (im Gegensatz zu einem konventionellen
Mikroskop) aus der Gestalt der Mulden ersichtlich, daB die
UO2nKugeln nicht sehr innig in der Matrix eingelagert sind.
Solche Untersuchungen sind wichtig bei der Deutung von Eigen-
schaften des Formkorpers, wie Festigkeit oder thermische Leit-
fédhigkeit. Denn je nach Art der "Kontakte" gzwischen Dispergent
und Matrix werden verschiedene Eigenschaften gemessen werden.
Diese Kontakte hidngen - neben den Herstellungsbedingungen-

mit dem Benetzungsverhalten des Metalls gegeniiber der Keramik
und damit mit den Wechsélwirkuhgen zwischen den FPhasen zu-
sammen.

Interferometrisches Mikroskop

Zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Phasen wird
der (Rand-) Winkel e zwischen dem fliissigen Metalltropfen und
der keramischen Unterlage gemessen bzw. der (Spalt-) Winkel &
zwischen den beiden festen Phasen, die im thermodynamischen
Gleichgewicht sein mlissen. Mittels der gemessenen Grofen

e , #§ und der Oberfldchenspannung Y kann die Bindungskraft
zwischen den Phasen berechnet werden .

. . b £ .

Abb, 2 Zur Untersuchung der Wechselwirkung (Kraft)
zwischen metallischer und keramischer Phase
a) U308_A1’ Randwinkel e

b) U0,-Cu, Randwinkel ¢



Abb. 2 zeigt Beispiele: a) den Randwinkel e zwischen einem
Aluminiumtropfen und festem U308 [2], D) den Spaltwinkel g
zwischen Urandioxid und Kupfer [3].

Wahrend der Randwinkel im Heiztischversuch direkt zu sehen ist,
mufBl der Spaltwinkel erst sichtbar gemacht werden. Dies ge-
lingt im interferometrischen Mikroskop [3]: der Verlauf der
"AuslOschungslinien" spiegelt direkt die Gestalt des Spaltes
wieder (iliber Grundlagen und Anwendungsmethoden siehe [4,5,6] ).

Mikrosonde

Mit einer Mikrosonde 1l&8Bt sich der materialbedingte Gefligeauf-
bau hinsichtlich Loslichkeit und Reaktionen untersuchen.

Andert sich die charakteristische Rontgenstrahlung der Elemente
an den Phasengrenzen "abrupt", so liegt ein thermodynamisch
stabiles System vor; Abb. 3 zeigt dies fiir UO,-Cu [7].

Cu

Abb, 3 Charakteristische Rontgen-Strahlung
( U, Cu) im System U0,~Cu
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Abb. 4  Hiufigkeit der Mittelpunktsabstiénde von
U02—Kugeln beil UO2—Cu—Cermets als Funktion
des Flachenanteils U0,

Stereometrische Gefligeanalyse
Auf die Bedeutung sowle Beschreibungsmoglichkeiten des stereo-
metrischen Gefiligeaufbaus beil Dispersionen ist in [1] ndher
eingegangen worden. Beli den MeBgeridten treten hier immer mehr
automatische oder halbautomatische Apparaturen in den Vorder -
grund, z.B. die mit Fernsehanlage und Computer gekoppelten Mik-
roskope. Aber auch mit herkommlichen, einfacheren Geraten las-
sen sich stereometrische Gefligeanalysen durchfiihren. So kdnnen



z.B. die Mittelpunktsabstande von dispergierten Uongugeln
(s.Abb.3 in Beitrag 8) mit einem TeilchengridBenzihler (ZEISS)
ausgemessen werden. Abb.4 zeigt als Ergebnis die Haufigkeit
der Mittelpunktsabsténde bei verschiedenen UO,-Anteilen.

Aus obigen Beligpielen ist ersichtlich, daB zur Weiterentwick=-
lung von Materialien(z.B.Cermets) auch entsprechend weiterent-
wickelte Methoden der Gefligeanalyse erforderlich sind. Die Be-
trachtung und Auswertung eines Schliffbildes mit einem einfachen
Mikroskop ist nicht mehr ausreichend, sondern es sind apparativ
immer aufwendigere Verfahren notwendig.Dadurch wird aber das
Untersuchungsgebiet der Gefligeanalyse enorm breit, so daB es zu
einem eigenstidndigen Fachgebiet wird, wobel sogar noch die Fest-
legung auf bestimmte experimentelle Methoden angebracht ist.
Parallel dazu gehen die Tendenzen dahin, die teils vorwiegend
qualitativen Verfahren mit quantitativen Aspekten zu versehen.
Erst dann dirfte es gelingen, die noch unzuldnglich geklarten
Zusammenhinge zwischen materialbedingtem bzw. stereometrischem
Gefigeaufbau eines Verbundstoff-Formkorpers und seinen physika-
lischen Eigenschaften n8her zu ergriinden.
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Anwendung metallographischer Methoden auf Keramiken,
Cermets und Sintermetalle

1. Allgemeine Einfiihrung

Von Gerhard Ondracek

(Aus dem Max-Planck-Institut f. Metallforschung, Abt, Sondermetalle, Stuttgart)

Mit der vorliegenden Abhandlung wird der Versuch unternommen, das Problem der
Ubertragung metallographischer Methoden auf Keramiken, Cermets und Sinter-
metalle zusammenfassend zu skizzieren. Seine besondere Aktualitdt haben vornehm-
lich die Reaktorwerkstoffe und Materialbediirfnisse .der Raumfahrt verursacht. Viele
der Materialien, die beim Reaktor- und Raketenbau benotigt werden, sind Kera-
miken oder Cermets. Nachdem bereits seit einigen Jahrzehnten Sintermetalle in
verschiedenen Industriezweigen breite Anwendung fanden, begann in den fiinfziger
Jahren dieses Jahrhunderts auch die industrielle Ausnutzung der giinstigen Eigen-
schaften der Cermets und Keramiken. In der Elektroindustrie waren es ihre Halb-
leiter- und Isolatoreigenschaften, in der metallurgischen Industrie ihre hohen Schmelz-
punkte, die als Empfehlung gelten mufiten. Im Maschinenbau fanden sie An-
wendung wegen ihrer groflen Abriebfestigkeit und schliefflich in der Kerntechnik als
Spalt-, Kontroll- und Konstruktionsstoffe.

Inzwischen ist der Umfang des Wissens so grofl, der des Nichtwissens so deutlich
geworden, dal man die Keramiken und Cermets ebenso wie die Metalle (einschlie}-
lich Sintermetalle) als eigene Materialklasse behandelt. Es ergibt sich demnach
folgende Gliederung:

1) Metallische Werkstoffe
a) Metallische Elemente
b) Legierungen

2) Cermets

3) Keramische Werkstoffe

4) Nichtmetallische Werkstoffe

Die Definitionen fiir diese 4 Werkstoffgruppen lauten:

1. Metallische Werkstoffe sind Festkorper mit metallischen Eigenschaften
und kristallinem Aufbau. Sie kénnen als metallische Elemente oder Legierungen
vorliegen und auf dem Schmelz- oder pulvermetallurgischen Wege hergestellt sein.
In Bild 1 a bis d sind Beispiele fiir das gefiigeméfige Aussehen dieser Materialien
gezeigt.

2. Cermets sind Festkorper, die aus mindestens einer metallischen und einer
keramischen Komponente bestehen. Sie haben kristallinen Aufbau und ihr Name
ist aus den ersten Silben der englischen Bezeichnungen “Ceramic® und “Metal®
zusammengesetzt, Sie werden meistens pulvermetallurgisch hergestellt. Thre Eigen-
schaften stellen i. a. eine Kombination der Eigenschaften ihrer Komponenten dar.
In Bild 2a und b sind die Gefiigeaufnahmen eines UO,-Mo-Cermets wieder-
gegeben.



Anwendung metallographischer Methoden auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle

Bild 1 b. Gesintertes Nickel, das noch zahlreiche
Poren enthiilt 1)

Bild 1 a. Nickel im Gufzustand

L
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Bild 1 ¢. Nidkel-Kobalt-Legierung mit Bild 1 d. Gesinterte, porige Nickel-Kobalt-
10 Gew.-% Co im Gufizustand Legierung mit 40 Gew.-% Col)

Bild t a bis d. Beispiele fiir Gefiige metallischer Werkstoffe. 500X

Sl

Bild 2 a. Ungedtzt, 200X Bild 2 b, Geiitzt. 600X

Bild 2 a und b. Gefiigebilder eines UO,-Mo-Cermets mit 30 Gew.-%o Mo.
Mo hell, UQ, grau, Poren schwarz
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3. Keramiken sind Festkorper mit nichtmetallischen Eigenschaften und kristal-
linem Aufbau. Sie treten als chemische Verbindungen auf, an denen metallische
Elemente beteiligt sind, z B. Urandioxid (UQO,), Zirkoniumborid (ZrsB,), Alu-
miniumoxid (Al;O3) usw. In Bild3a und b sind Beispiele fiir Gefiige dieser
Stoffe wiedergegeben.

Bild 3 b. Druckgesintertes Zirkoniumborid 2).
Bild 3 a. Gesintertes Urandioxid. 200X 500X

Bild3a und b. Beispiele fiir Gefiige keramischer Werkstoffe. Die Poren erscheinen schwarz.

Bild 4 a. Graphit Bild 4 b. Bakelit
Bild 4a und b. Beispiele fiir Gefiige nichtmetallischer Werkstoffe. 60X

4. Nichtmetallische Werkstoffe schlieflich sind Festkérper mit nicht-
metallischen Eigenschaften, die kristallin oder amorph aufgebaut sein kénnen. An
ihrem Aufbau sind ausschlielich nichtmetallische Elemente beteiligt. Als Beispiele
hierfiir seien Graphit und Bakelit genannt, deren Gefiige in Bild 4 dargestellt
sind.

Aus der 1. Gruppe sollen in diesem Zusammenhang nur die Sintermetalle erortert
werden. Auf eine Behandlung der 4. Gruppe wird génzlich verzichtet. Bei den
Keramiken und Cermets kann man wie bei den Metallen zwischen bindren, terndren
und Mehrkomponentensystemen unterscheiden. Wenn bei den Cermets eine Kompo-
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nente stark tliberwiegt, spricht man von Dispersionen. Die dominierende Kom-
ponente bildet dann die Grundmasse oder M atrix.

Zwischen den verschiedenen Gruppen gibt es Ubergiinge. So wird man beispielsweise
Stahl trotz seiner eigentlich keramischen Komponente FesC metallographisch im
Rahmen der 1. Gruppe und nicht als Cermet behandeln. Andererseits sind die so-
genannten ,,Hartmetalle“ den Cermets zuzuordnen, da ihre Karbidanteile betrichtlich
sind. Thre Bezeichnung ist daher nicht identisch mit ihrer Zuordnung im Sinne der
gegebenen Definition. Vom Standpunkt der Gefiigeuntersuchung haben Keramiken,
Cermets und Sintermetalle einige Gemeinsamkeiten; z.B. ist ihre meist pulver-
metallurgische Herstellung die Ursache ihrer Porositit, ein Merkmal, das die 3 Stoff-
gruppen verbindet. Andererseits gibt es klare Unterschiede. Beispielsweise unter-
scheiden sich die Korngrenzen metallischer Werkstoffe klar von den Kérnern. Bei
keramischen Werkstoffen dagegen ist der Unterschied Korngrenze — Korn meist viel
weniger ausgepriagt. Solche Fragen lassen eine gemeinsame, vergleichende Behand-
lung der Metallographie von Sintermetallen, Keramiken und Cermets sinnvoll er-
scheinen, wobei die Bezeichnung Metallographie eigentlich in den entsprechenden
Fillen durch , Keramographie“ bzw. ,,Cermetographie ersetzt werden miiBte.

Wie oben erwidhnt wurde, werden Keramiken und Cermets oft, Sintermetalle dagegen
immer pulvermetallurgisch hergestellt. Fiir die Gefiigeuntersuchung solcher Sinter -
werkstoffe ergeben sich mehrere Be-
sonderheiten, die im einzelnen noch be-
handelt werden. Es ist aber zweckmiBig,
zundchst noch einige kurze Bemerkungen
zur Pulvermetallurgie zu machen. In der
Pulvermetallurgie geht man von Par-
tikeln des betreffenden Stoffes aus, die
durch mechanische Zerkleinerung, Re-
duktion, Elektrolyse oder spezielle che-
mische Verfahren gewonnen werden.
Beim Urannitrid z. B. erhélt man Feinst-
pulver durch Nitrierung des Metalls bei
héheren Temperaturen. Je nach Her-
stellungsart besitzen diese Pulver be-
stimmte Kigenschaften, die man unter
dem Begriff der Pulvercharak-
teristik zusammenfalit. Dazu gehdren z. B. die TeilchengréBe und -gestalt, die
metallographisch ermittelt werden konnen. Bild 5 zeigt solche Pulverteilchen aus
Urandioxid im Auflicht, Diese Pulvercharakteristik ist bestimmend fiir den Verlauf
des pulvermetallurgischen Prozesses und mitbestimmend fiir die Eigenschaften des
Endproduktes, des sog. Sinterlings. Die Formgebung, d. h, die Verdichtung der Pul-
ver zu Formkorpern kann nun auf verschiedene Weise erfolgen: Man kann durch
Vibration verdichten oder in Matrizen zusammenpressen und anschlieend sintern.
Man kann isostatisch pressen, d.h. den Druck in gleicher Hohe von allen
Seiten einwirken lassen, und dann sintern, oder man kann den PreBvorgang mit dem
Sintervorgang verbinden. Die letztgenannte Methode nennt man Heifipressen
oder besser Drucksintern. Druck und Temperatur sind dabei wesentliche Ein-
fluBfaktoren. Sie wirken sich aus in der Porengrofie, der Textur oder Rekristallisa-
tion und finden damit sdémtlich ihren Niederschlag im Gefiige. Es ist deshalb fiir den

Bild 5. Urandioxidpartikeln. 200X
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Metallographen nicht unwichtig, iiber den HerstellungsprozeB der zu bearbeitenden
Keramiken, Sintermetalle oder Cermets unterrichtet zu sein.

Zum Schlu8 dieser allgemeinen Einfiihrung, die zum Verstindnis der folgenden
Ausfiihrungen unerldBlich ist, sei auf die angefiihrte Literatur 1)?is12) yerwiesen,
mit deren Hilfe ein weiteres Einarbeiten in dieses Gebiet erleichtert wird. Im Teil II
dieser Abhandlung3) werden die einzelnen metallographischen Arbeitsvorgéinge bis
zur Fertigstellung eines Gefiligebildes unter Beachtung ihrer Besonderheiten bei
Keramiken und Cermets behandelt werden. Diese Arbeitsginge erstrecken sich auf die
Probenahme, die Probehalterung, das Schleifen, das Polieren und das Atzen.

Zusammenfassung

Es wird eine Einfiihrung in die Begriffe der Metallographie gegeben, wenn diese auf Kera-
miken und gesinterte Werkstoffe angewendet wird. Die verschiedenen Materialien werden
in die vier Gruppen Metalle, Cermets, Keramiken und Nichtmetalle eingeteilt, Zu jeder
Gruppe wird die entsprechende Definition gegeben. Ferner wird auf die speziellen Probleme
hingewiesen, die bei der metallographischen Behandlung von Sintermetallen, Cermets und
Keramiken entstehen. Solche Probleme sollen in einem zweiten Teil dieser Arbeit demnichst
im einzelnen besprochen werden.

Summary

An introduction is given to the terms of metallography, if there are specimens of céramic
and sintered material. The materials will be divided and defined as metals, cermets, cera-
mics, and nonmetallics. Reference is given to some special problems in the metallography of
sintered metals, ceramics, and cermets, which will be described in detail by an article
following this introducing part in next time,
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1) H Insleyund V. D. Fréchette, Microscopy of Ceramics and Ce m‘&s, Academic Press
Inc., New York (1955).

M) L, Matteoli und A. Bianchini, Tecniche metallografische per l'esame di prodotti
Sinterizzati, La metallurgia italiana, Bd. 54, Nr. 3 (1963).

12y F, Eisenkolb, Fortschritte der Pulvermetallurgie Bd. I, Akademie-Verlag Berlin (1963).

B) G.Ondracek, Prakt. Metallographie, Bd. 1., Helt 4 (1964).
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Anwendung metallographischer Methoden
auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle
I, Arbeitsvorginge

Von Gerhard Ondracek in Stuttgart

(Aus dem Max-Planck-Institut f. Metallforschung, Abt. Sondermetalle, Stuttgart)

Nachdem im Teil I') dieser Arbeit eine allgemeine Einfithrung gegeben worden ist,
sollen nun die einzelnen metallographischen Arbeitsvorgéinge beschrieben werden,
die zur Herstellung eines mikroskopisch beurteilbaren Schliffes fithren. Diese Arbeits-
vorginge sind die Probenahme, die Probehalterung, das Schleifen, Polieren und
Atzen,

PP T

Bild 1 a. Langsschnitt Bild 1 b. Querschnitt
Bild 1 a und b, Prefitextur in einem UQ,-Mo-Sinterling. 100X

Fiir die Probenahme gilt ganz allgemein als Voraussetzung, dafl die Probe
geometrisch so beschaffen sein muf3, da} sie in den verschiedenen metallographischen
Arbeitsgingen einfach gehandhabt werden kann. Sie muBl weiterhin repriisentiv
fiir das ganze Material sein. Es sollten daher z. B. oberflichennahe und -ferne Teile
in ihr enthalten sein oder Texturen sichtbar werden. Dies ist besonders bei Sinter-
metallen, Keramiken und Cermets zu beachten. Da sie pulvermetallurgisch hergestellt
werden, liegt oft eine Preltextur vor. Es ergeben sich dann fiir Lings- und Quer-
schnitt verschiedene Gefiigeansichten. In Bild 1 2) ist dies am Beispiel eines UOy-Mo-
Formkorpers demonstriert. Man mufl deshalb bereits bei der Probenahme darauf
achten, dal das Gefiige je nach Schnitt durch den Probekorper verschieden sein
kann. Die Entnahme kleiner, insbesondere diinner Proben ist nicht empfehlenswert.

) G. Ondracek, ,Anwendung metallographischer Methoden auf Keramiken, Cermets und
Sintermetalle I. Allgemeine Einfiihrung®, Prakt. Metallographie H. 3 (1964).

2) S. I, Paprocki und Mitarbeiter, ,Preparation and Properties of UQ,-Cermet-Fuels®, BMI
Report Nr. 1487 (1960).



Anwendung metallographischer Methoden auf Xeramiken, Cermets und Sintermetalle

Meist fithrt die Sprodigkeit des Materials zum vollstindigen Bruch, auch wenn die
Probe bereits eingebettet ist.
Der zweite Arbeitsgang ist die Probehalterung. Sie ist durch Einspannen
oder Einbetten méglich. Da sich beim Einspannen kein nahtloser Ubergang zwischen
Probe und Halterung ergibt, brechen sprode Stoffe an den Kanten leicht aus. Man
bevorzugt daher fiir keramische Proben das Einbetten als Halterung,.
Beim Einbetten ist nach Moglichkeit ein Material zu wihlen, dessen Festigkeit
etwa derjenigen der Probe entspricht. Wihrend eine zu harte Einbettmasse die
Fertigstellung des Schliffes verzogert, verursacht eine zu weiche Einbettmasse Kanten-
unschirfen. Bei brockeligem, weichem Probenmaterial ist z. B. eine Einbettung in
Schwefel mitunter erfolgreich. Soll eine Warmeinbettung vorgenommen werden, so
ist vorher der Einflul der Temperatur auf das Probenmaterial (Phasenumwand-
lungen, Oberflichenreaktionen) zu kldaren. Urandioxid beispielsweise oxydiert bereits
bei 80 °C merklich. Ferner ist zu beachten, daB der Einbettdruck niedrig gehalten
werden muf}, um ein Eindringen des Einbettmitiels in die offenen Poren der Probe
zu vermeiden oder gering zu halten.
Auf den Einbettvorgang folgt das Schleifen, das trocken oder nafl durchgefiihrt
werden kann. Das Trockenschleifen scheidet i.a. aus, da sprodes Material
staubigen Schleifspan bildet. Viele Keramiken sind auflerdem toxisch (z. B. BeO)
und/oder radioaktiv (z.B. ThO,, UN). Sie werden deshalb grundsitzlich naf ge-
schliffen, teilweise sogar in Boxen oder ,,heilen Zellen®.
Beim Nafschleifen von Sintermetallen, Keramiken und Cermets ergibt sich
eine besondere Schwierigkeit: Das Material hat durch seine Poren eine gewisse
Aufnahmefihigkeit fiir Fliissigkeiten, die durch Kapillarwirkung begtinstigt wird.
Die so eintretende Verunreinigung der Probe durch die Schleiffliissigkeit wiirde
daher einen besonderen Reinigungsprozef3 erforderlich machen. Es sind aus diesem
Grunde moglichst selbsttrocknende Fliissigkeiten, also solche mit niedrigen Siede-
punkten bzw. hohen Dampfdrucken, zu verwenden., Bei Spaltstoffen wie Uran-
legierungen, Uranoxiden und Urannitriden haben sich Aceton, Petroldther und Tri-
chlordthylen bewihrt, ‘
Die offenen Poren pulvermetallurgisch
hergestellter Proben bringen einen weite-
ren Nachteil beim Schleifen mit sich: Sie
nehmen den Schleifabrieb auf. Dieser
wird daher leicht auf Papier feinerer
Ko6rnung verschleppt. Griindliche Reini-
gungen zwischen den einzelnen Schleif-
stufen sind deswegen unerldfBlich. Ferner
fiihren die scharfen Porenrédnder mitunter
zu Ausbriichen, welche die einwandfreie
Schliffherstellung unmoglich machen. Das
Schleifen mit Paraffin auf Bleiunterlagen
und unter gleichméBigem Druck schafft
hier manchmal Abhilfe. Automatische
Bild 2. Elektrolytisch poliertes Zirkonborid 3.  Schleifverfahren sind dafiir erfolgreich
500X eingesetzt worden.

) R. Kiefferund P, Schwarzkopf, ,Hartstoffe und Hartmetalle”, Springer-Verlag, Wien
(1953).
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Auf das Schleifen folgt der Poliervorgang. Zur Wahl stehen das chemische,
elektrolytische und mechanische Polieren. Die chemische Bestdndigkeit vieler Kera-
miken und ihre Isolatoreigenschaften sind die Ursache dafiir, dal das chemische und
elektrolytische Polieren keramischer Werkstoffe bisher nur in Einzelféllen erfolgreich
verlief. Ein solch giinstiger Fall liegt bei keramischen Proben aus Zirkonborid vor.
Ein Gefiigebild dieses Materials ist in Bild 2 3) wiedergegeben. Es wurde in einer
Mischung aus FluBsdure und Essigsidure elektrolytisch poliert.

Cermets sind ebenfalls schwierig chemisch oder elektrolytisch zu polieren. Die
metallische Komponente wird dabei meist aus dem Gefiige herausgel6st. Bei Sinter-
metallen dagegen sind beide Methoden anwendbar. Brauchbar fiir alle drei vor-
liegenden Materialgruppen ist das mechanische Polieren. Umdrehungszahlen, Polier-
mittel und Poliertiicher sind hierbei von
Bedeutung. Fiir alle untersuchten Mate-
rialien haben sich Umdrehungsgeschwin-

Material
Arbeitsgdnge Mgo [BPO—I ue, |Zro, ICI,O, Al,0,

S5iC- Papier ; feinste Kérnung
Normalpolierluch:Dicrmonlpaste Ju

Nylontuch; Diemaonipaste Ip

| digkeiten von 500 bis 1200 U/min als

empfehlenswert erwiesen. Die Zusammen-
stellungen der Poliermittel- und Polier-

tuchfolge dagegen ist fiir jedes Material

Nylontuch;Di Ipaste 3+ Al O, Ou | ! . . A . .
verschieden, wie dies in Bild 3 fiir einige
Sewdenluch, Diamaontpaste 3p . . . . . .
il i Keramiken gezeigt ist. Zum Beispiel ist
Seidentuch;Diomaniposte 0,5u . o s ’ . .
rrrratsr 000020 die Qualitit eines Schliffbildes von Chrom-
Miktotuch, Al,O, 0,/,. ) ]7”/7/75&/};5//;/ .d h f.. f P 1. . f
Mikcotuch, Diomontpaste 0,5 5555604 50220500, oxid erst nac un ollergangen (au
A0 Ol 2 Seidentuch mit Diamantpaste 3 um) der

Bild 3. Vergleichende Betrachtung zum Polieren Giite fier SChh_ﬁﬂac}le eimer Be_O'P.rObe
vergleichbar, die nur drei Polierginge
(auf Nylontuch mit Diamantpaste 3 yum)
durchlaufen hat.

An speziellen Polierverfahren haben sich das Diamantstaub- und Vibrationspolieren4) %)
fiir Keramiken, Cermets und Sintermetalle bewéhrt. Beim Diamantstaubpolieren
wird die Abtragung sproder Spitzen ohne Ausbrechen der Porenrinder moglich.
In Bild 4 ¢) ist eine Al,04-Keramik unter sonst gleichen Bedingungen einmal mit
Siliziumkarbidpulver, ein anderes Mal mit Diamantstaub poliert. Die Verringerung
des Ausbruches ist deutlich sichtbar, wenn auch beide Schliffe noch keine befrie-
digende Qualitdt aufweisen. Sehr eindrucksvoll zeigt sich der Vorteil des Vibrations-
polierens von Cermets im Bild 5. Die vibrationspolierte UO,-Mo-Probe ist fast vollig
frei von Ausbriichen, wihrend die handpolierte Probe hiufig solche Ausbriiche zeigt.
Auch das in Bild 5 c¢ gezeigte Cermetgefiige aus Wolfram und Barium-Kalzium-
Wolframat konnte bisher nur durch Vibrationspolieren in dieser Giite erhalten
werden.

AbschlieBend zum Poliervorgang sei noch erwéhnt, dal eine sehr sorgféltige Reini-
gung, moglichst Ultraschallreinigung, erforderlich ist, um Porenverstopfungen zu
beseitigen. . .
Nunmehr sind die Proben fertig zum A tzen. Die beiden Grundtypen der Atzver-

von Keramiken

9 G, Petzow, L, Gessner und D. Hélscher, ,Uber die Schliffherstellung nach dem

Vibrationsverfahren®, Z. Metallkde. 53 (1962) 535/40.

5 G. Petzow, ,Das Vibrationsverfahren als metallographische Priparationstechnik®, Berg- u.
Hiittenm. Monatsh. 109 (1964) 66/70.

# M. C. Houle und R. L. Coble, ,Ceramographic Techniques®, Am. Ceramic Soc. Bull 41
(1962) Nr. 6.




Anwendung metallographischer Methoden auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle

fahren sind das physikalische Atzen und das elektrochemische Atzen 7). Da bislang
iiber die Anwendung physikalischer Atzmethoden auf Keramiken und Cermets zu
wenig bekannt ist, beschréinken sich die folgenden Ausfithrungen auf das elektro-
chemische Atzen. Aus dem Vergleich verschiedener Atzmittel und -bedingungen bei
Al,04-Keramiken in Bild 6 ©) ergibt sich bereits die Vorteilhaftigkeit der thermischen

90y
« ";

44 4]
i
PR

: :t . 4}Q J ;r’lr. g ,‘ 'f“ . }‘ i
ey [ U X ARGy A S e A
Bild 4 a. Siliziumkarbid Bild 4 b. Diamantstaub

Bild 4 a und b. Verschieden polierte Al,Oy-Keramik 6), 100X

-

Bild 5 a. UO,-Mo, Bild 5 b. UO,-Mo, Bild 5 c. W+Ba,CaWO;,
handpoliert. 200X vibrationspoliert. 200X vibrationspoliert, 400X

Bild 5 a bis ¢. Verschieden polierte Sinterproben.

Atzung, d.h. des elektrochemischen Atzens bei hohen Temperaturen in einem gas-
férmigen Atzmittel. Bild 7 zeigt eine thermisch geiitzte UN-Keramik.

Da beim thermischen Atzen das ,In-Losunggehen der metallischen Komponente
von Cermets entfillt, ist es auch bei Cermets erfolgreich angewendet worden (Bild 8)8).

) G.Petzow, ,Das metallographische Atzen”, unversffentlicht.
8 G, W. Cunningham und Mitarbeiter, ,Cermet Fuel Elements“, 4, Plansee-Seminar fiir
Pulvermetallurgie Reutte (1961), Springer-Verlag (1962).
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H;PO, (siedend), 10 min KHSO; (siedend), 6 s bei 1700 °C, 90 s
Bild 6 a bis c. Verschieden geiitzte Al,0;-Keramik 8), 300X

-

= . | - :‘ ;

' Bild 7 a. UN-Keramik. 250X Bild 7 b. UN-Keramik. 800X
Bild 7a und b. Thermisch gelitzte UN-Keramik (H,, 1250 °C, 4 h).

o i}

. _ + : . .
Bild8a. UO, é\f)li,éHg gﬂ?%bffﬂd‘ 50:50: Bild 8b. ThO,W (Murakami). 250X

Bild 8a und b. Chemisch gedtzte Cermetgefiige.
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Anwendung metallographischer Methoden auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle
Bisher erprobte Atzmittel und -bedingungen sind in den Tabellen 1, 2 und 3 ® 10, 11)

wiedergegeben, wobei allerdings die Wirkung der angegebenen Atzmedien nicht in
allen Féllen sichergestellt ist,

Tabelle 1. Atzmittel und Atzbedingungen fiir Sintermetalle

Material Atzmittel At(%%‘;“p' Atégfnl;er
 Sintereisen C,H;0H+NHO, (19 : 1) | 20 | 30
Ag-W NH,OH (10 %o-ig) +H,0, (4 %0-ig) (1 : 1) 20 15
Ag-Mo
Cu-W
- Cu-Sn (Sinterbronze) | H,O (dest) 4 (NH,) S0, (18 : 1) 20 30
C,H,OH+HCI (36 %o-ig) +FeCl, 20 30
(150 : 50 : 1)
Al-Ni-Co HCl (36 o-ig+ CuCl, (gesittigte Losung) 20 3
HNOj; (10 %0o-ig) +CHZ;COOH (3 : 2) 20 2
HCI (6 %0-ig) + HNO, (10 %0-ig) + CuCl, 40 30
(18 : 5: 1) (elektrolyt.)
FeNiCu | NH,OH (10%vig) +H;0, (30%-ig) (2:1) | 20 | 8

Nach dieser kurzen Erorterung der metallographischen Arbeitsverfahren fiir Cermets,
Sintermetalle und Keramiken sollen noch einige Bemerkungen zur Gefiigebe-
urteilung solcher Materialien gemacht werden. Da die Porositit beispielsweise
flir die mechanischen Eigenschaften von groflem EinfluB} ist, ist ihre Erfassung im
Geflige wichtig. Thre Verteilung und Grofe, ihre Form und Lage muf} erkennbar
sein. Liegen die Poren z.B. im Innern der Kristallite, weit entfernt von den Korn-
grenzen, so ist eine weitere Verdichtung des Materials durch Sintern unwahrschein-
lich. Die Beseitigung der Poren durch ,,Abschieben® an die Korngrenzen ist dann
nicht mehr méglich. Eine solche Voraussage ldBt sich metallographisch ermitteln.
Bei der Berechnung von Ausdehnungskoeffizienten fiir Cermets spielen die Léngs-
bzw. Querschnittanteile der verschiedenen Komponenten eine Rolle. Sie sind metallo-
graphisch feststellbar. Die Anderung der Dichte (Porositdt) und Korngrofle sind fiir
die Verfolgung von Sinterprozessen wichtig. Man kann solche Untersuchungen dilato-
metrisch 12) ausfiihren. Thre Ergéinzung durch metallographische Untersuchungen an
Cermets oder Keramiken ist insbesondere bei Mehrstoffsystemen wiinschenswert und
bezieht sich z. B. auf die Benetzbarkeit der Komponenten bzw. Phasen. Solche

% M. Beckert und H. Klemm, ,Handbuch der metallographischen Atzverfahren”, VEB
Deutscher Verlag fiit Grundstoffindustrie, Leipzig (1962).

) H, Insley und V. D. Frechette, ,Microscopy of Ceramics and Ce mets“, Acad. Press
Inc., New York (1955). :

#y L. Matteoli und A, Bianchini, ,Tecniche metallografiche per I'esame die prodotti
sinterizzati“, La metallurgia italiana, 54 (1963) Nr. 3.

12) G, Ondracek, ,Uber Untersuchungen mit dem Leitz-Universaldilatometer UBD an Spalt-
stoffcermets®, Leitz-Mitteilungen 2 (1964) Nr. 7,
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Tabelle 2. Atzmittel und Atzbedingungen fiir Keramiken

Material Atzmittel Atzte(rgg()aratur Azfl(liianl;er

ALSiO;|  UHF, (?) 239 | 5-10

AlgOs H2 (trOCken) ].700 1 _2
H;PO, (55 %oig) Siedetemperatur
KHF, 239 5—10

BaO | HF (konz. 48 %ig) ' 20 |01 —1

CaO NayS (konz. Lsg.) 20 0,25—1
HCL (36 %/oig) 20 0,05
C,H;OH+HNO, (0,1 %ig) (1:1) 20 0,1 —0,25
NaOH (10 %oig) +NaHPO, (10 % oig) (4 :1) 20 1

Cr,O4 { KHSO, ‘ Schmelztemperatur ’ 3—10

KC | H,S (gasformig) | 20 | 0,25—0,5

MgO HCI (36 %ig) 20 0,05—6
HF (48 %oig) 20 0.2 —0,5
HNO, (15 Yoig) 2560 0,05
HzPO, Siedetemperatur 4

TiB, | H,S0, (1%ig) (10:1) | 20 | 025

ThO, ’ Murakami { }

UN H, (reinst, trocken) 1480 180
CH,COOH (600 cm?) +H,0 (60 cm®) + 10 0,5
+Cr03 (50 g)

U0, H, (reinst, trocken) 1500 120
H,0 (dampfformig) +Argon (1 :1) 1100 240

Zr;B, | HF+CH,COOH (elektrolytisch) | |

Zr,0, | HF (48 %ig) | |

Fragen machen die Metallographie zu einer unentbehrlichen Untersuchungsmethode
auch fiir Keramiken, Cermets und Sintermetalle. Das zu zeigen, war das Ziel der
vorliegenden, kurzen Erorterung.

Zusammenfassung

Anhand von Beispielen zu den einzelnen Arbeitsvorgdngen bei der Schliftherstellung werden
die Besonderheiten aufgezeigt, die sich bei der metallographischen Bearbeitung von Cermets,
Keramiken und Sintermetallen ergeben. Es wird von der Probenahme ausgegangen, Danach
folgt die Erérterung der Probehalterung, des Schleifens, Polierens und Atzens. Zu jedem
Arbeitsgang werden vorteilhaft angewandte Methoden angegeben, Beim Atzen sind mehrere
Atzmittel und -bedingungen in Tabellen zusammengestellt worden.
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Tabelle 3. Atzmitttel und Atzbedingungen fiir Cermets

. Atz- At ds
Material Atzmittel temperatur zeauer
(°C) (min)
WC-Co HCI (36 %oig) 20 5
WC-Mo,C-Co H,0, (4 %hig) 20 5
WC-Mo,C-Ni 20 5
WC-NbC-Co : K,Fe(CN) 4 (10 %oig) 20 20
WC-TaC-Co T KNOj; (10 %ig) 380 3— 5
WC-TiC-Co 5| NaOH (1—15 %ig) 20 10—20
WC-Mo,C-TiC-Co | 5
WC-Mo,C-TiC-Ni | &, CHsOH-+HNO, (1:1) 20 5
WC-TiC-NbC-Co | & | C,H;OH--HNO, (96 : 4) 20 5
"1 HCI+HNO; (3:1) 20 5
HCI (36 %hig) +FeCl, 20 5
HF 4+ HNO, (50 %ig) (1 :1) 20 5
WC-TiC-TaC-Co HNOy+HF (3:1) 20 5
H,PO,+HNO, (95 : 5) 20 5
K, Fe (CN)¢+NaOH (10 %ig) (10 :1) 20 5
KOH (10 %sig) +K,Fe(CN)4 (45: 1) 20 5
NaOH (10 %ig) +KMnO, (10 : x) 20 20
5
HCI (30 %ig) +HNO; (25 %sig) + 20 0,5
CH,COOH (4 :1 :1)
U0, +Mo | H, (reinst, trocken) | 1500 |120—150
U0, +Nb | HF+HNO,+Milch (50 : 50 : 3) | 20 | 1-5
ThO,-W Murakami
Zr0,-W

Summary

In connection with the steps for the production of pictures about the microstructure of
cermets, ceramics and sintered metals special problems of metallography for these materials
are shown. It is written about sampling, holding, grinding and polishing of powder-metall-
urgical specimens. Furthermore something is said about etching and in all cases, advantageous
methods are indicated. Tables are given for etching-possibilities of various materials,

Der Verfdsser dankt Frl. Biemiiller, Frl. Gessner und Frl. Hermann fiir ihre Hilfe bei der
Gefiigebearbeitung,.
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Metallographische
Untersuchungen an Metall-
Keramik-Schichten

Bei Festigkeitsprifungen an Bauteilen von
Flugkérpern und Raumfahrzeugen miissen
DehnmeBstreifen so angebracht werden, daB
sie bei hohen Temperaturen gut haften und
meBtechnisch einwandfrei arbeiten. Neuartig
ist eine Methode, bei der Keramikschichten
auf die metallischen Bauteile aufgespritzt
werden'). Die DehnmeBstreifen werden dabei
in die keramische Schicht eingebettet. Ob
dieses Beschichtungsverfahren brauchbar ist,
ergibt sich aus den Antworten auf folgende
Fragen:

1. Wie haftet die Keramik auf dem Grund-
metall?

2. Wie dndert sich die Struktur der Keramik-
schicht beim Aufspritzen?

8. Wie wirken solche Verinderungen auf die
innere Festigkeitderaufgebrachten Schicht?

4, Werden die MeBstébe deformiert, und wie
sind sie eingebettet?

Neben einigen anderen Prifverfahren wurde
auch die Metallographie herangezogen, um
den Fragenkomplex zu kléren.

Als Grundmetall wurde untereutektoider Stahl
verwendet. Die Stahlproben wurden mit einer
0,6 bis 1,2 mm dicken Al:Os-Schicht bespriiht.
Das Aluminiumoxid wurde im SpritzprozeB
verfliissigt und prallte mit Temperaturen von
ca. 2000° C auf MeBdréhte und Grundmetall.
Bild 1 zeigt einen auf diese Weise keramik-
beschichteten DehnmeBstreifen. Eine Ansicht
der Grenzzone Metall-Keramik ist in Bild 2
wiedergegeben. Die Proben wurden auf ver-
schiedenen SiC-Papieren nafBl geschliffen
(Knuth-Rotor), wobei die Schleifdauer bei
den groben Kérnungen (220, 820) wesentlich
kiirzer (ca. 2 min) gewihlt wurde als bei fei-
neren Kérnungen (400, 600; ca. 10 min). An-
schlielend wurden die Proben vibrationspo-
liert. Als Poliertuch diente ein Pellondisc-
belag der Firma Wirtz, auf dem Tonerde Nr.1
(Wirtz) sehr dick in Wasser aufgeschlammt
war. Die Proben wurden mit 700-g-Gewichten
belastet, die Polierdauer betrug 50 h. Bei Ver-
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Von CHRISTA HAUSSER und

GERHARD ONDRACEK*) in Stuttgart

(Aus dem Max-Planck-Institut fiir Sonder-
metalle, Stuttgart)

suchen unter anderen Bedingungen brachen
die Grenzzone und auch innere Bereiche der
Keramikschicht stark aus.

Nach Bild 2 haftet die Keramikschicht gut am
Grundmetall. Unter dem Mikroskop konnte
auBerdem beobachtet werden, daB die Me-
talloberfliche durch die aufprallenden Kera-
mikpartikel eine Aufrauhung erfiahrt, wodurch
die Haftfestigkeit zwischen Metall und Kera-
mik verbessert wird. Versuche mit metalli-
schen Zwischenschichten ergaben Schliffbil-
der in der Art von Bild 8. Die Zwischenschicht
aus V2A-Stah!l haftet gut an der Keramik,
wahrend die Bindung Grundmetall-Zwischen-
schicht ausgesprochen miBig ist. Die Haft-
festigkeit durfte daher durch eine solche
Zwischenschicht eher verschlechtert werden,
statt verbessert,

Durch Vergleich der Bilder 8 und 4 ergibt sich,
daB der SpritzprozeB das Gefiige der Kera-
mik vergrébert, ihre Dichte jedoch kaum her-
absetzt. Das verspritzte Aluminiumoxid zeigt
keine groBle Porositit, kénnte jedoch infolge
Kornvergroberung eine etwas verminderte
Festigkeit besitzen. Beide Aufnahmen wur-
den ebenso wie alle anderen auch mit dem
Leitz-Metallmikroskop MM 5 und Gevaert-
Scientia Planfilm (42 A 56) gemacht.

Es widre mdglich, daB die MeBdrihte defor-
miert werden, wenn man sie mit heien Al.Os-
Partikeln bespritzt. Eine solche Deformation
miiBte mikroskopisch sichtbar gemacht wer-
den koénnen. Dazu wurde zuerst der Quer-
schnitt eines nicht keramikbespritzten Drah-
tes prépariert und aufgenommen (Bild b).
Zum Vergleich ist in Bild 6 ein mit Aluminium-
oxid beschichteter MeBdraht gezeigt. Die
Oberflache und Querschnittsform des Drah-
tes ist durch den SpritzprozeB nicht eindeutig
sichtbar verindert worden.

*) jetzt Kernforschungszentrum Karlsruhe, [nstitut fir
Material- und Festkérperforschung.

1) D. JOHST, Diplomarbeit an der TH Stuttgart, Insti-
tut fur Statik und Dynamik der Luft- und Raumfahrt-
konstruktionen, 1965.




Bild 1. Keramikbeschichteter DehnmeBstreifen. (Vibra-

A A S B .
Bild 2. Grenzzone Metall — Keramik. (Vibrationspol., un-

tionspol., ungeétzt.) 8 X gedtzt.) 100 X

Fig. 1. Ceramic sheeted strain gauge. (Polished by vibra- Fig. 2. Metal-ceramic limit zone. (Polished by vibration;

tion; unetched.) 8 X

unetched.) 100 X
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Bild 8. Metall ~ Keramik — Grenzzone mit Zwischen-
schicht. (Vibrationspol., ungeétzt.) 80 X -

pol., ungeitzt.) 100 X
Fig. 8. Metal-ceramic limit zone with an intermediate i

Bild 4. Ausgangsgefiige der A

Fig.4. Primary microstructure of Al:Os-ceramic. (Polished
layer. (Polished by vibration; unetched.) 80 X

by vibration; unetched.) 100 X
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Bild 5. MefBdrahtquerschnitt vor der Einbettung in eine
keramische Schicht. (Vibrationspol., ungeitzt.) 500 X
Fig. 5. Transverse section of measuring wire before em-
bedding in ceramic layer. (Polished by vibration; un-
etched.) 500 X

Die Bindung zwischen Draht und Keramik ist,
wie aus Bild 6 hervorgeht, nicht intensiv. Die-
ser Befund wird durch Bild 7 bestérkt, in dem
ein Langsschliff durch den Mefidraht zu sehen
ist. Verantwortlich fiir eine solche lockere
Bindung diirften zwei Faktoren sein:

a) Die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffi-
zienten fur MeBdrahtmetall und Keramik.

b) Geringe oder keine L&slichkeit zwischen
Metall und Keramik auch bei hohen Tem-
peraturen.

Ein solches Ergebnis ist zu begrtifen. Mecha-
nische Deformation, L&sungsbildung oder
Reaktion wiirden die elektrotechnische Cha-
rakteristik des DehnmeBstreifens so veriin-
dern, daB die MeBgenauigkeit stark beein-
trachtigt werden kénnte. Dies ist jedoch nicht
zu erwarten.

Nach diesen metallographisch gewonnenen
Ergebnissen ist die keramische Einbettme-
thode fiir Mefidrihte positiv zu beurteilen:
Die Haftung zwischen Grundmetall und Ke-
ramik ist befriedigend. Dichte und Gefiige der
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Bild 6. MeBdrahtquerschnitt in der keramischen Schicht.
(Vibrationspol., ungeétzt.) 500 X

Fig. 6. Transverse section of measuring wire in ceramic
layer, (Polished by vibration; unetched.) 500 X

B i R m j

Bild 7. MeBdrahtlangsschnitt in der keramischen Schicht,
(Vibrationspol., ungeitzt.) 100 X

Fig. 7. Longitudinal section of measuring wire in ceramic
layer, (Polished by vibration; unetched.) 100 X




aufgespritzten keramischen Masse lassen
nichts Nachteiliges fiir ihre innere Festigkeit
erwarten, Zwischen MeBdraht und Keramik
diirfte keine Neigung zur Reaktion oder 1.6-
sungsbildung bestehen. Starke Deformatio-
nen des MeBdrahtes wihrend des Spritzpro-
zesses sind nicht zu erwarten. — Anders er-
mittelte Prifergebnisse stimmen mit diesen
SchluBfolgerungen uberein. Das metallogra-
phische Verfahren liefert daher bei Grenz-
schichtproblemen Metall-Keramik (z.B. auch
bei ,coated particles®) wertvolle Ergebnisse.

Diese Untersuchung stellt einen Teil einer
gréBeren Arbeit dar, die vom Bundesministe-
rium fiir wissenschaftliche Forschung unter-
stiitzt wird.

Zusammenfassung

Mit Aluminiumoxid beschichtete Metallpro-
ben wurden metallographisch untersucht. Es
wird beschrieben, wie man Schliffe solcher

Moglichkeit zur chemischen
Atzung keramischer Stoffe

Es gibt Falle, in denen das Gefiige eines
keramischen Materials ohne Atzung sichtbar
wird. So gibt beispielsweise Bild 1 das Ge-
flige von langsam aus der Schmelze ab-
gekiihltem Uranmononitrid im ungeétzten Zu-
stand wieder, und in Bild 2 sind die Korn-
grenzen dadurch erkennbar geworden, dalB
an ihnen ausgeschiedenes Uran wihrend der
Wirmebehandlung verdampft ist. Diese Fille

Keramik-Metall-Grenzzonen prépariert und
mikroskopisch auswertet. Die Ergebnisse —
beispielsweise zur Haftfahigkeit und Struktur
— zeigen, ob und wie solche Metall-Keramik-
kombinationen fiir spezielle meBtechnische

Aufgaben an Flugkdrpern verwendet werden

kdnnen.

Summary

Metallographic Investigations on
Metal-Ceramiclayers

Specimens of metals for aerospace con-
ditions have been investigated metallogra-
phically. These specimens were coated with
alumina. The metallographic preparation of
such ceramic-metal-combinations and their
microscopy is described. The results — about
bonding and structure, for example — show,
in which manner these material combinations
could be taken for methods to measure data
at aircraft bodies.

Von CONSTANTIN POLITIS, Karlsruhe
(Institut fur Material- und Festkorper-
forschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe)

und SHITOSHI OHTANI in Stuttgart
(Max-Planck-Institut fiir Metallforschung,
Institut fiir Sondermetalle, Stuttgart *)

sind jedoch selten, und meistens ist es not-
wendig, die Gefiige von keramischen Stoffen
zu entwickeln. Inwieweit dies mit chemischen
Atzmitteln méglich ist, soll nachfolgend er-
ortert werden. Die gemachten Angaben stiit-
zen sich sowohl auf ein ausfihrliches Litera-
turstudium als auch auf die Ergebnisse von
eigenen Untersuchungen.

*} delegiert von Kobe Steel Co./Japan
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Oxid Atzmitte! Atzdauer Temperatur Bemerkungen Literatur
(min) (° C)
KHF; 240 sorgfiltig spiilen
KHSO4 0,25 geschmolzen  teilweise unvoll- 1
stédndig
H3PO4 (85% g 5-120 siedend Reliefbildung 2
AlLO H,S0Oy (97/°|g 120 siedend
73 HF + HO (11:1) 10-20 3
H:S04 + HF 4 siedend Wischétzung
Hz (trocken) 2 1600 39
uft 120 1100-1500
BaO HF (48%ig) 0,1-1 20 39
HF (25-50%ig) 0,16—20 20
BeO Milchsdure + HNO; + HF 1, 6
(9:15 :0,5) 10 65
HCI (36%ig) 0,05 20
NapS (konz. Lsg.) 0, 961 20
Athylalkohol + HNO; 0, 1—0 25 20
NaOH (10%!9) + NaHPO,
(10%ig) (4:1) 1 20
Ce0; HNO; + H;0 +HF (9:10 : 1) 15 20 4, 14
Cr0; KHSO, 3-10 geschmolzen 5
Euz0; CuSO4 + HCI + H; (1 :6:5) 0,08 1
HCI (36%ig) 0,05-6 20
HF (48%ig 0,2-0,5 20 5
HNO; (15%ig) 0,05—5 2560 13
MgO HZSOA (konz.) 1 55 19
4 siedend
HCI (30%!9) + NH,CI (10%19) 39
H,SO4 + H,O + NH4Cl (1:1:5)
NbO Oxalstiure + Zitronens#ure + 0,006-0,1 20-25 elektrolytisch
NbO; Milchsdure + HzPO4 + HyO + (1720 V)
Nb;Os Athylalkohol NbO = blau 64
(3:3:10:5:35:860) NbO; = graugrtin
Nb;Os = rotbraun
Nd;03 H,SO4 — HO (1 :10) 0,16 30
PuO, HNO; + HF (konz.) 15 siedend 26
SnO; Luft 4 1100 31
ThO, H3POy4 (konz.) 3-6 180220 36
HNO; + HF 1 87
H2804 (konz.) 3-6 180-220
HNO; + H;0 elektrolytisch 11, 62
(20 V 1-5 mA)
H,0; + H:O 6
H207 + sto4 (2:8) bis (9:1) 511 20 11, 18, 46, 50
HCl + H 3 45
HF + HN03 (30-50%ig) (1:5)
U0, Ammoniumpersulfat + elektrolytisch 47
Glycerol + H;O
Hz (500 mm Hg) 3-10 1200-1600 21, 48
Nz (500 mm Hg) 3-10 1200 21
Vakuum (< 105 mm Hg) 60 1600 21
U0y HNO3 + H202 + H,0 (1:2:9) 49
U304 HNO; (50%ig) 0,6 30
ZrO; H,S04 (50%ig) 1-5 siedend 58

Tabelle 1. Atzmitte! und Atzbedingungen fir einfache Oxide
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Bild 1. Geflige von erschmolzenem Uranmononitrid, un-
geiitzt, 400 x
Fig. 1. Structure of smelted uranium mononitride, un-
otched. 400 x

~

Bild 2. Korngrenze in einem nachgegliihten Uranmono-

nitrid, 18 h/ < 4.10-6 mm Hg/1660° C. 150 x

Fig. 2. Grain boundary in annealed uranium mononi-

tride. 18h/< 4.10-6 mm. Hg/1650°C. 160 x

Material Atzmittel Atzdauer Atztemperatur Literatur
(min) (°C)

Al,03 + MgO H;SO; (konz.) 8 siedend 3
Luft 120 1300

BeO + UO, + Y04 HF (25%ig) 5-20 6080 1

Sm;03 + Zr0; H3PO4 2 siedend 57

ThO;2 + Y203 H2S04 60 36

UO; + BeO [NH4HF2 + HSO4 + H0

UO; + PuO, H,0, + H,80, (10 : 1) 63

UO; + U0y H202 + HzSO4 (10 : 1)

U0, + 210, NH4F + H0 2-15 110 60

Y703 + 2rO; H3;POy 30 siedend 14, 57

AlLNIOy H3POy siedend 62

AlSiOs KHF2 5-10 240 39

BaTiO; / BaTi30; HCI + HF (10 : 3) 7-120 7, 8
HNO; + HF

BaxSmy . xTiO; HF (1%ig) 7, 9

CaxZri — 5Oy HF (47%ig) 10

StTiO; HF 4+ HNO; + H0 (1:2:2) 5 25 51

ThyU,0, HF + H;SO4 (5 : 100) 1-10 60-80 32
HF 4+ HNO; (1 : 30) 5-10 60—80

Tabelle 2. Atzmittel und Atzbedingungen fiir Oxidgemische und Mischoxide
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Bild 3 a. Nd,0O3,

500 x
Fig. 3 a. Nd;03, 10 % H,S04/30 ° C/0,16 min. 500 x

?gﬁ: ‘ ;é- ; ¢W %? o e | } <

10%ige H2S804/30° C/0,16 min.

; =y 5% ¥ 2 f&ii, R
I?Hd 8 b. ThO,, konz. H3PO./180-220 °© C/3—6 min/siedend.
00 x
Fig. 8 b. ThO;, conc. H3P0,/180-220 ° C/3-6 min/boiling.
100 x

Bild 8 c. ThO;, konz. H;S04/180—-220 © C/3—6 min/siedend.
500 x
Fig. 3 c. ThO;, conc. H;S04/180-220 © C/3—6 min/boiling.
500 x

Bild 83a bis c¢. Durch Atzen mit starken Sauren ent-
wickelte Geflige von Oxiden

Fig. 8a to c. Structure of oxides revealed by etching
with strong acids.
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Natiirlich sind solche Atzungen genau wie
bei den metallischen Werkstoffen weit-
gehend vom Zustand der Schlifffliche ab-
hdngig. Die dem Atzen vorausgehenden Pra-
parationsschritte missen sachgemal und
sorgféltig vorgenommen werden. Erfolgreiche
Gefiigeentwicklungen mit starken Séuren

an Oxiden werden in Bild 3 und 4 gezeigt.
Aus Literaturangaben (siehe Tabelle 1) und
eigenen Versuchen ergeben sich fiir einfache
Oxide weitere Atzmittel und Atzbedingungen,
die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. In
gleicher Weise sind in Tabelle 2 die Atz-
mittel und Atzbedingungen fiir die Mischoxide

;)
Bild 4. UO,, HNO; + HCI (1 : 1)/3 min/45° C. 150 x
Fig. 4. UO,;, HNO; + HCI (1 : 1)/3 min/45° C. 150 x

und Oxidgemische (siehe Tabelle 2) wieder-
gegeben. Eine groBere Anzahl der Tabellen-
werte haben keinen Literaturhinweis. Die An-
gaben sind Ergebnisse eigener Versuche.

Bei nichtoxidischen keramischen Materialien
ist es mitunter vorteilhaft, im Dampf zu atzen.
Hierzu wird die polierte Probe in ein ge-
schlosscnes GefaB gehingt, in dem das Atz-
mittel verdampft wird. Beispiele fir bewdhrte
Dampfiatzungen sind in Bild 5 wiedergege-




S
Bild 5 a. MoB,, dampfgeitzt, HCl + HNOs (1 :1)/1 bis

2 min/30-40° C, 150 x
Fig. 5 a. MoB;, vapour HCl + HNOs (1 : 1)/

1-2 min/30-40° C, 150 x

G

etched,

Bild 5 c¢. HfB; + NbB;, tauchgeitzt, HCI + HNO; + HF
(6 :2:1)/0,16 min/30-40° C. 500 x
Fig. 5 c. HfB2 4+ NbB;, immersion etched, HCI + HNO;

+ HF (6 :2:1)/0,16 min/30—40° C. 500 x

Bild 5 a bis d. Gefiige von Boriden
Fig. ba to d. Structure of borides

w

Bild 6 b. CrB;, dampfgestzt, HCl + HNO3 (1:1)/3 bis

4 min/40-60° C. Pol. Licht. 76 x
Fig. 5b. CrB;, vapour etched, HCl 4+ HNO; (1:1)/

8—-4 min/40-60° C. Pol. light. 76x

Bild 5 d. HfBy—TaBj, tauchgedtzt, HNO; + H,O (1 : 1)/1
bis 2 min/40-50° C. 500 x

Fig. b d. HiB;—TaB;, immersion etched, HNO; + H,O
(1 :1)/1-2 min/40-50° C. 500 x

IR}
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i
Bild 6 a. UOg W H2S0, (96%:9) + H202 (30%ig) + HF
(39°/o|g) (21 2) /1 min/ 60°C

.6a. UO, w HsSO4 (96%) + Hgo2 (80%) + HF
(39%) (21 3 2)/1 min/60° C.

A

He0z (80%ig) + Ha2SO4
(96%ig) (10 : 1)/3 sec/30° C; 2. Atzfolge: HNO;3 (konz.)
+ Alkohol (20 1)/10 sec/30° C. 500 x

Bild 6b. UQOs-Fe, 1. Aizfolge:

Fig. 6b. UO,- Fe, 1. etching sequence: Hp.Op (80%) -+
H2804 (96%) (10 :1)/8 sec/30° C; 2. etching sequence:
HNO3 (conc) + alcohol (20 : 1)/10 sec/30° C, 500 x

g

Bild 6c. UN-Ni, HpOp + Milchsdure + HsSO4 (1:1 :1)/
30 sec/30° C. 1000 x
Fig. 6 b. UN-Ni, Hy02 + lactic acid + HSO4 (1:1:1)/
30 sec/30° C. 1000 x
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ben. Die Atzmittel und Atzbedingungen fiir
nichtoxidische keramische Stoffe sind in Ta-
belle 3 und 4 zusammengestellt.

Kombiniert man keramische Stoffe mit me-
tallischen, so wird die Atzung schwierig. Der
unterschiedliche Angriff der Phasen durch
das Atzmittel macht z.B. oft kombinierte
Atzfolgen notwendig. Eine zuverlidssige Atz-
mittelwah! wire nur dann méglich, wenn man
tber die chemischen Vorgédnge auf der
Schliffflache wihrend der Atzung genauere
Kenntnis besifle. In Ermangelung solcher
Kenntnisse kann man so vorgehen: man stellt
alle Atzmittel und Atzbedingungen fiir die
reine keramische und die reine metallische
Komponente zusammen. Dann wihlt man
dasjenige Atzmittel aus, das sich bei beiden
reinen Komponenten findet. Existiert kein
solches, dann sucht man einen KompromiB
zwischen solchen Atzmitteln, die sich in der
Zusammensetzung am meisten #hneln. Bei-
spiele fur erfolgreiche Cermetétzungen sind
in Bild 6 wiedergegeben. Eine Atzmittel-
zusammenstellung fiir Karbid- und Nitridcer-
mets findet sich in Tabelle 5.

Die Arbeit wurde durch Herrn Dr. Ondra-
c ek angeregt und beraten. Wir sagen ihm
hiermit unseren herzlichen Dank.
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Material Atzmitte! ) Atzdauer Temperatur Bemerkungen Literatur
(min) °C
BaSO4 HCI (konz.) 5 60 10
H,S04
H,S0, 1 35
CaF; H3PO4 (konz.) 2 140 192, 13
HCI + HNO; 1 40
Cds ~ Hcl 0,1-0,2 siedend Dampfitzung 16
CrB; HCl + HNO; 3-5 40 Dampfitzung
HfC HF + HNO; +H,0 61
KC H2S 0,2-0,6 20 Dampfiitzung 39
LiF HF + CH3;COOH + FeF; 0,33 17, 18
LaBs NaOH (20%ig) elektrolytisch 68
MoB; HCl 4+ HNO3 (1:1) 1-2 30-40 Dampfitzung
Milchs#ure + HNO; + HF 20-25 elektrolytisch
(60 :30:8) besonders
NbC, Nb,C Oxals#ure + Zitronen- wirksam
NbN, Nb;N sdure + Milchsdure + (17-20 V)
Athylalkohol + H3PO4 + NbC, Nb,C, 22, 64
H,O (3:3:10:60:5:35) NbN = gelb
Nb;N = rosa-
‘ rot
PbS HCI 4+ Dimethylthioharn- 1-10 60 23
stoff (1 :3 Lésung 100 g/l)
PuC H2S0,4 + Milchsdure + elektrolytisch 24
Essigsdure (1:1:1)
PuP Milchsiure 20
PuS Milchs#ure 20
KOH (20%ig) 0,33 elektrolytisch
Cr,0;3 + Essigsdure 8V; 1A
H280, + Athylalkohol + 0,1 elektrolytisch 27
H20 (30 : 2 : 380) (6V; 4 A) 28
SiC Nay,CO3 geschmolzen 29
K2CO; + NaC0, 10 1000 65
Borax . 8001000
Vakuum 103 Torr 1200
TaB; NaOH (20%ig) elektrolytisch
TaC HNOj3 + HF (3 :1) 64, 66
HNO; + HF/H;SO4 (1:1: 1)
ThC Luft 10 20-26 34
Luft 1440 20 %9
HNO; + HCI + H,0 b
(256 :1:26)
ThC, Ar; trocken 30-1440 20 34
HNO; + H,0 (1:1) 1-45 67
CH3;COOH + H3PO4 (1: 1) 1 elektrolytisch
_ (3035 V)
TiB; H;S04 + H,0 (1:10) 0,25 20 33
HF + HNO3 + Milch-
séure (1:1:3) _
TiC NaOH (8%ig) + H;PO4 elektrolytisch 35
(40%ig) + CuSOy + H,SO4 05 % (8B6V ca. 69
8:8:1:1 0,9 A/cm2Cu-
Kathode)

HN'O:, '+ HF/Gcherin
(1:1:1)

Tabelle 3. Atzmittel und Atzbedingungen fiir einfache keramische Verbindungen

29



Material Atzmittel Atzdauer Temperatur Bemerkungen  Literatur
(min) (° C)

uc HNO; -+ Essigsture + 38
H,O (1:1:1)

UN H3POy (konz.) 510 180—220
Milchsdure + HNO; + HF
(16 :5:1) elektrolytisch
NaSCN 0,01-0,03 (4-10 V) 45
H2S0O4 + H3PO4 + Glycerol 0,05 elektrolytisch
(1:3:3) @V)
Hs (trocken) 180 1480 39
Vakuum (10-5 mm Hg) 1080 1650

upP H:S04 + HNO; + HF + 63
HO (2:2:1:1)

uUs H202 + H2S04 (10 : 1) 54

vC HF 4+ HNO; + Glycerin 64
A:1:1)

WGC HCl + H207 (1 :1)

ZrB; l-iF + H;\103 + Milchsiure
(1:1:
HF + HNOj3 4 H,0 33
(1:4:8) 56
HF + HN03 + H20
(1:1:1)

ZrC HF — HNO; — H;0 55

Tabelle 3 (Fortsetzung). Atzmittel und Atzbedingungen fiir einfache keramische Verbindungen
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Material Atzmittel Atzdauer Temperatur Bemerkungen  Literatur
(min) °C)
(Al, Ti) C HNO; + HF + Glycerin 69
1:1:1)
(AL, Ti) N HNO; 4+ HF + Glycerin 69
(1:1:1)
(Fe, Si) C HF + HNO; (1:1) 69
HfB; ~ NbB; HCI + HNOj; + HF 0,16 80-40
6:2:1)
HiB; — TaB; HNO; (30%ig) 1-2 40-50
PuN + Pu:0; Ameisensiure elektrolytisch 25
NH;COOH (gesattigt) (5-7 V)
SiC + BsC Oxalséure + H:O (1 :10) elektrolytisch 30
Ta (C, N, O) |(-1n= + HI)\IOg + Milchssure - 70
(Th, U) C; CH3;COOH + H3POy; (1: 1) 8—10 20 34, 40
HNO; + H:O (1:1) 1-b
uc, + UcC HNO; + Esmgsaure + 24
H:O (1:1:1)
U:C; + UC, HNOj; + Esmgsaure + 24
HoO (1:1:1)
U (C, N) HNO; + Esmgsaure + 41
HO (1:1:1)
U (C, 0) HNOg + Esmgsaure + 41
H,O (1:1:1)
UMoC, Murakami '
(U, Pu) C Ameisensiure (verd,) 0,05-0,07 elektrolytisch
NH;COOH (gesittigt) 0,05-0,07 (5 V)
(U-reich) HsPOy + Athrlalkohol + 0,5-1 wischiitzen
Athylenglycol (6 :5 :8)
Zitronensdure + HNO;3 + elektrolytisch
H;O (3:1 : 240) 0,5-1 (65-10 V; 15 bis
(C-reich) H3PO4 + Athylenglycol + 20 mA/cm?) 71
Athylalkohol (6:5:8) 0,03-0 3 wischitzen
HNO4 + Essngsaure +
H:O H wischitzen
(Pu-reich) H3PO4 + 2 - Athoxyatha- 0,3-0,7 elektrolytisch
nol + H:0 (3:6:1) (6—10V; 10 bis
156 mA/cm?)
UcrC, Murakami 43
UC + CruCe HNO;3; 43
UC + PuN Ameisensiure (verd.) 0,08 25
UC + PuN NH;COOH (gestttigt) 0,08 elektrolytisch 25
(6~7 V)
uc - zrc HF + HNO; + 0,16-0,25 20 44
CH;COOH + H;0
NH4F : HF : H;0 1-2,5 80 4
UN + UaN3 lz{l7ilc'l71351u)re + HNO; + HF 0,5-1 wischétzen
Essigsaure + CrOs (18 : 1) 0,08 elektrolytisch
(40 V)
UN + U(N, O) + U;N; 3 40

HNO; + Milchsdure (1 :1)

Tabelle 4. Atzmittel und Atzbedingungen fiir Keramikgemische und Mischkeramiken
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Material Atzmittel Literatur
Cry3Cs—UFe; HNO;3 43
HfC—Hf HF+HNO;+-H,0 (1:3:5) 61
NbC+Fe
NbC+4NbFe; HF+HNO3+Glycerin (1:1:1) 76
Nb;C+NbFe+Nb HNO;+H;SOs+HF (1:2:1) 76
PuC+Pu H2SO4+Milchsidure +Essigsdure (1:1:1) - 24
TiC-+Ni HNO;3;+HCI+H;0 (47:3:50) 75
TiN+4Co
TiN-Fe HNO; + HF + HO (1:1:1) 74
TiN+Mo
TiN+W
UC+Fe/Cr HNO; 43
Bg—i—Cr

F
ety KOH+K3[Fe(CN)gl+H;O (1:1:8) 73
UC+UFe;
UC+Co HNO;+Essigsdure+H,O (1:1:1) 73
UC,+Fe
UC,+UNis HNO; 43
UN+Fe HNO;+Essigsdure+H,O (1:1:1) 73
us-u HNO;3; (30%ig) 77
éUZr)C+Nb
UZr;C+Ta HNO3+ CH3;COOH +HF +H:0 42
(Uzr)c+w
W,CHW NaOH+K;z [Fe(CN)s]+H,0 (5:15:80) 55
(YsAC+Y;3;C+Y Milchsdure 72

Tabelle 5. Atzmittel fiir einige nichtoxidische Cermets
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341/4
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(1964) 283/7
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69) R. J. VAN THYNE und H. D. KESSLER, Trans. AIME
200 (1954) 193/9
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Methods of Chemical Etching
for Ceramic Materials

By CONSTANTIN POLITIS, Karlsruhe
(Institute for Materials and Solids Research,
Nuclear Research Centre, Karlsruhe)

and SHITOSHI OHTANI, Stuttgart,
(Max-Planck-Institute for Metals Research,
Institute for Special Metals, Stuttgart*)

There are cases in which the structure of a
ceramic material is visible without etching.
For example, Fig. 1. shows the structure of
unetched uranium  mononitride  cooled
slowly from the melt. In Fig. 2, the grain
boundaries have been made visible because
precipitated uranium has evaporated on to

* From the Kobe Steel Co. Japan.
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Oxide Etching reagent Etching time Temperature Remarks Literature
(min) (° C)
KHF, 240 rinse carefully
KHSO4 0,25 molten sometimes 1
incomplete
H3POy (85 %) 5-120 boiling relief formation 2
AlLO H,S04 (97 %) 120 boiling
23 HF 4+ H,0 (11:1) 10-20 swab etch 3
HsS04 + HF 4 boiling
Hy (dry) 2 1600 39
Air 120 1100-1500
BaO HF (48 %) 0,1-1 20 39
HF (256-50 %) 0,15-20 20
BeO Lactic acid + HNOg + HF 1, 6
(9:1,6:0,5) 10 65
HCI (86 %) 0,05 20
NasS (conc. soln.) 0,26—1 20
Ca0 I(E(;!qyg/oajllcao}:\?l + HNO;3 0,1-0,25 20 39
NaOH 510%3 + NaHPO,
(10%) (4:1) 1 20
CeOy HNO;z + HO + HF (9:10:1) 16 20 4, 14
CryOg KHSO4 3-10 molten 5
EusOg CuSQy + HCI + Hy (1:5:5) 0,08 1
HCI (36 %) 0,056 20
HF (48 %) 0,2-0,5 20 5
HNOjg (18 %) 0,05-5 2560 13
MgO H,804 (conc.) 1 56 19
HsPO4 4 boiling
HCI (80 %) + NH,Cl (10 %) 39
H,SO4 + H,0 + NHiCI (1:1:5)
NbO Oxalic acid + citric acid 0,006-0,1 20-25 electrolytic
NbO, + lactic acid + H3PO4 + H,O (17-20 V)
NbsOs5 + ethyl alcohol NbO = blue 64
(3:3:10:5:35:60) NbO, = gray-green
NbsO5 = red-brown
ngOs HzSO4 —_ H20 (1 210) 0,16 30
PuO, HNOg3 + HF (conc.) 15 boiling 26
Sn0; Air 4 1100 31
ThOs H3POy (conc.) 3-6 180-220 36
HNOg3 + HF 1 37
H2SQO4 (conc.) 3-6 180—-220
HNOg + H;0 electrolytic 11, 62
(20 V 1-5 mA)
Hs05 + H,O 6
Ho0;5 + HySO4 (2:3) to (9:1) 5-11 20 11, 16, 46, 50
HCI + HNOj 3 45
HF 4+ HNOg3 (80-50 %) (1:8)
U0, Ammonium persulphate + electrolytic 47
glycerol + H,O
Hgz (600 mm Hg 3-10 1200-1600 21, 48
Ng (500 mm Hg 3-10 1200 21
Vacuum (< 10 mm Hg) 60 1600 21
U0y HNOj3 + Hg0p + Hz0 (1:2:9) 49
U30g HNOj3 (50 %) 0,5 30
ZrO, H2S04 (60 %) 1-5 boiling 58

Table 1. Etching reagents and conditions for simple oxides
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Material Etching reagent Etching time Temperature Literature
(min) (° C)

AlO3 + MgO H2804 (conc.) 8 boiling 3
Air 120 1300

BeO + UOg + Y205 HF (25 %) 5-20 69-80 1

Smy03 + ZrOy HaPOy4 2 boiling 57

ThOs + Y03 HsSO4 60 36

UO; + BeO [NH4] HF2 + HsSO4 + H:O

U0, + PuO, H205 + H2SO04 (10:1) 63

U0y + U0y HpOp + H2SO4 (10:1)

UOy + ZrOg NH4F + HgO 2-15 110 60

Y203 + ZrOg HzPO4 30 boiling 14, 67

AlgNiOy HsPO4 boiling 62

AlSiO5 KHF, 5-10 240 39

BaTiOg / BaTigOq HCI + HF (10:3) 7—120 7, 8
HNO; + HF

BaySmi_ 4TiO; HF (1 %) 7, 9

CayZri Oy HF (47 %) 10

SrTiOg HF 4+ HNOg + Hy0 (1:2:2) 5 25 32

ThyU, O HF + H,SO, (5 :100) 1-10 6080 51
HF + HNOj (1 :30) 5-10 60—80

Table 2. Etching reagents and conditions for oxide mixtures and mixed oxides

them during the heat treatment. These cases
however seldom occur and it is usually
necessary to reveal the structure of cera-
mic materials by some method. The extent
to which this is possible with chemical re-
agents is discussed in the following. The data
given are based on a detailed study of the
literature and the authors’ own experimental
results.

Just as in the case of metallic materials such
etching is naturally dependent to a large
degree on the condition of the polished
surface. The preparations preceding etching
must be carried out expertly and carefully.
Figs. 8 and 4 illustrate successful revealing
of the structure of oxides with strong acids.
Further etching reagents and conditions for
simple oxides from literature references (see
Table 1) and the authors’ own experimental
results are collected in Table 1. Table 2
gives the etchants and etching conditions for
mixed oxides and oxide mixtures (see
Table 2). Many of the values in the table have

54

no literature reference. These data are re-
sults of the authors’ own results. In the case
of non-oxidic ceramic materials it is some-
times advantageous to etch in vapour. The
polished specimen is suspended in a closed
vessel in which the etching reagent is boiled.
Fig. b illustrates examples of successful va-
pour etching. Etchants and etching condi-
tions for non-oxidic ceramic materials are
collected in Tables 3 and 4. '

If ceramic and metallic materials are com-
bined, etching becomes difficult. The vary-
ing attack on the phases by the etchant
often necessitates combined etching sequen-
ces. A reliable choice of etching reagent
would be possible only if the chemical pro-
cesses on the surface during etching were
exactly known. As long as such knowledge
is lacking the only possibility is to combine
the etchants and conditions for the purely
ceramic and purely metallic components. The
etchant chosen is that which occurs for both
pure components. If such an etchant does




Material Etching reagent Etching time Temperature Remarks Literature
(min) (¢ C)
BaSOy4 HCI (conc.) 5 60 10
HeS0,
He50, 1 36
CaFy HsPOy4 (conc.) 2 140 12, 18
HCI + HNOjg 1 40
Cds HCI 0,1-0,2 boiling Vapour etch 16
CrBs HCI 4+ HNO3 3-56 40 Vapour etch
HfC HF + HNOj3 + HyO 61
KC HyS 0,2-0,5 20 Vapour etch 39
LiF HF 4+ CH3COOH + FeFj3 0,33 17, 18
LaBg NaOH (20 %) electrolytic 68
MoB; HCI + HNOjg (1:1) 1-2 30-40 Vapour etch
Lactic acid + HNOs + HF 20-25 Particularly
(50:30:8) effective
NbC, NbeC Oxalic acid + citric acid electrolytically
NbN, NbgN + lactic acid + ethyl (17—20 V)
alcohol + HgPOy4 + HO NbC, NbyC, 22, 64
(3:3:10:60:5:35) NbN ——yellow
NbyN = pinky-
red
PbS HCI + dimethylthiourea 1-10 60 23
(1:3 solution 100 g/1)
PuC HyS04 + lactic acid + electrolytic 24
acetic acid (1:1:1)
PuP Lactic acid 20
Pus Lactic acid 20
KOH (20 %) 0,33 electrolytic
CrsQg3 + acetic acid 6V;1A)
HySO4 + ethyl alcohol + 0,1 electrolytic 27
H,O (30 :2 : 380) 6V 0,4 A) 28
SiC Na-COj3 molten 29
KyCOg + NagCOj 10 1000 65
Borax 800—1000
Vacuum 10-3 Torr 1200
TaBg NaOH (20%) electrolytic
TaC HNOj; + HF (3:1) 64, 66
HNO3z + HF/HeSO, (1:1:1) .
ThC Air 10 20-25 34
Air 1440 20 59
HNOg3 + HC! + Hy0 5
(25:1:26)
ThCs Ar; dry 30-1440 20 34
HNO3 + H:0O (1:1) 1-45 67
CH3COOH + H3PO4 (1:1) 1 electrolytic
(30—35 V)
TiBg HsS04 + HO (1:10) 0,25 20 33
HF - HNOjg + lactic acid
(1:1:8)
TiC NaOH (8 %) + HgPO4 electrolytic 35
(40 °/o) + CuSOy4 + HSO4 0,5 25 (3,5 V ca. 69
8:8:1:1 0,9 A/cm?

( )
HNO;; —)!- HF/glycerine

Cu-cathode)

Table 3. Etching reagents and conditions for simple ceramic compounds
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Material Etching reagent Etching time Temperature Remarks Literature
(min) (°C)

uc HNO3 + Acetic acid + 38
(HaO (1:1:1)

UN HsPOy4 (conc.) 5—-10 180-220
Latic acid + HNOjs + HF
(16:5:1) electrolytic
NaSCN 0,01-0,03 (4-10 V) 45
H2804 + H3PO4 + glycerol 0,06 electrolytic
(1: 3) 4 V)
Hga (dry) 180 1480 39
Vacuum (10-° mm Hg) 1080 1650

UP H2S04 + HN03 + HF + 53
HeO (2:2:1:1)

uUs H205 + HeSO4 (10:1) 54

\"/e; HF + HNOj; + glycerine 64
(1:1:1)

wcC HCl + Hs0s (1:1)

ZrBy HF 1+ ;—)IN03 + Lactic acid
HF + HNOz + HLO 33
(1:4: 56
HF + HNO3 + H:0
(1:1:1)

ZrC HF — HNOg — H:0 55

Table 38 (continued). Etching reagents and conditions for simple ceramic compounds

Material Etching reagent Etching time Temperature Remarks Literature

(min) (°C)

(Al, Ti) C HNOg + HF + glycerine 69
(1:1:1)

(Al, Ti) N HNO; + HF + glycerine 69
(1:1:1)

(Fe, Si) C HF 4+ HNO;3 (1:1) 69

HfB; — NbB; HCl + HNOj3 + HF 0,16 30-40
(6:2:1)

HfBy — TaBg HNOj3 (30 %) 1-2 40-50

PuN + PusOg Formic acid electrolytic 25
NH4COOH (saturated) B6-7V)

SiC + B4C Oxalic acid + HsO (1:10) electrolytic 30

Ta (C, N, O) HF -+ HNOj; + Lactic acid 70
(1:1:2)

(Th, U) Cy CH3COOH + HzPO4 (1:1) 8-10 20 34, 40
HNOj3 + HzO (1:1) 1-5

UCs; + UC HNO; + Acetic acid + 24
H2O (1:1:1)

UzCs + UCy HNOg + Acetic acid + 24
HsO (1:1:1)

U (C, N) 41

HNOs + Acetlc acid +
HxO (1:1:1)

Table 4. Etching reagents and conditions for ceramic mixtures and mixed ceramics.
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Oxide Etching reagent Etching time  Temperature Remarks Literature
(min) ° Q)
U (C, 0) HNO;z + Acetic acid + 41
HO (1:1:1)
UMoC; Murakami
(U, Pu) C Formic acid (dilute) 0,05-0,07 electrolytic
NH,COOH (saturated) 0,05-0,07 5V)
(U-rich) H3PO4 + ethyl alcohal + 0,6—1 swab etch
Ethylene glycol (5:5:8)
Citric acid + HNO3 + 0,6-1 electrolytic
H,O (3:1:240) (6—10 V; 15--20
(C-rich) H3PO4 + ethylene glycol + mA/cm?) 71
ethyl alcohol (5:5:8 0,08-0,3 swab etch
HNO; + acetic acid
HO (1:1:1) swab etch
(Pu-rich) H3PO4 + 2 — ethoxyethanol 0,3-0,7 electrolytic
+ He0 (3:6:1) (5-10 V; 1015
mA/cm?2
UCrC, Murakami 43
UC + Crg3Cs HNOg 43
UC + PuN Formic acid (dilute) 0,08 25
UC -+ PuN NH4COOH (saturated) 0,08 electrolytic 25
(65-7V)
uUc - ZiC HF + HNO3 + 0,16-0,25 20 44
CH3COOH + Hs0 .
NH4F : HF : H,0 1-2,6 80 42
UN -+ UzNg l(_ac;icr;cid 4+ HNOg + HF 0,5-1 swab etch
7:7:
Acetic acid + CrO; (18:1) 0,08 electrolytic
40 V)
UN + U (N, O) + UpN3 HNOj3 + Lactic acid (1:1) 3 40

Table 4 (continued). Etching reagents and conditions for ceramic mixtures and mixed ceramics.

Material Etching reagent Literature
Cl’zaCs—UFez HNO3 43
HfC—Hf HF+HNO3+H0 (1:3:5) 61
NbC+-Fe HF+HNOgs+glycerine 76
NbC+NbFeg (1:1:1)

NbsC+NbFe+Nb HNO3+HeSO4+HF (1:2:1) 76
PuC+Pu Hy;SO4+Lactic acidtacetic acid (1:1:1) 24
TiC-+Ni HNO3;+HCI+H0 (47:3:50) 75
TiN+Co

TiN+Fe HNOg+HF+H,O (1:1:1) 74
TiN-+Mo

TiN+W

UC+Fe/Cr HNOg 43
UCiCr

Detke KOH+Kg[Fe(CN)sl+Hz0 (1:1:8) 73
UC+UFeg

Table 6. Etching reagents for some non-oxidic cermets
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Material Etching reagent Literature

UC+Co HNOgs+Acetic acid+HzO (1:1:1) 73
UC,+Fe

UC,s+UNi; HNO; 43
UN-+Fe HNO;3+Acetic acid+HO (1:1:1) 73
us-u HNO; (30 %) 77
(UZr)C+Nb

(UZr)C+Ta HNOg+CH3COOH+HF+H.0 42
(UZr)C+W

WeC+W ‘ NaOH-+Kg [Fe(CN)g]+H,O (5:15:80) 55
(YsANC+Y3C+Y Lactic acid 72

Table 6 (continued). Etching reagents for some non-oxidic cermets

not exist a compromise must be made be- compositions for carbide and nitride cer-
tween etchants with the most similar compo- mets.

sition. Fig. 6 illustrates successful examples We wish to thank Dr. Ondracek, who
of cermet etching. Table 5 gives etchant prompted and advised us in this work.
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Quantitative Schliffpréaparation bei Metall-Keramik-Kombinationen

Quantitative Metallography of Metal-Ceramic Composites

GERHARD ONDRACEK, BRIGITTE LEDER* und CONSTANTIN POLITIS in Karlsruhe
(Institut fur Material- und Festkdrperfcrschung, Kernforschungszentrum Karlsruhe)

1. Einleitung

Die Eigenschaften von Verbundwerkstoffen
mit metallischen und keramischen Phasen
(Cermets) hangen maBgeblich von ihrem
Aufbau ab. Es ist zweckmiBig, dabei zwi-
schendem materialbedingten Auf-
bau und dem geometrischen Auf-
bau zu unterscheiden.

Wechselwirkungen zwischen den Cermetpha-
sen, d. h. Reaktionen oder Léslichkeiten zwi-
schen ihnen, bestimmen ihre ,Vertraglich-
keit". Zusammen mit temperatur- oder druck-
abhidngigen Verdnderungen einzelner Pha-
sen (Phasenwechsel) sind diese Wechselwir-
kungen auch entscheidend fiir die Klassifi-
zierung einer Cermetkombination ). Ldslich-
keiten, Reaktionen, Phasenwechsel, Rekri-
stallisation und Bindungsverhiltnisse an den
Phasengrenzen sind die wichtigsten Punkte
fir den materialbedingten Auf-
bau von Cermets.

Lagert man z.B. Kugeln einer keramischen
Phase in ein Kontinuum (Matrix) einer me-
tallischen Phase ein, so spricht man von
einem Dispersions- oder Einlagerungs-
system 2). Fur die Eigenschaften solcher Sy-
steme sind der ,Verteilungsgrad® und die
Gestalt der eingelagerten Teilchen wichtig.
Sie bestimmen mit der Konzentration den
yMatrixwechsel“. Trankt man dagegen z. B.
ein pordses keramisches ,Skelett” mit einem
benetzenden Metall, so erhidlt man Durch-
dringungscermets. In ihnen bilden beide
Phasen Netzstrukturen, so daB (ber einen
sehr groBen Konzentrationsbereich zwei Kon-
tinua im Probekdrper vorliegen. Matrix und
Matrixwechsel, Partikelgestalt und Partikel-
groBe und ganz allgemein die Porositit sind
Faktoren, die den geometrischen
Aufbau von Cermets bestimmen.

*) jetzt Frau SCHAFF
(now Mrs. SCHAFF)

1. Introduction

The properties of composite materials con-
taining metallic and ceramic phases (cer-
mets) depend decisively on their struc-
ture. It is useful to distinguish between
material-dependent structure and geometric
structure. Interactions between the cermet
phases, i. e. mutual reactions or solubility,
determine their “compatibility”. The classi-
fication of a cermet combination?) is based
on these interactions together with tempera-
ture- or pressure-dependent changes in indi-
vidual phases (phase changes). Solubilities,
reactions, phase changes, recrystallisation
and bonding conditions at the phase boun-
daries are the most important factors deter-
mining the material-dependent structure of
cermets.

If, for example, spherical patticles of a cera-
mic phase are incorporated in a continuum
(matrix) of a metallic phase, the system is
described as a dispersion system?). The
properties of such systems depend on the
“degree of dispersion” and the shape of
the dispersed particles. Together with the
concentration they determine the “matrix
change”. If, on the other hand, a porous
ceramic “skeleton”, for example, is impreg-
nated with a wetting metal, a penetration
cermet is produced. In these, both phases
form networks so that over a very large
concentration range two continua are pre-
sent in the specimen. The geometric struc-
ture of cermets is determined by the matrix,
matrix change, shape and size of particles
and, in general, porosity.

1) G. ONDRACEK und E. PATRASSI, U;0s-Al-Kombina-
tionen, Beispiel eines instabilen Cermetsystems,
Berichte DKG (1968) demnéchst

2) H. SCHREINER, Pulvermetallurgie elektrischer Kon-
takte, Springer-Verlag, Berlin — Géttingen — Heidel-
berg (1964) 17
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2. Poliervorgang und Schliiffgiite

Sowohl der materialbedingte wie auch der
geometrische Aufbau kdnnen metallogra-
phisch untersucht werden. Die einzelnen Ar-
beitsvorgénge zur Schliffherstellung bei Cer-
mets wurden in der Literatur besprochen 3)4).
Ein fur die Schliffqualitat ausschlaggeben-
der Praparationsteil ist der Poliervorgang.
Es wird deshalb nachfolgend versucht, ihn
quantitativ zu verfolgen.

Man muB sich zuerst ganz allgemein fragen,
was den Poliermechanismus charakterisiert.
Er wird hervorgerufen durch die aufgewen-
dete Polierarbeit, die sich in verschiedene
Anteile aufgliedern |aBt:

Polierarbeit

N

Oberflachen- Abtragungsenergie

verformungsenergie

VN YN

elastisch  elastisch plastisch

N

Wirme

plastisch

Es ist an NaCl-Proben gemessen worden,
welche Betridge auf die elastischen bzw. pla-
stischen Anteile der Polierarbeit entfallen ).
Die in Wérme ubergehenden elastischen An-
teile machten dabei den groBten Teil (70 bis
84 Prozent) aus. Dagegen wird nur ein sehr
geringer Teil (< 10-4 Prozent) der plasti-
schen Verformung (30 bis 16 Prozent) zur
Steigerung der Oberfldchenenergie verwen-
det.

Die Polierarbeit ist physikalisch definiert
durch

A=Kg:2avy-t

(Kr = Reibungskraft zwischen Probe und
Polierscheibe; r = Entfernung der Probe vom
Polierscheibenzentrum; » = Polierscheiben-
frequenz; t = Polierdauer).

Probenbelastung, Schliffflichengréfie, Pro-
benmaterial (einschlieBlich Einbettmasse),
Poliermittel und Poliertuch sind Faktoren, die
die Reibungskraft bestimmen. Ihr EinfluB} ist
— im Gegensatz zu den Variablen Polier-
dauer und Polierscheibenfrequenz — nicht
ohne weiteres separat mefibar.
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2. Polishing process and quality of
specimens

Both the material-dependent and the geo-
metric structures can be investigated met-
allographically. The individual stages in the
preparation of polished sections of cermets
have been discussed in the literature3)4).
The polishing stage is decisive for the qua-
lity of the specimen. An attempt will there-
fore be made to follow this process quanti-
tatively.

The question must first be posed quite
generally: what characterises the polishing
mechanism? It is brought about by the ex-
pended work of polishing, which can be
broken down into its components as follows:

work expended in polishing

v N

surface removal energy

PN

elastic

Ve

heat

The proportion of work expended elastically
or plastically has been measured on NaCl-
specimens %). The elastic component, which
is transformed into heat, is the larger, com-
prising 70 to 84 9. Only an extremely small
proportion (< 104 9,) of the plastic defor-
mation (30 to 16 %) goes to increase the
surface energy.

surface
deformation energy

YN

plastic elastic plastic

The polishing work is defined physically by:
A =

where Kg = frictional force between speci-
men and polishing disc
distance of specimen from
centre of polishing disc
frequency of polishing disc
polishing time.

Kg 27r - » « t

r

I

Yy =

%) C. HAUSSER und G. ONDRACEK, Metallographische
Untersuchungen an Metall-Keramik-Schichten, Prak-
tische Metallographie 3 (1966) 112

4) G. ONDRACEK, Anwendung metallographischer Me-
thoden auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle
Teil | + I, Praktische Metallographie 1 (1964) 113
und 152

5) W. D. KUSNEZOW, EinfluB der Oberflichenenergie
auf das Verhalten fester Kdrper, Akademie Vetlag,
Berlin (1961)




Die Besonderheit beim Polieren von Cermets
ist nun die im allgemeinen unterschiedliche
VerschleiBfestigkeit der metallischen und der
keramischen Phasen. Bei gleicher spezifi-
scher Polierarbeit wird daher unterschied-
liche Abtragung eintreten. Selbst bei einem
polykristallinen einphasigen Stoff ist diese
unterschiedliche Abtragung bereits wirksam,
wenn namlich verschieden dicht besetzte,
d. h. unterschiedlich verschleifeste Kristall-
ebenen in der Schlifffliche liegen. Fur Stein-
salz haben solche Messungen ergeben, daf}
bei gleicher spezifischer Polierarbeit die ab-
getragenen Massen (M) fiir 3 Kristallebenen
folgendes Verhaltnis bilden %):

M (100) : M (110) : M (111) = V8 : 2 : 1

Viel krasser miissen solche Abtragungsunter-
schiede bei Metall-Keramik-Kombinationen
zwischen ihren Phasen zum Ausdruck kom-
men. Um das Polieren von Cermets zu ana-
lysieren, muB man also eine Beziehung zwi-
schen ihrer Schliffgite und ihrer mitt-
leren VerschleiBfestigkeit suchen. Dazu
braucht man quantitativ meBbare Kriterien
fiir diese beiden Begriffe.

Fir die Schliffgiite findet man ein solches
Kriterium in dem gleichméBig polierten An-
teil der Schliffflache. Kratzer, Ausbriiche und
andere UnregelméBigkeiten heben sich von
dieser Fliche durch Helligkeitsunterschiede
ab. Sie kénnen prozentual durch Linearana-
lyse oder — z. B. mit Hilfe des Quantimets —
durch Flichenanalyse erfaBBt werden. Die ge-
gebene Definition erfaBt nicht alle Faktoren,
welche die Schliffgiite bestimmen. Sie ist
beispielsweise unzureichend, wenn Relief-
bildung auftritt, Wie und unter welchen Be-
dingungen sie auf weitere Faktoren ausge-
dehnt werden muB, ist in zukiinftigen Arbei-
ten zu entscheiden.

Als Kriterium flir die Verschleiifestigkeit
kann man in bestimmten Fallen die Harte
benutzen ¢) 7). Allerdings gilt eine Proportio-
nalitdt zwischen Harte und Verschleil nicht
allgemein?) 8),

Sie muB also nachgewiesen sein. Fiir einige
hier verwendete Cermetkomponenten wurde
dieser Zusammenhang geprift.

Alle verwendeten Proben waren durch Kalt-
pressen und Sintern hergestellt worden. Die
Dichten der Ba,CaWOsW-Probe und der

The frictional force is determined by speci-
men load, area of polished specimen, speci-
men material (including mounting medium),
polishing medium and cloth. The separate
influence of these, in contrastto the variables
polishing time and disc frequency, is not
readily measurable.

The particular feature of polishing cermets
is the generally observed difference be-
tween resistance to abrasion of the metallic
and ceramic phases. For the same work
expended in polishing, different quantities
of material are removed. This phenomenon
occurs even in the case of a polycrystalline
single phase material when variably densely
occupied crystal planes i. e. with variable
resistance to abrasion, lie in the plane of
section. Measurements on rock salt have
shown that for the same polishing work, the
mass of material removed (M) for three
crystal planes was in the ratio

M(100) : M(110) : M(111) = 18 : 12 : 1

The difference in removal for the phases of
a metal-ceramic combination must be much
crasser. In order to analyse the polishing
of cermets, a relationship must be sought
between the quality of the section and its
average resistance to wear. For this, quan-
titatively measurable criteria are required.
A criterion of surface quality is found in an
evenly polished region of the specimen
surface. Scratches, broken out pieces and
other irregularities can be distinguished by
differences in reflecting power. A percen-
tage assessment can be made by lineal ana-
lysis or, for example, by areal analysis
using the Quantimet. The definition given
above does not include all the factors which
influence surface quality. It is, for example,
insufficient in the case of relief formation.
How and under what conditions it must be
extended to include other factors will be
the object of future work.

A criterion for the resistance to abrasion
appropriate in certain cases is the hard-

&) A. G. GUY, Elements of Physical Metallurgy, Addi-
gis?‘n-WesIey Publ. Co., Reading, Mass., USA (1959)

7 R. KIEFFER und F. BENESOVSKY, Hartmetalle, Sprin-
ger-Verlag, Wien — New York (1965) 261

8) W. DORMANN und E. MANZ in K. NITZSCHE, Werk-
stoffpriifung von Metallen, VEB Deutscher Verlag fiir
Grundstoffindustrie, Leipzig (1963) Bd. |
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UO,-Cu-Probe waren niedriger (=~ 80 Pro-
zent TD) als diejenigen der anderen Form-
kdrper (= 90 Prozent TD). Durchgefuhrt wur-
den die Versuche #hnlich wie bei der Schleif-
tellerpriifung, da es sich beim Polieren um
KorngleitverschleiB handelt®) ?). Eine dabei
wichtige Fehlerursache sind Unterschiede in
der Oberflachenrauhigkeit der Proben. Diese
Oberflachenbeschaffenheit bestimmt den tra-
genden und verschleiBenden Oberflachen-
anteil. Es wurde versucht, solche Unter-
schiede im vorliegenden Fall dadurch abzu-
schwichen, daB die Polierarbeit konstant ge-
halten wurde. Dies ist z. B. durch Verdande-
rung der Polierscheibenfrequenz beim DPU-
Poliergerét der Firma Struers/Grubbs még-
lich. Die Versuche ergaben, daB bei Proben
geringer Mikrohidrte hoher Verschieil ein-
tritt. Bariumkalziumwolframat (Mikrohérte ~
200 kp - mm-2) liefert z. B. bei gleichen
Polierbedingungen die 17-fache Abrieb-
menge verglichen mit Molybdan (Mikroharte
~ 600 kp mm-2). Kupfer (Mikrohédrte =~
120 kp mm—2) wird nahezu doppelt so schnell
abgetragen wie Urandioxid (Mikrohédrte =~
680 kp mm-2). Es ist danach hier zulidssig,
naherungsweise die Mikrohédrte als Ver-
schleifkriterium zu benutzen.

Da die Phasen in Cermets kombiniert vor-
liegen, ist die Definition einer ,mittleren”
Mikroharte erforderlich. Man erhialt sie da-
durch, daB man die Mikrohérten der Phasen
mit ihren Volumenanteilen multipliziert und
die Produkte addiert. Die Multiplikation mit
den Volumenanteilen ist sinnvoll, da das
Verhiltnis der Flachenanteile der Phasen in
der Schlifffliche ihrem Volumenverhiltnis in
der Probe entspricht. Es gilt ndmlich flir ,ho-
mogene“ Verteilung der dispergierten Kom-
ponente (zylindrische Probe):

Fp Vp

O Vi O
h h
V = ((Fp + Fun) dx = S (Fy+Ci-Fy) dx
o (o]
h
V = (1 + C]) S FM'dXZ (1 + C1) 'VM
(o]

%) D. NIEBERDING, Dissertation TH Berlin (1929)
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ness ¢) 7). A proportionality between hard-
ness und wear is not generally valid?)?8)
and must be demonstrated. The relationship
was tested for certain cermet components
used here.

All the specimens were produced by cold
pressing and sintering. The densities of the
Ba,CaWO-W and UO,-Cu specimens were
less (=~ 80 % theoretical density) than
those of the other materials (= 909%
theoretical density). The experiments were
similar to those used for grinding plate
tests since the polishing involves grain
slip wear®)?., An important source of
error is the variation in the surface
finish of the specimens. The topography
determines the load carrying and hence
wearing parts of the surface. An attempt
was made to minimise such discrepancies
in the present case by maintaining constant
polishing treatment. This is possible, for
example, with the Struers/Grubbs DPU
polishing machine by varying the speed of
rotation to compensate for different speci-
men-wheel friction. The experiments showed
that specimens with low microhardness values
exhibited rapid wear. Barium calcium tung-
state (microhardness 200 kgf/mm?2) wears
17 times as much as molybdenum (micro-
hardness 600 kgf/mm?). Copper (microhard-
ness = 120 kgf/mm?) wears twice as rapidly
as uranium dioxide (microhardness 680 kgf/
mm?). It is thus permissible to use micro-
hardness values approximately as a criterion
of wear,

Since the phases in cermets are present in
combination, it is necessary to define an
“average” microhardness. This is obtained
by multiplying the microhardness of the
phases by their proportion by volume and
adding the products. This multiplication is
meaningful because the surface proportion
of a phase in the area of section is the same
as its volume proportion in the whole
sample. For a “homogeneous” distribution of

dispersed components (cylindrical speci-
men)
Fo Vo
Fu = O Vi = ©2
h h
V = §(Fp + Fu) dx = S(Fx + C; + Fu) dx
o) 0




V =Vp + Vyx Vp = C,Vu
Vp + Vu = (1 + C))Vu
Daraus folgt: C, = C4

(Fp = Fléachenanteil des Dispergenten; Fy =
Flachenanteil der Matrix; Vp=Volumenanteil
des Dispergenten; Vi = Volumenanteil der
Matrix; h = Hohe der zylindrischen Probe;
V = Volumen der zylindrischen Probe).

Die Versuche zur Ermittlung der Beziehung
zwischen der Schliffglite und der mittleren
Mikroharte wurden mit Proben durchgefiihrt,
deren geometrischer Aufbau sehr &hnlich
war. Die dispergierten Phasen hatten z.B.
vergleichbare PartikelgréBen, und es han-
delte sich stets um Kombinationen, die aus
mechanischen  Pulvermischungen  hervor-
gegangen waren. AuBerdem wurden reine
keramische und metallische Proben mit ver-
schiedener Mikrohérte untersucht. Extrem
hohe Polierfrequenzen (> 1200 U/min) oder
Polierzeiten (> 60 min) wurden nicht ge-
wiahlt, um Reliefbildung auszuschlieen.
Diese ist ndmlich mit dem hier verwendeten
Begriff der Schliffgute nicht erfaBbar.

In Bild 1 und Bild 2 sind die Kurven der
Funktion Schliffgiite = f (mittlere Mikro-
héarte) bei sonst gleichen Polierbedingungen
wiedergegeben. Beim Vergleich der mitt-
leren Mikrohérten in Cermets (Bild 1) mit
den Mikrohérten ihrer Phasen (Bild 2) ist zu
beachten, daB bei verschiedenen Lasten ge-
messen wurde. Wiren die MeBlasten fir die
Mikrohérte gleich, so wiirde die mittlere Mi-

100
Uo,-Mo| 1 |
Z\° *? 80 %4 UN-U
o 3 /
5 & ~ UN-W x
=)
£ § o fuors L evorw
g; U:L; I—Bap,CaWog -W
0 | 1 |
0 200 400 600 700

Mittlere Mikrohdrte [kp/mm?<J
Average micro hardness

Bild 1. Abhingigkeit der Schliffgiite von der mittleren
Mikrohsrte bei verschiedenen Cermetkombinationen (Po-
lierfrequenz = 1200 U/min; Polierdauer = 20 min; MeB-
last der Mikrohdrte = 20 p)

Fig. 1. Dependence of the surface quality on the average
microhardness for various cermet combinations (polish-
ing speed 1200 rpm, polishing time 20 min. Load for
microhardness 20 gf)

V=01+C) ? Fy-dx = (1+Cy) Vi
)

V = Vp + Vi Vp = CyVu

Vp+Vu = (14 Cy) Vi

Hence C, = C,

Fp = Surface proportion of dispersed

phase; Fy = surface proportion of matrix;

Vp = volume proportion of dispersed phase;
Vu = volume proportion of matrix; h =
height of cylindrical specimen; V = volume
of cylindrical specimen.

Experiments to deduce a relationship be-
tween surface quality and average micro-
hardness were made on specimens with
very similar geometric structure. Forexample,
the particle sizes of the dispersed phases
were comparable and all the combinations
were made from mechanically mixed pow-
ders. Pure ceramic and pure metal speci-
mens with different microhardnesses were
also investigated. Extremely high polishing
frequencies (> 1200 rpm) and times (> 60
min) were not chosen to avoid the formation
of reliefs which are incompatible with the
concept of surface quality as defined here.

Figs.1 and 2 show the curves of surface
quality as function of the average micro-
hardness for constant polishing conditions.
When comparing the average microhard-
ness of cermets (Fig.1) with the microhard-

700 T U o 1
CaF. y
Wb /fz‘ T-Mo VA . AZ/(ZJ T~ %r8
] I-Mo 2
RE 60 2 ‘
~5
%: g — Cu
53 60
£ Uavol
£ 5 )f OIAI-Mg
w9 40ly !
ol v L oy 4o L]
0 200 400 600 700 3600 3700

Mikrohdrte Ckp/mm?Z]
Micro hardness

Bild 2. Abhéngigkeit der Schliffgiite von der Mikrohérte
bei keramischen Stoffen und Metallen (Poliergeschwin-
digkeit = 1200 U/min; Polierdauer = 20 min; MeBlast
der Mikrohérte = 50 p

Fig. 2. Dependence of the surface quality on the micro-
hardness for ceramic materials and metals (polishing
speed 1200 rpm; polishing time 20 min, load for micro-
hardness 50 gf)
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krohdrte einer stabilen Cermetkombination
zwischen denen ihrer Phasen liegen. Ein
Beispiel soll diesen Fall demonstrieren:

Vickers-Mikrohdrte UO, bei 20'p Belastung
= 534 kp - mm-2

Vickers-Mikrohdrte Mo bei 20 p Belastung =
278 kp - mm—2

mittlere Vickers-Mikrohirte UO,-Mo bei 20 p
Belastung (Bild 1) = 380 kp - mm-2

Da sich die folgenden Betrachtungen auf Re-
lationen beziehen, nicht auf Absolutwerte,
ist fur sie die Lastabhangigkeit der Mikro-
hirte ohne Bedeutung.

Obwohl die MeBwerte teilweise stark streuen,
zeigen sie fiir Metalle und keramische Stoffe
einen ganz &hnlichen Verlauf mit einem
Steilanstieg bei kleinen Mikrohértewerten
(Bild 2). Fiir Cermets dagegen ergibt sich
eine Kurve mit Wendepunkt (Bild 1). Das
|aBt sich wie folgt deuten: Die hier verwen-
deten Kombinationen mit geringer mittlerer
Mikrohdrte bestehen aus Phasen, die sich
in ihrer Mikroharte stark unterscheiden. lhrem
geometrischen Aufbau entsprechend zeigt
die kleine mittlere Mikrohirte daher an, daB
die weichere Phase in grdBerer Konzentra-
tion vorliegt, also die Matrix bildet. Bei glei-
cher spezifischer Polierarbeit wird sie ra-
scher abgetragen als die eingelagerten Teil-
chen. Diese bilden Vorspriinge und werden
herausgebrochen. Demzufolge ist die Schliff-
glite solcher Proben maBig.

Steigende mittlere Mikrohérte zeigt im vor-
liegenden Fall entweder, daB die Differenz
zwischen den Mikrohirten beider Phasen ge-
ringer wird oder daB die hdrtere Phase die
Matrixbildung iibernimmt. Die eingelagerten
Partikeln und die Matrix unterliegen ent-
weder dann gleich starkem Verschleil, oder
die Matrix wird langsamer abgetragen. Es bil-
den sich keine Vorspriinge und damit keine
Ausbriiche. Die Schliffgtte steigt iiber einen
Wendepunkt zu hohen Werten an.

Bei diesen Untersuchungen ist die Konzen-
trationsabhéngigkeit der mittleren Mikrohirte
nicht getrennt von ihrer Materialabhéngigkeit
zu beobachten. Mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen der Cermets gehen aber auch
die Unterschiede in der Proportionalitat zwi-
schen Mikrohdrte und Verschleififestigkeit in
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nesses of their phases (Fig.2) it must be
noted that the measurements were made at
different loads. If the loads were the same,
the average microhardness of a stable cer-
met combination would lie between those
of its phases, for example,

Vickers microhardness UO, at 20 gf load =
534 kgf/mma2

Vickers microhardness Mo at 20 gf load =
273 kgf/mm?

Mean Vickers microhardness UQO,—~Mo at
20 of load (Fig.1) = 880 kgf/mm?

As the following considerations are based
on relative rather than absolute values, the -
load dependence of the microhardness is
without importance.

Although the scatter of the measured values
is to some extent quite large, they follow
a similar pattern for both metals and cera-
mics with a steep rise at small microhard-
ness values (Fig.2). The curve for cermets
in contrast shows a point of inflection
(Fig. 1), which can be interpreted as follows.
The combinations with a low average micro-
hardness are composed of phases with
widely different microhardnesses, the softer
phase being present in the greater concen-
tration, i. e. forming the matrix. For the
same polishing work this is removed more
rapidly than the embedded particles. These
form projections and break out. The surface
quality is correspondingly mediocre. Increas-
ing average microhardness indicates either
that the difference in microhardness be-
tween the two phases is less or that the hard
phase is beginning to form the matrix. Then
either the embedded particles and the ma-
trix are subjected to equal wear or the
matrix is removed more slowly. No projec-
tions are formed and no pieces break out.
The surface quality increases over a point
of inflection to high values. In these in-
vestigations the dependence of the average
microhardness on concentration and on the
nature of the material cannot be distin-
guished. As the compositions of the cermets
vary, also the differences in the proportio-
nality between microhardness and wear
resistance are involved in the measurement.
To eliminate this uncertainty, corresponding
experiments were made on Al;Os;—Mo cer-




die Messung ein. Um diese Unsicherheit zu
eliminieren, werden entsprechende Versuche
an Al,03;-Mo-Cermet-Kombinationen mit Zu-
sammensetzungen lber den gesamten Kon-
zentrationsbereich durchgefithrt. Uber sie
wird spiter berichtet.

Als n#chster Schritt wire zu ermitteln, wel-
chen EinfluB die einzelnen Faktoren der Po-
lierarbeit auf die Schliffgiite haben. Am ein-
fachsten ist dies fiir die Poliergeschwindig-
keit und die Polierdauer méglich. Das Ergeb-
nis erster Versuche ist in Bild 3 fiir metal-
lische und in Bild 4 flir keramische Proben
wiedergegeben. In beiden Fillen scheint die
Steigerung der Polierdauer nur bei kleinen
Poliergeschwindigkeiten zu einer nennens-
werten Verbesserung der Schliffglite zu fuh-
ren. Bei keramischen Substanzen hoher Mi-
krohérte féllt die Schliffgiite ab (Bild 4). Dies
hangt mit einer sogenannten Tieflage des
VerschleiBes zusammen8). Sie tritt ein, wenn
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Bild 3. EinfluB verschiedener Polierbedingungen auf die
Schliffglite von metallischen Proben unterschiedlicher
Mikrohdrte (MeBlast der Mikrohdrte = 50 p)

Fig. 8. Influence of various polishing conditions on the
surface quality of metallic specimens of different hard-
ness (load for microhardness 50 gf)

die Harte des Poliermittels in der GréBen-
ordnung der Probenharte liegt oder kleiner
ist. Eine gleichm&Bige Abtragung und damit
Beseitigung von Kratzern und anderen Sté-
rungen der Schlifffliche ist dann nicht mehr
gewihrleistet.

Um einen optischen Eindruck lber den Ein-
fluB der Polierbedingungen bei Cermets zu
vermitteln, deren Matrixphase die héartere ist,
sind in Bild 5 unterschiedlich préparierte
UO,-Mo- und UN-W-Gefilge zusammen-

met combinations over the whole concen-
tration range. These will be discussed later.

The next step would be to determine the
influence of the individual factors making
up the polishing work on the surface quality.
This is simplest for the polishing speed and
time. The results of the first experiment are
given in Fig. 3 for metallic and in Fig. 4 for
ceramic specimens. In both cases increasing
the polishing time leads to an appreciable
improvement in surface quality only at low
polishing speeds. The surface quality is
poorer for hard ceramic materials (Fig. 4).
This is connected with a so-called depressed
wearing 8), which is observed when the hard-
ness of the polishing medium is of the same
order as that of the specimen or less. A
uniform removal of material and hence of
scratches and other surface defects is no
longer obtained.
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Bild 4. EinfluB verschiedener Polierbedingungen auf die
Schliffgiite von keramischen Proben unterschiedlicher
Mikrohirte (MeBlast der Mikrohdrte = 50 p)

Fig. 4. Influence of various polishing conditions on the
surface quality of ceramic specimens of different micro-
hardness (foad for microhardness 50 gf)

Fig.b illustrates the influence of polishing
conditions in cermets where the matrix phase
is the harder with examples of differently
prepared UO, — Mo and UN — W structures.
If the pictures are evaluated quantitatively
the diagram shown in Fig. 6 is obtained. The
measurement is described in detail in an-
other article?). It is easily recognised that

12) A, JESSE und G. ONDRACEK, Application of Quan-
titative Area Analysis to Composite
Materials, Microsco?e 46,445 - 24 (1968)
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Bild 5 a. UO-Mo
Fig. 5a. UO:-Mo
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Bild 5 b, UN-W (graue Flichen = UOy)
Fig. 5 b. UN-W (gray surface features UQy)

Bild 5 a und b, Cermet-Gefiige nach unterschiedlicher Polierdauer und -geschwindigkeit, unge#tzt. 260 x
Figs. 5a and b. Cermet microstructure after different polishing time and speed, unetched. 250 x
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gestellt. Wertet man die Gefiigebilder quan-
titativ aus, so ergibt sich das Diagramm in
Bild 6. Die Messung ist in einer anderen
Arbeit eingehend beschrieben 12). Es ist ein-
deutig zu erkennen, daB die Schliffglite sol-
cher Cermets mit steigender Polierfrequenz
und -dauer wesentlich verbessert wird.

3. Beispiele zur Gefiigedeutung

Wie bereits einleitend erwihnt, gibt es eine
Reihe von speziellen Problemen bei Metall-
Keramik-Verbundstoffen, tber die das Ge-
fige Aufschlufl geben kann. Bild 7 zeigt die
fortschreitende Reaktion in dem instabilen
Cermet Urandioxid-Aluminium. Von den UO,-
Korngrenzen ausgehend setzt sich das Uran-
dioxid mit der Al-Matrix zu Aluminiumoxid
und Uranaluminid um. Ein anderes Beispiel
im Rahmen des materialbedingten Aufbaus
ist in Bild 8 gezeigt. Zwischen der ZrO,-
Phase und der metallischen Phase (V-Ni-
Legierung) hat sich eine Reaktionszone
gebildet. Das System ist vermutlich meta-
stabil. SchlieBlich sind in Bild 9 Gefligeauf-

¥ o]

Bild 7 a. Anfangsstadium
Fig. 7 a. initial stage

the surface quality becomes increasingly
better the higher the polishing speed and the
longer the polish.
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Bild 6. Schliffgiite von UO;-Mo-Cermets in Abhingigkeit
von der Umdrehungszahl (Polierfrequenz X Polier-
dauer) nach Quantimetmessungen '2)

Fig. 6. Dependence of surface quality of UO; — Mo cer-
mets on the total number of revolutions (rpm X time)
from Quantiment measurements 12)

3. Examples of interpretation of structure

As was mentioned in the introduction there
is a series of special problems with metal
ceramic composites, where structural in-

el &

Bild 7 b. Fortgeschrittenes Stadium

Bild 7 a und b. Reaktionserscheinungen zwischen Urandioxid und Al-Matrix; Atzung: H,O-HCI-HNO;3-HF (100 :6:2:5)

10 sec, 50° C, HNO3-H,O (1 :1), 3 min, 26° C, 500 x

Figs. 7a and b. Reaction phenomena between UO; and aluminium matrix. Etched in H0-HCI-HNO3-HF (100:6:2:5),

10 sec, 50°C, HNO3-H,0 (1:1), 3 min, 25°C. 500 x
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}*ﬂﬂh' s
Bild 8. Wechselwirkung zwischen Zirkoniumdioxid (dun- Bild 9a. thermisch geatzt, Vakuum. 200 x
kelgrau) und einer V-Ni-Legierung (weiB), ungeétzt. 250 x Fig. 9 a. thermally etched in vacuum. 200 x

Fig. 8. Interaction between zirconium dioxide (dark gray)
and a V-Ni alloy (white), unetched. 250 x

Bild 9b. thermisch ge&tzt, Vakuum. 500 x Bild 9 c. Ungeitzt. 500 x
Fig. 9 b. similarly etched. 500 x Fig. 9 c. unetched. 500 x

Bild 9a bis ¢. UO;-Cu-Gefiige
Figs. 9a to ¢. UO2-Cu microstructure
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Bild 10 a. UO;-Mo-Gefiige; Atzung: Alkohol }
(86%ig) + H202 (80%ig) + H.0, (10:20:4:2); Atz-
dauer 1 bis 2 min; Raumtemperatur

Fig. 10 a. UO; — Mo microstructure, etched in alcohol +

+ H2S04

86 9%H;S04 -+ 30 % (10:20:4:2), 1 to

2 min at R.T.

H20; + H;0,

Bild 10 a und b. Fhaseniibergénge in Cermets. 500 x
Figs. 10a and b. Phase transitions in cermets. 500 x

Bild 11 a. Ohne Sintereffekt
Fig. 11 a. without sintering effect

% e ] i PN ¢

Bild 10 b. ZrO,-Stahl-Gefiige; 1. Atzfolge H,SOs + Hz0
plus HF (20 : 10 :5), 1,6 min, 120° C; 2. Atzfolge: HCI
plus Glycerin plus HNO; (10 :10:86), 20 sec. 80°C;
3. Atzfolge: HoOy + Alkohol (1 :1), 20 sec, Raumtempe-

ratur

F}i]g.d10 b. ZrO; — steel microstructure successively et-
ched:

H,SO4 + H,O + HF (20 : 10 :5), 1.6 min at 120° C;
HCIl + glycerine + HNO; (10 : 10 : 6), 20 sec at 80° C;
H20; + alcohol {1 : 1}, 20 sec at R.T,

Bild 11 b. Mit Sintereffekt
Fig. 11 b. with sintering effect

Bild 11 a und b. Urandioxid in Stahlmatrix. 1, Atzfolge: HNO;, 45 sec, Raumtemperatur; 2. Atzfolge: Glycerin plus

HCl + HNO; (2:2:1), 45 sec, Raumtemperatur. 500 x

Figs. 11a and b. Uranium dioxide in a steel matrix. Successively etched: HNOj3;, 45 sec at R.T., Glycerine + HCI

+ HNO; (2:2:1), 45 sec at R.T. 500 x
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nahmen der stabilen Kombination Urandi-
oxid-Kupfer gezeigt. Die UO,-Kugeln sind in
einer Kupfermatrix eingebettet. Wechselwir-
kungen an: den Phasengrenzen sind nicht
sichtbar. Diese Ergebnisse decken sich mit
anderen Untersuchungen %), Die Randzone
in Bild 9 ¢ besteht aus einem beim Polieren
entstandenen, verschmierten Cu-Cu,0O-Ge-
menge, was durch Mikrosondenuntersuchun-
gen bestatigt wurde (vgl. auch1)).

Bei stabilen Cermets hingt die Beriihrung
der Phasen an ihren Grenzflichen maBgeb-
lich von der Differenz ihrer Ausdehnungs-
koeffizienten ab. Dies gilt insbesondere
dann, wenn die eingelagerten Partikeln sphé-
risch bzw. ihre Oberflichen glatt sind. Es
kommt dann nicht zu mechanischer Verklam-
merung an den Phasengrenzen. In Bild 10
sind diese Verhilinisse demonstriert. Beim
UO,-Mo-Gefiige (Bild 10a) hat das ein-
gelagerte spharische UO,-Teilchen einen
groBeren Ausdehnungskoeffizienten als die
Mo-Matrix. Wihrend der Abkiihlung von der
Herstellungstemperatur zieht es sich daher
stdrker zusammen. Erreichen die dadurch
entstehenden Spannungen den Wert der
Adhésionsfestigkeit der Phasengrenze, so
entsteht an dieser ein Spalt. Die Ausdeh-
nungskoeffizienten der Kombination Zirko-
niumdioxid-Stah! (Bild 10b) sind dagegen
sehr dhnlich, Bei Abkiihlung von der Sinter-
temperatur bleibt die Berlihrung der Phasen
daher erhalten.

AbschlieBend wird ein Beispiel dafiir ge-
geben, was bei schlechtem Verteilungsgrad
eintreten kann. In Bild 11 a ist eine in Stahl-
matrix eingelagerte UO,-Kugel gezeigt, Ge-
rat durch mangelhafte Verteilung eine zweite
solche Kugel in ihre Nachbarschaft, so kann
zwischen den UQO,-Teilchen ein unerwiinsch-
ter Sintereffekt eintreten. Dies ist in Bild 11 b
der Fall.

Die Verfasser danken Frl. U. Ludwig und
Herrn Dipl.-Phys. A. Jesse fur ihre Mit-
wirkung an dieser Arbeit.

) G. ONDRACEK und B. KANELLAKOPULOS, }
Nuct. Mokev. 29, 169~ 3# (1863)

M) E. KAUCZOR, Angewandte Metallographie, Springer-

Werkstattheft 84 (1962) 44

vestigations are helpful. Fig.7 shows the
proceeding reaction in the instable cermet
uranium dioxide—aluminium. Starting from
the UO, grain boundaries the WO, reacts
with the Al-matrix to form aluminium oxide
and uranium aluminide. Another case ex-
emplifying material-determined structure is
shown in Fig. 8. A reaction zone has formed
between the ZrO, phase and the metallic
phase (V—Ni alloy). The system is presum-
ably metastable. Finally, Fig. 9 shows the
stable combination uranium dioxide-copper.
The UO, spheres are embedded in a copper
matrix. Interactions at the grain boundaries
are not visible. These results are in agree-
ment with other investigations1%). The edge
zone in Fig. 9¢c consists of a smeared mix-
ture Cu-Cu,O which formed on polishing.
This was confirmed by microprobe investi-
gations (cf. also 1)),

For stable cermets the contact of phases
at their boundaries depends mainly on the
difference in their coefficients of expansion,
This is particularly so if the enclosed par-
ticles are spherical or if their surfaces are
smooth. No mechanical interlocking then
takes place at the phase boundary. Fig. 10
shows these conditions. In the UQO,—Mo
structure (Fig.10a) the enclosed spherical
UO,; particles have a larger coefficient of
expansion than the Mo matrix. During cool-
ing from the production temperature they
contract more. If the strains, caused by this
difference in thermal expansion, reach a
value larger than the adhesion strength of
the phase boundary, a crack appears there.
The coefficients of expansion of the combi-
nation zirconium dioxide-steel (Fig. 10b) are,
on the other hand, very similar. On cooling
from the sintering temperature the phases
remain in contact.

Finally, an example is given showing what
can occur for bad distribution of particles.
Fig. 11 shows a UQO, spherical particle en-
closed in a steel matrix. If, due to poor distri-
bution, a second sphere comes too close
then undesirable sintering effects between
the particles can take place. This is shown
in Fig. 11b.

The authors wish to thank Miss U. Ludwig
and Dipl.-Phys. A. Jesse for their assist-
ance with this work,
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Zusammenfassung

An Cermetproben mehrerer Kombinationen
(UO2-Cu, Ba,CaWO4W, UO,-W, UN-W,
UO,-Mo, UN-U, Al,0,;-Mo) wird die Schliff-
glite in Abh#ngigkeit von der Verschleil3-
festigkeit beim Poliervorgang untersucht, Es
wird ein Kriterium zur quantitativen Erfas-
sung der Schliffgiite und ein solches fiir die
Verschleilfestigkeit definiert. Die Unter-
suchungen zeigen, daf Einlagerungscermets
einen grundsétzlich anderen Zusammenhang
zwischen Schliffgtite und VerschleiBfestigkeit
zeigen, als keramische Stoffe (BN, CaF,,
UOz, CI’Bz, MOBz, A|203) oder Metalle (Nb,
Cu, Al-Mg, Ti-Mo, V2A, W, Mo). Diese Er-
scheinung wird an Hand des spezifischen
Aufbaus von Dispersions-Cermets gedeutet.
AuBerdem wird gezeigt, wie sich der EinfluB
von Poliergeschwindigkeit und -dauer auf die
Schliffgiite bemerkbar macht. Bei Cermets,
wie sie hier untersucht werden, sind hohe
Poliergeschwindigkeiten (1200 U/min) vorteil-
haft. Die Untersuchungen wurden mit einem
stufenlos regelbaren Poliergerdt mit Lei-
stungskontrollmdglichkeit (konstante Polier-
arbeit) durchgefiihrt.

An Hand von Gefiigebildern werden Erschei-
nungen in instabilen, metastabilen und sta-
bilen Cermetgefiigen gedeutet.
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Summary

The surface quality of various polished cer-
mets (UO; — Cu, Ba, CaWQOs — W, UO, —
W, UN — W, UO, — Mo, UN — U, Al,O; —
Mo) is studied in relation to their wear resist-
ance.

Quantitative criteria for surface quality and
wear resistance are defined. The investiga-
tion demonstrates that dispersion cermets
show a completely different relationship be-
tween surface quality and wear resistance
from ceramic materials (BN, CaF, UQO,,
CrB2, MoB,, Al;Os) or metals (Nb, Cu,
Al-Mg, Ti, Mo, W, Mo). This is interpreted
in terms of the specific structural nature
of dispersion cermets.

In addition, the influence of polishing speed
and time on the surface quality is demon-
strated. For the cermets investigated in the
present work, high speeds (1200 rpm) were
found advantageous. The study was made
using a polishing machine with a continuous-
ly variable speed and thus with the possi-
bility of maintaining the polishing work con-
stant.

Metastable and stable cermet str‘uctures
are illustrated and interpreted.




Application
of Quantitative
Area Analysis
to Composite

Materials*
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Institut fiir Material—und Festkorperforschung, Kernforschungszentrum, Karlsruhe,
Germany.

Abstract

The application of the Quantimet in the investigation of microstructure
is described for the materials UAlz-Al, UO,-Cu, Al,O5-Mo and UO,-Mo.
The area percentage of phases, the porosity, and the surface quality
have been measured. The data are compared with data obtained by
other methods (nominal composition, density, lineal analysis), and
they are related to physical and preparative data (rupture strength,
density, mean microhardness, polishing conditions).

Introduction

The investigation of sintered and composite materials requires quanti-
tative analysis of the amount and distribution of the different phases.
These quantities decisively influence the structure and properties of
sintered and/or composite materials. However, quantitative conclusions
may only be drawn if an optimum sample surface can be obtained.

The microstructure can be determined quantitatively by a point,
lineal, or areal analysis. Areal analyses are rapid and straightforward
with the Quantimet QTM. In this paper, areal analyses for the following
systems are studied :—

(1) Determination of UAl; concentration in fractures of UAl,-Al
samples.

(2) Analysis of porosity in comparison with density measurements for
UQO,-Cu cermets.

(3) Quantitative determination of surface quality as a function of con-
centration in Al,O;-Mo cermets,

(4) Quantitative determination of surface quality of a UO,-Mo cermet
as a function of the speed and time of polishing,.

* Presented at INTER/MICRO 67, Cambridge, England, August 21-25, 1967
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The QTM data will be compared with data obtained by other methods
thus showing the application, advantages and limitations of the QTM
in the investigation of microstructure. The following results have been
obtained with the QTM epidiascope and the QTM combined with a
Zeiss microscope.

It should be noted that the examples consist of composite materials,
namely dispersions of intermetallic compounds, ceramics and metals.
The different properties of these components cause difficulties in pre-
paration, measurements and evaluation of data. As a consequence, it
is difficult to set up a rapid routine procedure, especially when a large
number of samples must be analyzed within a reasonable length of time.

Measurements and Discussion
(1) Determination of UAIl; concentration in fractures of UAl;-Al
samples.

The technology of these compacts is reported in the literature®. This
material may be used as reactor fuel plates, hence its mechanical pro-
perties and other physical properties must be known and controlled.
These depend on the homogeneity of the dispersion. Samples of various
concentrations (up to 60 vol. 9% UAIl;) have been investigated. In
Figure 1 the microstructure of such a sample (20 vol. 9%, UAl,, dark
spots) is shown.

The following measurements were made using a Zeiss microscope
(Universal M). Darkfield illumination was required to permit differen-
tiation of the phases uranium trialuminide and aluminium on the
monitor. This requirement of easy differentiation is essential for an
accurate areal analysis, as will be discussed in example (3).

The UAIl; concentration in the fracture was determined with
the QTM as a function of nominal composition (Figure 2, right-hand
ordinate) using samples for investigating the rupture strength. The
measured values (empty circles) lie somewhat below the expected line.
This was also the case for planes two cm away from the fracture (dark
circles). The scattering represents the degree of distribution of the
intermetallic compound in aluminium, i.e. the inhomogeneity.

Also shown in Figure 2 is the rupture strength (left-hand ordinate) of
these samples as a function of nominal concentration and QTM values.
In spite of the different values the result is satisfactory.

(2) Analysis of porosity in comparison with density measurements for
UQO,-Cu cermets.

The technology of sintered samples of UQO,-Cu cermets with con-
centrations of UO, up to 70 vol. % can be found in the literature The
density has been determined by different methods. According to
Figure 3, the values in 9%TD (theoretical density) as obtained from
the geometry and the weight agree well with the data on samples coated
with Zapon as obtained by the buoyancy method. The curve deviates
strongly for uncoated samples at high UO, contents (above 20 vol.
% UQ, water penetrates the pores). Qualitatively, the measurement of
porosity with the QTM yields the same result as other methods, namely
that with increasing oxide content the density as %, TD decreases.
Quantitatively, the QTM data do not agree well with other data, The
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Figure 1. Photomicrograph of an unctched, diamond-polished section of a UAly-Al cermet.

Magnification; 11x.
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Figure 2. Rupture Strength oy and QTM values as a function of nominal UAl; concentration

in UAl3-Al dispersions.
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following two reasons may account for this, one of which is due to the
measurement procedure, and the other to the pressing process.

Measurement procedure. Dark field illumination was used. A low
enlargement (150 <) was chosen such that large parts of the sample
were covered in a single setting. Thus about ten different positions were
sufficient since each value represents an average value of porosity. On
the other hand, small pores remain undetected. This could explain the
high density for copper (98 9,TD) as compared with the density by
other methods (88 9%,TD).

Pressing process. In single action pressing a nonuniform packing may
take place. For electrolytic copper a lower density (—15%,; cylinder
1-5 cm high) was found on the side opposite to the punch® Such an
effect presumably occurs with these samples (Figure 3; > 40 vol.
% UO0,). In fact, averaging the porosity values of top and bottom of the
cylinders (diameter 2 cm, height 1:2-1-5 cm) yields a curve that lies
closer to the densities (mean values) as determined by other methods
than the single curves. For an exact analysis, the sintered samples
should be sliced horizontally, then the porosity values at the front
surfaces should be averaged.

(3) Quantitative determination of surface quality as a function of con-
centration in Al,Os3-Mo cermets.
With these samples the microsection surface quality* has been investi-
gated. The value of 100%, corresponds to a perfect microsection surface
with no visible scratches and pits.
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Figure 3. Density as a function of nominal composition in UO p-Cu cermets as measured by
different methods,
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Dark- and bright-field illumination were used (microscope enlarge-
ment 150x). In the latter case, the pits could not be clearly differen-
tiated from the alumina.

Figure 4 shows the surface quality as a function of alumina con-
centration as determined by lineal analysis. A similar curve is found
for the plot of surface quality vs mean microhardness?; mean micro-
hatdness is the sum of the products of the microhardness and per cent
by volume of the individual phases. This value is decisive for the resis-
tance to wear during polishing, and a corresponding surface quality
will result.

The QTM curve for dark-field illumination (Figure 4) lies throughout
above the curve as determined by lineal analysis. It must be considered
that the surface quality is rather good (99:99,) such that the QTM has
to be used at its highest sensitivity (full scale 0.33). Nevertheless, most of
the values were reproducible (double points, each of which includes at
least ten readings).

The QTM values with bright-field illumination were much lower
(97-99%,) and showed more scatter. Averaging the values from dark-
and bright-field illumination did not yield the expected curve except at
high UQ, concentrations (broken line in Figure 4).

(4) Quantitative determination of surface quality of a UO,-Mo cermet
as a function of the speed and time of polishing.
The preparative technique has already been described in the
literature.®
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Figure 4. Surface quality SQ as a function of nominal composition of Al;O3-Mo cermets as
measured by lineal analysis and QTM,
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Figure 5. Surface quality SQ as a function of speed v x time t of polished UO ,-Mo.
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The speed (120-1,200 rpm.) and time (5-100 min.) of polishing were
varied for a number of UO,-Mo cermets. The measurements were
made on negatives of microsection pictures (enlargement 250 X ) using
the epidiascope. The results were as follows:—The surface quality in-
creases with increasing speed (v) and time (t) (839, to 989,). In Figure
5, the plot of surface quality vs the product of speed and time (vt) shows
that for high values (105 revolutions) the surface quality tends to a
constant value and that for low values (~10?% revolutions) it also does
not change significantly (the extrapolation of the curve to unpolished
samples yields about 80%,). The work done during polishing is given by:

W=F; " 2r - vt

Fe=frictional force between sample and polishing disc
r=distance between sample and center of polishing disc

In the present investigation the only variables were speed and time.
Therefore, the curve also represents the surface quality as a function of
work done.

Conclusions
The QTM is a useful tool in the analysis of microstructure of metals,
ceramics, cermets, as well as in powder metallurgy in general. We are
encouraged now to extend the use of the QTM to the determination of
shape, number and distribution of occlusions. This has been done, e.g.,
in the quantitative investigation of sulfide inclusions in free-cutting
steel ©,

The described methods will be tested and improved with other
samples.
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Veranderungen im Oberflachenbereich metallographisch

préparierter Proben

Changes in the Surface Region of Metallographically

Prepared Specimens

GERHARD ONDRACEK, UTA LUDWIG

(Institut fur Material- und Festkérperforschung im Kernforschungszentrum Karlsruhe)

1. Einleitung

Das Ziel einer jeden Schliffpraparation ist
eine mikroskopisch bzw, elektronenmikrosko-
pisch zu beurteilende Probenoberfliche. Sie
soll so beschaffen sein, daB eine einwand-
freie Gefligeanalyse durchgefiihrt werden
kann. Ein wesentlicher Teil dieser Schliff-
priparation ist das Schleifen und Polieren).
Wadhrend dieser beiden Arbeitsvorgédnge tre-
ten Erscheinungen auf, welche die richtige
Beurteilung der Gefiigestruktur entscheidend
beeinflussen kénnen. Hierzu gehéren Aus-
briiche, Kratzer und Ausbruchreliefbildung.
Sie entstehen durch ungleichmaBige Abtra-
gung der Probenoberfliche. lhre Haufigkeit
bestimmt die Giite eines metallographischen
Schliffes 2)3). Um eine moglichst hohe
Schliffglite zu erreichen, muB man jenen
Oberflachenbereich entfernen, tiber den sich
der Tiefe nach das Relief, die Kratzer und
die Ausbriiche erstrecken. Aus diesem
Grunde wurden in den folgenden Versuchen
solche Tiefenmessungen durchgefiihrt.

2. Vermeidung von Ausbriichen

Die Kratzer- und Ausbruchrelieftiefe wird
auBer durch die Probenbelastung maBgeb-
lich bestimmt von der Kérnung des Schleif-
bzw. Poliermittels 8) ). Entsprechende Ab-
hangigkeiten kdnnen gemessen werden. Fir
Ausbriiche dagegen gelten keine so eindeu-
tig meBbaren Zusammenhange. Wohl aber
kénnen sie durch die Wahl der Schleif- und
Polierbedingungen weitgehend verhindert

") G. ONDRACEK, Anwendung metallographischer Me-
thoden auf Keramiken, Cermets und Sintermetalle,
Teil | und II, Prakt. Metallographie 1 (1964) 113/152

2) G. ONDRACEK, B. LEDER, C. POLITIS, Quantita-
tive Schliffpriparation bei Metall-Keramik-Kombina-
tionen, Prakt. Metallographie 5 (1968) 71

% A. JESSE, G. ONDRACEK, Application of Guantitative

Rrea Rwalyers Yo Covnposite WMokevials |
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1. Introduction

The aim of the preparation of every polished
metallographic section is the production of
a surface which can be assessed under the
optical or electron microscope. The quality
of the surface must be such as to allow a
faultless structure analysis. An essential part
of the preparation is grinding and polish-
ing'). Phenomena such as scratches, frag-
mentation and relief formation occur during
these two preparative processes by uneven
removal of the surface and have a decisive
effect on the correct assessment of the
structure. The frequency of their occurrence
determines the quality of the metallographic
section 2) 3). To achieve the highest possible
surface quality, the surface layer must be
removed to the depth to which the relief,
scratches and fragmentation extend. In the
following experiments, therefore, the rele-
vant depth measurements were made.

2. Avoidance of fragmentation

The depth of scratches and relief is deter-
mined, as well as by the specimen load,
decisively by the grain size of the grinding
or polishing abrasive &) %). The dependence
can be measured. Such unambiguously mea-
surable relationships are not valid for frag-
mentation. |t can however be avoided to a
large extent by suitable choice of grinding
and polishing conditions. Compound mate-

Micvoscope 46 445 ~24 (A862)

8) M. PROGER, Vibrierschleifen und Vibrierpolieren,
insbesondere von Stahl, in der Metallographie, Teil
|, Prakt. Metallographie 4 (1967) 290

9) M. PRUGER, Vibrierschleifen und Vibrierﬁolieren,
insbesondere von Stahl, in der Metallographie, Teil
i, Prakt. Metallographie 4 (1967) 342




werden. Spezielle Verhiltnisse liegen bei
Verbundstoffen, wie z.B. den Cermets,
vor?) %), AuBerdem kann bei porenhaltigen
Gefligen, wie keramischen Sinterwerkstof-
fen oder spréden intermetallischen Phasen,
die Ausbruchgefahr durch Imprégnierung
stark herabgesetzt werden4). Neben den
Polyester- und Epoxyeinbettmassen empfeh-
len sich Stearin oder fliissiger Schwefel als
Impréagnierungsmittel. Besonders fllssiges
Wachs benetzt im allgemeinen gut und dringt
leicht tief in die Poren ein, In Fig.1 ist ein
wachsimpréagniertes Gefiige von Bariumfer-
rit mit einem nichtimpragnierten verglichen.
Die Praparationsbedingungen waren in bei-
den Fallen dieselben.

3. Ermittlung von Kratzer- und Ausbruch-
relieftiefen

Fur die genaue Ermittlung des Zusammen-
hanges zwischen Kratzer- bzw. Ausbruch-
relieftiefe und Schleifkérnung muB man alle
anderen Bedingungen méglichst konstant
halten. Insbesondere gilt dies fiir die Be-
lastung, deren EinfluB jedoch bei gréBeren
Werten (> 1kp) praktisch entfdllt8) ). Da
Kratzer durch das ,Abrollen* des Polier-
mittels und Abriebes (Korngleitverschleif})
verursacht werden, ist die Kratzertiefe von
der Hérte bzw. Verformbarkeit des Proben-
materials und der Feinheit und Hirte bzw.
Verformbarkeit des Poliermittels abhén-
gig %) ). Ermittelt man die Abhangigkeit der
Kratzertiefen von der Poliermittelkérnung,
so miBte man fiir keramische und metallische
Proben einen unterschiedlichen charakte-
ristischen Kurvenverlauf erwarten. Die Mes-
sung der Kratzer- und Relieftiefen kann mit
hinreichender Genauigkeit durch Scharfein-
stellung einmal der Oberfliche, zum anderen
der Kratzerwurzel oder des Reliefgrundes
im Mikroskop erfolgen. Auf diese Weise
wurde in den folgenden Versuchen gemes-
sen. Eine andere Madglichkeit ist die Ver-
wendung von Rauhtiefenmessern 8) 7).

Versuche an Urandioxid, Aluminiumoxid und
Magnesiumoxid sowie an Molybdan, Kupfer
und Aluminium zeigen jedoch, daB die Krat-

4 J. L. WOODBURY, Die Bearbeitung petrographischer
Anschliffe im Auflicht, Bihler-Metal-Digest 12 (1966)

1G
5) C. A. JOHNSON, Metallographische Probenbearbei-

rials such as cermets are a special case 2) 3).
The danger of fragmentation in porous ma-
terials such as ceramic sintered materials or
brittle intermetallic phases can be greatly
reduced by impregnation4) with stearin or
liquid sulphur as well as with polyester or
epoxy mounting resins. Liquid wax in parti-
cular generally wets well and easily pene-
trates deep into the specimen. In Fig.1 a
wax-impregnated specimen of barium ferrite
is compared with a non-impregnated speci-
men. The preparative conditions were the
same for both,

3. Measurement of scratch and relief depths

In order to determine exactly the relation-
ship between scratch or relief depth and
grain size of the abrasive all other para-
meters must be kept as constant as possi-
ble. This is particularly true of the load,
although its influence at high values (>1kgf)
practically disappears?®)?). Since scratches
occur by the “rolling off” of the abrasive
and swarf (grain gliding wear), their depth
is dependent on the hardness or deformabi-
lity of the specimen material and on the
fineness and hardness or deformability of
the abrasive %) ¢). One expects that the cha-
racteristic curve of scratch depth as a func-
tion of abrasive grain size is different for
ceramic and metallic materials. The measure-
ment of scratch or relief depth can be made
sufficiently accurately under the microscope
by focussing once on the surface and then
at the bottom of the scratch or relief.
This was the method used in the follow-
ing experiments. Another possibility is the
use of the profilometer?®)?). Experiments
on uranium dioxide, aluminium and ma-
gnesium oxides and on molybdenum, cop-
per and aluminium, however, show that
scratch formation determines the surface
quality only in the case of metals (Figs.2
and 3). A pronounced relief is immediately
formed on ceramic specimens, partly by

tung, Bihler-Metal-Digest 11 (1965) 2 G

6y K. NITSCHE u. a., Werkstoffpriifung von Metallen,
Band 1, VEB Deutscher Verlag fiur Grundstoffindustrie,
Leipzig (1963)
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Fig. 1 a. Nicht imprégniert Fig. 1 b. Wachsimprigniert
Fig. 1 a. not impregnated Fig. 1 b. impregnated with wax

Fig. 1 a und b. Geflige von Bariumferrit. 500 x
Figs. 1 a and b. Structure of barium ferrite. 500 x

Fig. 2 a. Poliert Fig. 2 b. Poliert und geschliffen
Fig. 2 a. polished Fig. 2 b. polished and ground

Fig. 2 a und b. Kratzerbildung auf der Schlifffliche einer gedtzten Cu-Probe. 200 x
Figs. 2a and b, Scratch formation on polished surface of an etched Cu specimen. 200 x

Fig. 3 a. Poliert Fig. 3 b. Poliert und geschliffen
Fig. 3 a. polished Fig. 3 b. polished and ground

Fig. 8a und b. Reliefbildung auf der Schlifffliche einer UN-UQ3-Probe. 200 x
Figs. 3a and b. Relief formation on the polished surface of a UN-UOj-specimen. 200 x

62




zerbildung eigentlich nur bei Metallen schliff-
gutebestimmend ist (Fig.2 und 8). Bei den
keramischen Proben dagegen bildet sich so-
fort ein starkes Ausbruchrelief, teilweise
durch bruchartige Abtragung von Oberfl4-
chenteilen. Dies hat seine Ursache in den
unterschiedlichen Bindungsverhiltnissen und

Schieifpapier- und Diamantpastenbezeichn
Grade of grinding paper and diamond paste
220 320 400

removal of surface constituents. This is a
consequence of the different bonding cha-
racteristics and lattice structures of metals
and ceramics. Since the delocalised me-
tallic bond is hardly affected by deforma-
tion it offers very little resistance. The loca-
lised polar bonding in ceramic materials,
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den verschiedenen Gitterstrukturen bei Me-
tallen und Keramiken. Da die nichtlokalisierte
metallische Bindung bei plastischer Verfor-
mung kaum eine Verdnderung erféhrt, setzt
sie dieser keinen groBen Widerstand ent-
gegen. Die polare, lokalisierte Bindung ke-
ramischer Stoffe dagegen l4Bt die mit der

10 0

however, cannot accommodate the localised
deformation involved in scratch formation.
Ceramics also possess many fewer glide
systems. The density of atomic occupation
of their lattice planes varies strongly so that
fragmentation, relief formation and fracture
are favoured.
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Kratzerbildung einhergehenden lokalen Ver-
formungen nicht zu. Die Keramiken besitzen
viel weniger Gleitsysteme, lhre Kristallebe-
nen unterscheiden sich stark in der atomaren
Besetzungsdichte, womit giinstige Voraus-
setzungen fir Ausbruchreliefbildung und
Bruch gegeben sind.

Tragt man die Kratzertiefe von Metallen
tber der Schleif- bzw. Poliermittelkérnung
auf, so ergibt sich stets ein nichtlinearer Zu-
sammenhang (Fig. 4). Dies gilt auch fiir Stahl,
dessen Kurve nach Literaturangaben in Fig. 4
miteingetragen wurde 7). Die Ausbruchrelief-
tiefen der keramischen Oberflichen dagegen
verlaufen anndhernd linear mit der Schleif-
mittelkdérnung (Fig.5). Sowohl die Kratzer-
tiefen der Metalle, als auch die Hohen-
unterschiede des Schleifreliefs bei kerami-
schen Proben liegen bei gleichen Bedingun-
gen nach dem Feinstschleifen (Papierkor-
nung Nr. 600) unterhalb von 1,6 um.

4. Verdanderungen durch Warmeentwicklung

Tritt Erwédrmung ein, so wird sich die durch
Schleifen und Polieren verfestigte Proben-
oberflache erholen bzw. rekristallisieren. Es
ist daher die Frage zu stellen, zu welchen

Temperaturen die Warmeentwicklung an der
Schliffflache fiihrt.

Einige Messungen iiber das Temperaturpro-
fil in Stahlproben beim Drehen und Grob-
schleifen sind aus der Literatur bekannt7),
Tragt man die Temperaturwerte Uber der
Entfernung von der Oberfliche auf, so er-
geben sich die in Fig.6 gezeigten Kurven.
Wie man sieht, sind die Temperaturen rela-
tiv hoch und erméglichen jedenfalls eine
Erholung des Gefiiges der Oberflache.

Temperaturmessungen beim metallographi-
schen Schleifen wurden an Aluminium, einem
U;O04-Al-Cermet und an Urandioxid durch-
gefiihrt. Die Proben hatten axiale Bohrungen,
in denen das Thermoelement in verschiedene
Entfernungen von der Oberfliche gebracht
werden konnte, Geschliffen wurde jeweils auf
neuem Papier Nr. 220 bei konstantem Schleif-
weg und sonst gleichen Bedingungen. In
Fig. 7 sind die Ergebnisse des Trocken-
schleifens dargestellt. Die Temperatur unter
der Schlifffliche ist bei der keramischen
Probe etwas geringer als bei der metalli-
schen. Da die Cermetprobe eine metallische
Matrix besitzt (90 Vol.-% Al), zeigt sie im
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A plot of the scratch depth on metals as a
function of abrasive grain size always yields
a non-linear curve (Fig.4). This is also true
of steel the curve for which?) is included in
Fig.4. The fragmentation relief depth on
ceramic surfaces, however, is almost linearly
dependent on abrasive grain size (Fig.b).
Both the scratch depth on metals and the
relief depth on ceramics are less than 1.5 um
after fine polishing on grade 600 paper.

4. Changes due to the development of heat

If heating occurs the specimen surface,
which was work hardened by grinding and
polishing, recovers or recrystallises. The
question is, what temperatures are attained
by heat evolution at the specimen surface?

Some measurements of temperature profiles
in steel specimens during turning and coarse
grinding are known from the literature?).
Figure 6 shows the curves obtained by plott-
ing temperature against distance from the
surface. As can be seen, the temperatures
are relatively high, and in any case allow
recovery of the surface structure. Tempera-
ture measurements were made on aluminium,
on U;05-Al cermet, and on uranium dioxide
during metallographic grinding. The speci-
mens had an axial bore in which a thermo-
couple could be set at different distances
from the surface. Grinding was carried out in
each case on new paper No. 220, the distance
traversed being constant and under other-
wise identical conditions. Figure 7 illustrates
the results of the dry grinding. The tem-
perature near the specimen surface is some-

7) 8. ENGELL-NIELSEN, H. MUNKSGAARD, Ikke-De-
struktiv.  Metallografie, Forsgsrapport, Teknologisk
Institut, Smede-og Maskinafdelingens Stallaborato-
rium, Kopenhagen (1966)
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Rahmen der MeBgenauigkeit dieselbe
Warmeentwicklung wie das Aluminium. Ver-
doppelt man den Schleifweg beim Uran-
dioxid, so steigt die Temperatur in der ober-
flaichennahen Zone und unterscheidet sich
praktisch nicht mehr von derjenigen des Cer-
mets und Metalls. Wihrend sich jedoch beim

Drehen/ Turning

Y]
[$)]
T

100

Temperatur/ Temperature (°C}

what lower for the ceramic specimen than
for the metallic. Since the cermet has a
metallic matrix (90 vol.% Al) it developes
the same heat as the aluminium within the
limits of accuracy of the measurement. If
the distance traversed is doubled for the
uranium dioxide, the temperature of the sur-
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Metall und Cermet infolge der guten Leit-
fahigkeit die Wirme sehr schnell gleich-
maBig ausbreitet, ist dies bei der UO,-Probe
nicht der Fall. So entsteht in letzterer ein
Temperaturgradient, in den beiden anderen
Proben dagegen nicht.

grinding (Grade 220 paper)

face zones rises and is practically the same
as in the case of the cermet and the metal.
These however dissipate their heat very
rapidly because of their good conductivity
whereas in the UO, specimen a temperature
gradient is set up.
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Die Erh8hung der Temperatur mit zunehmen-
dem Schleifweg fiir eine Al- und eine UO,-
Probe ist in Fig.8 wiedergegeben. Beim
Trockenschleifen strebt die Temperatur
einem Maximalwert zu. Schleift man dagegen
die gleichen Proben naB, so tritt eine Er-
niedrigung der Temperatur auf diejenige des
Kiihlwassers ein.

100 |-

N
S

L)
(=)

The rise in temperature with increasing tra-
versed distance for an Al and an UO,; speci-
men is given in Fig.8. In dry grinding the
temperature tends towards a maximum value.
In wet grinding the temperature falls to that
of the cooling water.

Al (trocken/dry)
- W
60l X x Uo, (trocken/dry)

Fig. 8. Temperaturentwicklung in UOs-
und Al-Proben bei zunehmendem Schleif-
weg (Papierkérnung Nr. 220, MeBstelle
38 mm unter der Schlifffliche)

Al (naB/wet)

O

Temperatur / Temperature (°C)

U0, (naB/wet)

Fig. 8. Temperature development in UO;

and Al specimens with increasing tra-
0 1 ! 1 1 ! versed distance (Grade 220 paper, tem-
0 50 100 150 200 250 perature measured 3 mm below the
surface)

Schleifweg/Grinding path (m)

Aus diesen Messungen folgt, da beim Trok-
kenschleifen eine Erholung des Gefliges ein-
treten kann, aber keine Rekristallisation. Da
die Erholung das Gefiigebild nicht verandert,
wird die mikroskopische Gefligeanalyse nicht
beeinfluBt. Beim NaBschleifen tritt keine
Wiérmeentwicklung in der Probe ein.

Zusammenfassung

Beim Schleifen und Polieren werden die
oberen Schichten der Proben abgetragen,
Die verbleibende Oberfliche weist Aus-
briiche, Kratzer- und  Ausbruchreliefbildung
auf. lhre Tiefe in Abhéngigkeit von der Kor-
nung des Schleif- bzw. Poliermittels wurde
gemessen. Es wurde festgestellt, daB sich
bei den keramischen Proben Al,O; MgO,
UO,) vorwiegend ein bruchartiges Relief
bildet, bei den metallischen (Al, Cu, Mo) da-
gegen Kratzer, Kratzer- und Relieftiefen sind
in verschiedener Weise abh#ngig von der
Schleif- bzw. Poliermittelkérnung. Uber die
Méglichkeiten zur Vermeidung von Ausbri-
chen wird kurz berichtet.
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It follows from these measurements that re-
covery but not recrystallisation of the struc-
ture can occur during dry grinding. Since
recovery does not alter the appearance of
the structure, the microscopic structure ana-
lysis is not affected. No heat development
occurs in the specimen during wet grinding.

Summary

Grinding and polishing removes the top
layers from the specimen. The resulting sur-
face suffers from fragmentation scratches
and relief formation. The depth of these
blemishes was measured as a function of
abrasive grain size. Whereas on ceramic
materials (Al,0; MgO, UO,), a relief is
predominantly formed metals (Al, Cu, Mo)
become scratched. Scratch and relief depths
show a different dependence on abrasive
grain size, Some methods of avoiding frag-
mentation are briefly described.




AuBer der Abtragung von Oberflichenbe-
standteilen weisen die Oberflichenbereiche
metallographisch praparierter Proben Ver-
formungen auf. Das undeformierte, ,wahre”
Geflige wird demnach unter dem Mikroskop
nicht beobachtet. Ob die im deformierten
Bereich vorhandenen Spannungen abgebaut
werden, héngt von der Erwérmung der Pro-
benoberfliche wihrend des Schleifens und
Polierens ab. Temperaturmessungen wihrend
der Préparation geben darliber Auskunft.
Sie wurden an einer Al-, U;04-Al- und UQO,-
Probe durchgefiihrt, Uber diese Ergebnisse,
ihren Vergleich mit Literaturwerten und
SchluBfolgerungen, die sich daraus ergeben,
wird ebenfalls berichtet (Maximaltemperatur
beim  Trockenschleifen von  Aluminium
< 90°QC).

As well as the loss of surface constituents,
the surface regions of metallographically
prepared specimens show signs of deforma-
tion. The “true” undeformed structure is thus
not observed under the microscope. Whether
or not the stresses present in the deformed
region are removed depends on the heating
up of the specimen surface during grinding
and polishing. Information can be obtained
from temperature measurements made during
the preparation. These were carried out on
Al, U;04-Al and UO, specimens. These re-
sults, comparison with published values, and
the conclusions which could be drawn from
this will be described. (The maximum tem-
perature reached on dry grinding aluminium
was < 90°C.)
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Zur quantitativen Schliffpraparation und quantita-

tiven Gefiigeanalyse von Cermets ‘)

Andreas Jesse

Institut fiir Material- und Festkorperforschung,
Kernforschungszentrum Karlsruhe

Anhand von Quantimet-Messungen werden Beispiele zur quanti-
tativen Schliffprsdparation sowie zur quantitativen material-
méssigen Gefiigeanalyse und zur stereometrischen Analyse dis-
kutiert: Einfluss von Polierbedingungen auf die Schliffgiite
eines UOp-llo-~Cermets; Konzentrationsprofil von Ausschei-
dungen in einer UN-V1OTi-Vertrédglichkeitsprobe; Konzentra-
tionsverteilung von Urandioxid in UOE—Cu—Cermets.

Die hier behandelten Verbundstoffe mit keramischer und me-
tallischer Phase werden C e rme t 8 genannt. Als kera-
mische Phase werden dabei allgemein Verbindungen aus Metall
und Nichtmetall bezeichnet. Dementsprechend lautet eine
treffendere Definition [27]:

Cermets sind Verbundstoffe, bei denen (mindestens)
eine Phase vorwiegend 1 ok a l i s ier te Gite
terbindung (d.h.hetero- oder homdopolar) und (minde-
stens) eine Phase vorwiegend nicht-1o0oka =
l1isierte Gitterbindung (metallisch) aufweist.

Aufgrund der stark verschiedenen Bindungsverh&ltnisse lie-=
gen (stark) verschiedene Eigenschaften der Komponenten vor.
Dies kann u.U. die Schliffprédparation erheblich erschweren,
z.B. das Schleifen und Polieren wegen der unterschiedli-
chen Verschleissfestigkeiten oder das Atzen wegen der un-
terschiedlichen chemischen Eigenschaften.

+) vorgetragen auf der Sitzung des Wissenschaftlichen
Ausschusses der Deutschen Keramischen Gesellschaft
am 30.10.1968 in Wiirzburg ("Gefiigeanalyse kerami-
scher Werkstoffe")
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Anhand des Cermet-Schliffes oder -Schliffbildes sollen
qualitative und quantitative Aussagen i{iber den Gefiige-
aufbau gemacht werden, und zwar iliber den materialbeding-
ten Aufbau (Zustandsdiagramm, Wechselwirkungen an den Pha-
sengrenzen) und iiber den stereometrischen Aufbau (gegen-
seitige Lage der Phasen im Raum, Verteilung).

Die optimale Schliffprédparation bildet die Basis fiur eine
moglichst exakte Gefligeanalyse. Es ist daher wichtig, die
Schliffprdparation besser zu beherrschen, was durch sy-
stematische und quantitative Untersuchungen der Prapara=-
tionsvorgange gelingt.

Bei den hier behandelten Analysen wurden Flachenanalysen
mit dem Quantimet durchgefiihrt.

Zweck der unter "Gefigeaufbau" geschilderten Belspiele ist,
Aussagen iber die Eigenschaften von Verbundkorpern mit
spaltbarem Material (Kernbrennstoffe) zu erhalten, so et-
wa die Vertraglichkeit mit einem bestimmten Hiillenmaterial
oder die Gleichméssigkeit der Verteilung des dispergierten
Materials.

1, Schliffprdparation
Die Anfertigung und Auswertung eines Cermetschliffes erfolgt
im wesentlichen wie beli Metallschliffen:
Probennahme, Einfassen, Kennzeichnen,
Schleifen, Polieren, Reinigen [28]; anschlies=
send qualitative und quantitative Gefiigeanaly-
se [6, 30].
Umn die Gefiigeanalyse durchfiihren zu kdnnen, miissen die Be-
standteile "sichtbar'" gemacht werden. Im Prinzip xSnnen
fiir Cermets die folgenden Atzverfahren fiir Metalle [3, 23]
ubernommen werden:
Korngrenzendtzung, Kornfldchendtzung
Atzen durch Anlauffarben, Atzen von Kristallfiguren,
elektrolytisches Atzen, Wischidtzen, Helssétzen,
Tiefendtzen, Mehrfachdtzung, Schraffurdtzung,
Reliefpolieren, Mikroharte, radioaktive Indi-
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katoren, Auto- und Mikroradiografie.

Beispiele zu einigen dieser Methoden im Falle von Kera-
miken und Cermets sind angegeben fiir U02-Mo, BaQCaWOG-w,
UN, UO,=Nb, ThO,-W, A1205 [21], U0,-Al, Zr@~V/Ni-Legierung,
U02—Cu, Zr0,-Stahl, UOzmStahl [22], UO,, UO,-CeO, (12], Pu-
Oxide [31la]; Keramiken und einige nicht-oxidische Cermets
[29], A1203-Stahl [10], ZrO,-Mo [13], beschichtete UC,-Par-
tikel [5, 7]. Auch gibt es mehrere Arbeiten iiber spezielle
Préparationsverfahren: Reliefpolieren von A1205—Keramik
[1], Hervorheben feiner Poren in Keramik [34], Prédparation
einphasiger, polykristalliner Materialien [11], Icnenétzen
von hochschmelzenden Materialien und Cermets [4], Heiss-
atzen von Korngrenzen in A1205 [2], Polieren pordser Ma=-
terialien [18], Einbetten sproder Materialien [9].

Zur besseren Sichtbarmachung des Cermetgefiiges kdonnen na-
tiirlich auch noch besondere mikroskopische Techniken hin-
zugezogen werden, z.B. polarisiertes Licht, Dunkelfeldbe~
leuchtung. Mittels Interferenzen kénnen gute Kontrastie-
rungen erreicht werden [20]. Durch obige Aufzdhlungen

und in den zitlerten Arbeiten kommt zum Ausdruck, dass es
zur Schliffherstellung, seien es Metalle, Legierungen, Ke=
ramiken oder Cermets, zahlreiche Praparationsmethoden gibt.
Was jedoch vielfach fehlt, ist das Verstandnis, warum sich
eine bestimmte Methode fiir ein bestimmtes Material eignet,
und zwar nicht nur in qualitativer, sondern auch in quanti-
tativer Hinsicht.

Die Vorstufe bei der Schliffpréparation bilden das Schlei-
fen und Polieren. Quantitative Untersuchungen hierzu sind
bereits fir Metalle und Halogenverbindungen durchgefiihrt
worden [19, 31]. Im folgenden wird am Beispiel eines Cer-
mets behandelt, welchen quantitativen Einfluss einige Po-
lierbedingungen auf die Schliffgiite haben. Als Mass fiir
die Schliffgiite wird die Beziehung

Schliffgiite = 1- Fldchenanteil an Kratzern u.Ausbriichen
zugrunde gelegt. Gemessen wurde dieser F%%%henang%%l mit

‘ ersuc
dem Quantimet. Messtechnisch war hierbei ddE?UOE-Mo-Cermet
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sehr giinstig: die Kratzer und Ausbriiche (dunkle Stellen)
hoben sich gut ab von der UO,-Matrix (grauver Teil) und
dem eingelagerten Molybdén (helle Stellen) (s.Abb. 5a in
[22]). Bei diesen Untersuchungen wurden Préparationspara=
meter, wie Probenbelastung beim Polieren, Poliertuch und
Pollermittel konstant gehalten; variiert wurden die Po-
lierfrequenz und die Polierdauer. Das Ergebnis ist in
Abb.l zu sehen: Mit wachsender Polierfrequenz (a) bzw.
Polierdauver (b) steigt die Schliffgiite (stark) an und
strebt dem Wert 1 asymptotisch zu. Der Jjeweilige Parame-~
ter, nédmlich Polierdauer bei a) bzw. Polierfrequenz bei
b), erhdht mit wachsenden Werten den Absolutwert der
Schliffgiite [14]. Fir die Abhéngigkeit der Schliffgiite
von der Gesamtzahl der Umdrehungen beim Polieren (Produkt
aus Polierfrequenz und Polierdauer) zeigt einen Wende-
punkt (c): hohe Werte erhdhen die Schliffgiite kaum mehr,
wahrend fiir geringe Werte die Schliffgiite asymptotisch
dem Ausgangswert (geschliffener Zustand) zustrebt [15,
227,

Die Schliffgilite keann als grobes Mass fiir die Beschaffen-
heit der Oberflédche genommen werden, was bei der quantiQ
tativen Erfassung von Atzvorgiéngen oder dem Benetzungs-
verhalten oder der Mikrohérte von Bedeutung ist.
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Die Abhéngigkeit der Schliffgiite von der (mittleren)
Mikrohdrte bei konstanten Polierbedingungen ist fir Me-
talle, Keramiken und Cermets bereits behandelt worden
[227].

Poliervorginge lassen sich neben der Erfassung der
Schliffgiite auch noch durch andere Grdssen (quantitativ)
untersuchen, etwa durch Ausmessen der Verformungstiefe
nach dem Polieren oder des Temperaturprofils in der Pro-
be beim Schleifen und Polieren [23]. |

2. Gefiigeaufbau

Bei mehrphasigen Stoffen ist die Unterteilung der Gefii-
geanalyse zweckméssig, und zwar in den ma ter i al -
bedingten Aufbau und inden s tereome ~
trischen Aufbau [22].
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2.1 Materialbedingter Aufbau

Hierbei wird nach den Wechselwirkungen an den Phasengren-
zen gefragt, also nach Loslichkeiten, Reaktionen und Bin-
dungsverhdltnissen.

Die Bindungsverhdltnisse lassen sich durch Benetzungsver-
suche [33] ermitteln. Uber Léslichkeiten gibt das Zustands-
diagramm des betreffenden Cermets Auskunft. Beisplele solcher
Zustandsdiagramme sind in [24] angegeben. Untersuchungen,

ob bei einer Keramik-Metall-Kombination Reaktionen existie-
ren oder nicht, sind ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal

bei der Einteilung in instabile bzw. stabile Cermets. Bei-
spiele hierzu bilden das U308-Al- bzw. das U02-Cu-0ermet

(24 = 271,

Wie Vertréglichkeitsuntersuchungen [8] gezeigt haben, ist
die UN-V1OTi-Kombination instabil: Nach langerem Glithen
(144 h, 1300°C) diffundiert Stickstoff vom UN-Kern in die
V10Ti-Unhiillung und fihrt dort zu TiN-Ausscheidungen. Das
Ausmessen des Konzentrationsprofils dieser Ausscheldungen
mit dem Quantimet ergab folgenden Verlauf (Abb.2): An die
Grenzfléche zwischen Keramik und Metall schliesst eine Zo-
ne (etwa 50 pm breit) an, die keine sichtbaren Ausschei-
dungen enthélt; anschliessend liegen etwa 1:2 Fléchen=%
TiN in der Hiille vor, wdhrend zum Rand hin die Konzentra-
tion auf etwa 0.1% abnimmt. Auch hier waren die Quantimet~
Messungen trotz des kleinsten Messbereiches (Konzentration

UN V/ 10T} mit Ausschesdingen 500y
=

10um

Abb.2: Konzentrations-

2k profil von Aus-
& scheidungen in
8 L . der Hiille einer
3T N Vertrédglich-
§ \><\k\\ - keitsprobe
N
, .

X 15 20
UNlvstoTi Abstand von der Grenzfiiche (mm)
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< 1.2%) mit guter Genauigkeit durchfiihrbar, da sich die
Ausscheidungen deutlich vom Untergrund abhoben.

Durch weitere quantitative Untersuchungen, némlich der
Verédnderung des Konzentrationsprofils mit der Gliihtem-
peratur und Glilhdawer, sind Voraussagen mdglich, unter
welchen Bedinguhgen die sichere Ausnutzung eines solchen
Brennelementes gewdhrleistet ist. Obige Quantimet-Mes-
sungen koénnen natiirlich zusdtzlich durch andere Untersu-
chungsmethoden erginzt werden, etwa durch quantitative
Mikrosondenanalyse oder durch Ausmessen von Hartegra-
dienten in der Hiille [171].

2.2 Stereometrischer Aufbau

Bei Mischkdrpern muss neben der Angabe, aus welchen
Komponenten sie bestehen, noch spezifiziert werden, wie
gross die Konzentration ist und welche gegenseitige La-
ge dle einzelnen Komponenten haben. Die Konzentrations-
verhdltnisse konnen einfach vorgegeben werden (z.B.
durch Einwiegen) oder nachtrdglich durch chemische oder
quantitative metallografische Methoden bestimmt werden.
Schwieriger dagegen ist die Ermittlung des stereometri-
schen Aufbaus. |

Im folgenden wird ein Beispiel zur stereometrischen
Analyse von U02~Cu-Einlagerungscermets beschrieben.
Abb.3 zeigt Schliffbilder solcher Cermets mit verschie-
den grossen Kupferanteilen. Mit dem Quantimet wurde je-

sl |1 14 7 y'
s LI, " 7/ e :
Al

2%’// //’//5\ *7

£ [ A7

/Yy /AN

L7 /|
HER Abb. 3: Konzentrations-

Fidchenantell ¢ %) verteilung von
Cu=-Partikeln in
U0o=-Cu=Cermets
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weils an 100 verschiedenen Stellen (erfasste Fléche:
400 x 280 um2) die Fléchenkonzentration an Kupfer ge-
messen., Die Darstellung im Summenhaufigkeitspapier er-
gibt Geraden fiir die einzelnen Proben, d.h. die sphéri-
schen Cu=Partikel sind "normal" verteilt. Die Steilheit
der Geraden wird durch die Standardabweichung 6 (Kon-
zentrationswert beim Summenhsufigkeitswert von 84 bzw.
16%) und dem Mittelwert f (Konzentrationswert bei 50%
Wahrscheinlichkeit) charakterisiert. Die Geraden ver-
laufen umso steller, je glelchmédssiger die Konzentra-
tionsverteilung ist. Als Mass fiir diese Gleichméssig-
keit kann der Verteilungsgrad wie in [16] verwendet wer-
den.

Derartige quantitative Erfassung der Verteilung ist von
Bedeutung, wo Konzentrations-Ungleichmédssigkeiten einen
(starken) Einfluss auf die Eigenschaften von Verbund-
kérpern haben; 80 konnen Agglomerationen von sprdden
Partikeln zu einer erhohten Bruchwahrscheinlichkeit oder
bei agglomerierten spaltbaren Teilchen zu erhdhten lo-
kalen Temperaturen fiihren.

Schlussbemerkungen

Anhand von Quantimet-Messungen an Verbundkérpern wurden
Beispiele zur quantitativen Ermittlung des material-
bedingten und des stereometrischen Aufbaus diskutiert.
Voraussetzung fiir solche quantitativen Analysen sind
durchweg "gute" Schliffe bzw. Schliffbilder. Um dabei
den evtl. starken Einfluss der Prédparationsbedingungen
zu kennen oder moglichst auszuschalten, ist eine quan-
titative Schliffpréparation erforderlich.

Herrn Dr.0.Gotzmann wird gedankt fiir die
Uberlassung von Vertréglichkeitsproben,
Herrn A.Hiinlich fiir Anfertigung von kon-
trastreichen Schliffen und Schliffbildern
zu den Untersuchungen bez. Abb.Z2.
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Einleitung

Die automatische quantitative Bildanalyse ist
auf den verschiedensten Gebieten eingesetzt
"worden und stellt die verschiedensten spezifi-
schen Anforderungen an die metallographische
Préaparation der zu analysierenden Probe 1).
Ganz allgemein aber gilt die Forderung nach
gentigendem Kontrast der Merkmale, die ge-
trennt ermittelt werden sollen. Die mikrosko-
pischen Einheiten der in Frage kommenden
Gerite — wie Integramat (Leitz), Quantimet
(Metals Research — Schaefer) oder Video-
mat (Zeiss) — bieten fiir die Kontraststeige-
rung Mdglichkeiten, die oft nicht geniligend
genutzt werden. An Hand quantitativer Ge-
figeuntersuchungen an Spaltstoffdispersio-
nen fiir Reaktoren soll gezeigt werden, wie
hilfreich polarisiertes Licht und Dunkelfeld
eingesetzt werden konnten.

Problemstellung

Fiir HéchstfluBreaktoren werden Brennele-
mente verwendet, deren Brennstoff (UAl;—
Al) aus einer Dispersion des Spaltstoffes
(UAL) in einer nichtspaltbaren Matrix (Al)
besteht. Diese Dispersion ist instabil, d. h.
ihre Phasen reagieren miteinander (UAl;+
Al=UAl) 2. Zur Kldrung der Reaktions-
kinetik waren quantitative Untersuchungen
erforderlich, Sie sollten den Umsatz von
Urantrialuminid mit Aluminium in Abh&ngig-
keit von der Zeit ergeben. Es wurden dazu
Geflige pripariert, die nach Warmwalz-
behandlung isotherm (550° C) verschieden

*) Ergénzter Auszug aus einem Vortrag beim Ill. Quanti
met-Kolloquium der Klaus Schaefer GmbH, Frankfurt/
ain 1969.

) G. ONDRACEK, Bildanalyse mit dem Quantimet,
t(%rerg)orschungszentrum Karlsruhe, Bericht KFK 846
3
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Introduction

The automatic quantitative image analysis
has been used in many fields. There ay”
various specific demands to be fulfilled (
the metallographic preparation of the sample
to be analysed'). As a rule there is always
the need for a high contrast for features
which shall be evaluated separately. The
microscopic equipment for image analysis
as, e.g., the Integramat (Leitz), the Quanti-
met (Metals Research-Schaefer) or Micro-
Videomat (Zeiss) offer possibilities for in-
creasing the contrast which are frequently
not adequately used. The following quanti-
tative investigations of fuel dispersions for
nuclear reactors will show how valuable polar-
ized light and dark field illumination can be
for image analysis.

The problem

High flux reactor fuel elements consist of
a dispersion of a fissile phase (UAl;) in a
non fissile matrix (Al). This dispersion is
unstable, i. e., the two phases react (UAl;+
Al—UAl,) 2). For eludication of the reaction
kinetics quantitative structure analysis hz

to be used to determine the amount of trant

formation of UAl; as a function of time. The
samples were prepared by hot rolling treat-
ment (at 550° C) and annealed for various
periods of time. The structure analysis was
carried out with the Quantimet in conjunction
with a Zeiss Universal Microscope 3).

*) Excerpt of a paper presented at the Ill. Quantimet
Colloquium of the Klaus Schaefer GmbH, Frankfury
Main 1969

?) F. THUMMLER, S. NAZARE, G. ONDRACEK, The
Technology of UAls-Al Irradiation Test-Plates, Powdet
Metallurgy 10 (1967) Nr, 20




lange gegliiht worden waren. Sie sollten mit
Hilfe des Quantimets — hier in Verbindung
mit einem Zeiss'schen Universalmikroskop 3)
— analysiert werden.

Versuchsdurchfithrung und Ergebnisse

Die Gefiigepridparation wurde an anderer
Stelle bereits beschrieben?). Durch geeig-
nete Atzung erscheinen die getrennt zu er-
mitteinden Phasen im mikroskopischen Hell-
feld verschiedenfarbig (Fig. 1). Auf dem
Fernsehschirm des Quantimets dagegen er-

A B

;heinen die UAl;- und UAl;-Phase so we-
-nig kontrastreich, daB eine getrennte Mes-
sung nicht méglich war (Fig. 2a). Zur Erldu-
terung der weiteren meftechnischen Schritte
sollen die Betrachtungen auf jenen Bereich
des Gefiiges beschrinkt werden, der in
Fig. 2a innerhalb des hell tiberlagerten MeB-
feldes liegt.

Das Mikroskop wurde auf polarisiertes Licht
umgestellt. Bei geeigneter Stellung des Po-
larisators und Analysators erscheint nun das
Reaktionsprodukt (UAl) wesentlich heller als
die UAl;-Phase (Fig. 2b). Letztere ist daher
durch richtige Schwellwerteinstellung ge-

Experimental work and results

The metallographic preparation has been
described elsewhere ?). By proper etching
the phases to be determined separately can
be seen. with the microscope using bright
field illumination in different colours (Fig. 1).
However, on the monitor of the Quantimet

Fig. 1. Geiitztes UAl;-Al-Gefiige mit Reaktionsprodukt
(UAls, blau). 250 x . K

Fig. 1. Etched structure of UAl3-Al with reaction product
(UAl,, blue). 250 x

the contrast of the UAl, and UAI; is not
sufficient to enable their separate measure-
ment (Fig.2a). In order to explain the sub-
sequent measuring technique the following
discussion is limited to that part of the struc-
ture in Fig.2a lying within the measuring
frame superimposed with bright light.

The microscope was used with polarized
light. With a proper setting of the polarisator
and analysator the reaction product (UAly)

3) A. JESSE, G. ONDRACEK, Stereometrische Gefiige-
analyse mit Universal-Mikroskop und Quantimet,
in KFK 845 (1969)
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trennt erfaBbar, d. h. sie wird auf dem Bild-
schirm in MeBstellung weiB gezeichnet
(Fig. 2c). Gleichzeitig erscheinen allerdings
auch Poren und Ausbriiche weiB (z. B. links

unten im MebBfeld). Sie werden also zusam-

appears much brighter than the UAl;-phase
(Fig. 2b). As a result with a proper threshold-
setting the latter can be measured separately.
The bright overlapping onthe television screen
indicates that measurement of this phase

Fig. 2 a. Hellfeldbeleuchtung
Fig. 2 a, Bright field illumination

Fig. 2 b, Polarisiertes Licht
Fig. 2 b, Polarized light

Fig. 2 c. Messung der UAl;-Phase im polarisierten Licht

Fig. 2 c.

g Measurement of the UAls-phase in polarized
ight

Fig. 2 d. Messung der Porositat und dispergierten Phase
(UAI3 + UAIl) bei Dunkelfeldbeleuchtun

. 2d. Measurement of porosity plus t?lspersed phases
(UAI3 + UAL) in dark field illumination

Fig. 2 a bis d. Gelitztes UAl;-Al-Gefiige mit Reaktionsprodukt und tibergelagertem Meffeld auf Quantimetbildschirm
Fig. 2 a to d. Etched structure of UAl;-Al and reaction product with superimposed measuring field on the television

screen of the Quantimet

men mit der UAL-Phase gemessen. Um die-
sen Fehler zu eliminieren, wurde ein zweiter
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is proceeding (Fig. 2c). At the same time,

however, pores and breakouts appear white




MeBgang im Dunkelfeld durchgefiihrt, In
ihm erscheinen die Ausbriiche und Poren hell,
die dispergierte Phase (UAl;+ UAl,) dagegen
dunkel (Fig. 2d). Sie konnten daher getrennt
erfalt werden. Durch Rechnung und Fehler-
ermittlung ergab sich aus diesen Messungen
die gewiinschte Abh#ngigkeit des Umsatzes
von UAl; in UAl, von der Gluhdauer (Fig. 3).
Der Kurvenverlauf ist in guter Ubereinstim-
mung mit anderen Mefergebnissen und
konnte sinnvoll zur Deutung der Reaktions-
kinetik in Dispersionen verwendet werden ).
Das Beispiel macht deutlich, wie die kombi-
nierte Nutzung verschiedener mikroskopi-

N

J

as well (e. g. in the lower left part of the
measuring frame). These are, therefore,
measured along with the UAls;-phase. To
eliminate this error, an additional measure-
ment was carried out using dark field illu-
mination. In this case the pores and break-
outs appear bright as against the dispersed
phases (UAl;+UAI,), which are dark (Fig. 2d)
and can therefore be determined separately.
From these measurements and calculation
of the experimental error the desired rela-

~ tionship between the amount of UAl; trans-

formed to UAl; as a function of time (Fig. 8)
was obtained. The results are in agreement

Fig. 3. Abhangigkeit des Reaktionsum-
satzes von der Glithdauer nach Quanti-
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scher Mbglichkéiten zu einem brauchbaren
Resultat flihrt, das sonst nicht erreichbar
wiére,

y

Lhe Verfasser danken Herrn Spieler fir
die Mitwirkung an den Experimenten.

Zusammenfassung

Am Beispiel reaktionskinetischer Untersu-
chungen mit dem Quantimet wird gezeigt,
wie erst der kombinierte Einsatz verschiede-
ner mikroskopischer Einrichtungen zu einem
brauchbaren MeBresultat fuhrt. Es werden
drei MeBginge durchgefiihrt:

3 metmessungen

Fig. 3. Amount of transformed UAl; as a
function of time as measured by Quan-
timet

with other measurements and could be used
to explain the reaction kinetics of this dis-
persions %), This example shows that the
use of different microscopic means leads to
useful results which cannot be obtained
otherwise.

The authors gratefully acknowledge the help
of Mr. Spieler in carrying out the expe-
riments.

Summary

With investigations of reaction kinetics by
means of the Quantimet as an example the
combined use of different microscopic
means can lead to useful results. Three
separate measurements were carried out:

4 8, NAZARE, Dissertation Universitat Karlsruhe, dem-
néchst
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Ermittlung einer Aluminidphase im polari-
sierten Licht

Ermittlung der Porositit im Dunkelfeld

Ermittlung der beiden dispergierten Phasen
im Geflge.

Diese Kombination ergibt den gewiinschten
Aufschlufl tber die Reaktionsgeschwindig-
keit, die durch die Ubliche Bildanalyse im
-Hellfeld nicht zu erhalten war.
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Evaluation of an intermetallic aluminide in
polarized light

Determination of porosity using dark field
illumination

Determination of both dispersed phases in
the structure.

This combination gives the information
neccessary for the determination of the
reaction rate which could not be obtained
using the usual image analysis with bright
field illumination.





