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1 Einleitung

Es werden verschiedene Messmethoden zur quantitativen Phasenbestimmung in Stahl mit Fo-
kus auf (Rest-) Austenit verglichen. Als Referenz wird die Rontgenstrukturanalyse verwendet,
da sie sich als Standardverfahren zur Austenitbestimmung etabliert hat. Es werden verschie-
dene Verfahren im Rasterelektronenmikroskop, Metallographie, M&fbauerspektroskopie, Ana-
lyse im Transmissionselektronenmikroskop und magnetische Verfahren behandelt. Betrachtet
werden Unsicherheit, Analysedauer, Aufwendigkeit der Probenpraparation, Auswertung, An-
wendbarkeitsgrenzen und die Moglichkeit zusétzliche Eigenschaften der Werkstoffe wie Karbide,
nichtmetallische Einschliisse, Gittereigenschaften und Gefiigeeigenschaften zu untersuchen.

2 Grundlagen

2.1 Phasen

Stahlphasen bezeichnen unterschiedliche Konfigurationen von Stahl in Abhéngigkeit der Legie-
rungszusammensetzung, der Temperatur und etwaiger Vorbehandlung. In Abb. [1] werden die
unterschiedlichen Phasen im Fe-C-System dargestellt. Bei Ferrit handelt es sich um ein kubisch
raumzentriertes Gitter. Austenit bildet ein kubisch flachenzentriertes Gitter. Zementit ist ein
Eisencarbid (Fe3C). Perlit ist eine lamellare Mischung aus Ferrit (88 Gew.%) und Zementit (12
Gew.%). Bei Ledeburit handelt es

sich um ein Phasengleichgewicht von Zementit und (Ledeburit 1) Austenit oder (Ledeburit 2)
Perlit. Zusétzlich zu den in Abb. [I|dargestellten Phasen gibt es noch Martensit und Bainit. Mar-
tensit entsteht durch eine Scherdeformation beim Ubergang von Austenit zu Ferrit, was zu ei-
nem tetragonalen raumzentrierten Gitter fithrt. Bei Bainit handelt es sich um Ferritnadeln oder
-platten (oberer und unterer Bainit) die von Karbidschichten oder Restaustenit getrennt sind.
Die Entstehung von Perlit, Bainit und Martensit hingt mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei
der Phasenbildung zusammen.



Vergleich von Analysemethoden zur
quantitativen Bestimmung von Stahlphasen
10.08.2015

Thomas Hoénigmann
TU Graz, Bohler Edelstahl GmbH & Co KG

1600
°C
1536

1500

Metastabiles (Fe/Fe3C: blau) und stabiles (Fe/C: abweichende Linien rot erganzt) Phasendiagramm im Vergleich

Schmelze

1400

1392
1300

Austenit+Schmelze Primé@rzementit +Schmelze

1200
147

llm - Austenit

Primdraustenit+Ledeburit I+Zementit Primarzementit+Ledeburit I+Zementit

————————

1000

511

900
Abgtenit+Ferrit
800

72|k v s

700 L
600 frerlit+ Farrit

= Peklit

500 ,
L1 1! 1 1 L 1 1
0,0 02 o4 06 o0& 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 22 34 26 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 5,0 €2 e2%CcH 67
100% FesC

]
]
]
1
]
: ]
] Ledeburit:I+Zementit
i
ustenit+Zementit !
]
]
]

Perlit+Zementit (Primar)Perit+Ledeburit I1+Zementit

i
I
]
I
]
| Primarzementit+Ledeburit IT+Zementit =
I

]

Ledeburit [I+Zementit
]

Abbildung 1: Phasendiagramm
Das metastabile Phasendiagramm entsteht wenn Kohlenstoffausscheidungen in Form von FegC auftreten, das
stabile bei Ausscheidungen von C. [1]

2.2 Nichtmetallische Einschliisse

Nichtmetallische Einschliisse (NME) sind Bestandteile sulfidischer oder oxidischer Zusammen-
setzung, die von der Erschmelzung herriihren. Entweder handelt es sich um kleine Teile der
Ausmauerung von Pfannen oder Ofen oder es sind Folgen der Desoxidation des Stahls. Sulfide
kénnen auch durch Zugabe von Schwefel im Stahl vorhanden sein. Die Art und das Aussehen
der nichtmetallischen Einschliisse hangen von Faktoren wie Stahlsorte, dem Erschmelzungsver-
fahren und dem Umformgrad vom Block oder GieBstrang zum fertigen Produkt ab [2]. Der
Volumenanteil an NME liegt gewohnlich im Bereich 1073 — 1072 Vol.%.

2.3 Karbide

Karbide konnen bei allen Eisen-Kohlenstoff-Legierungen wéhrend der Erstarrung, in
Abhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung und der Abkiihlungsgeschwindigkeit auftreten.
Karbide bilden sogenannte Einlagerungsverbindungen, bei denen sich der Kohlenstoff in die
Tetreader- oder Oktaederliicken des Metallgitters einlagert. [3] Der Volumenanteil an Karbiden
betragt generell 0,1 — 10 Vol.%. Karbide lassen sich in zwei Gruppen einteilen, von denen
Gruppe 1 eine komplexere Kristallstrukur aufweist als Gruppe 2 (siehe Tab [4].
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Tabelle 1: Karbidtypen [4]
Zeigt verschiedene Karbidtypen, wobei ”M”fiir karbidformende Metalle steht (z.B. Fe, Cr, Mn, Mo, W, V, Ti,

Zr, Nb).
Gruppe 1 | Gruppe 2
M;C MC
Mo3Csg M,C
M,Cs
MgC

2.4 Intermetallische Phasen

Eine intermetallische Verbindung (auch intermetallische Phase oder intermediére Phase) ist ei-
ne homogene chemische Verbindung aus zwei oder mehr Metallen. Sie zeigen im Unterschied zu
Legierungen Gitterstrukturen, die sich von denen der konstituierenden Metalle unterscheiden.
In ihrem Gitter herrscht eine Mischbindung, aus einem metallischen Bindungsanteil und gerin-
geren Atombindungs- bzw. Ionenbindungsanteilen. Es gibt intermetallische Verbindungen mit
stochiometrischer Zusammensetzung geméafl den iiblichen Wertigkeiten der Metalle und es gibt
intermetallische Verbindungen, die mehr oder weniger ausgedehnte Homogenitétsbereiche im
Phasendiagramm besitzen. Die Homogenitatsbereiche, auch Phasenbreite genannt, gibt dabei
den Bereich an, in dem das Mengenverhéltnis der verschiedenen Metalle variieren kann. Inter-
metallische Verbindungen sind héufig hart (grofie Héirte, Sprodigkeit, Festigkeit) und auch che-
misch recht bestiandig (Korrosionsbesténdigkeit). Sie besitzen in der Regel einen hohen Schmelz-
punkt und ihr elektrischer Widerstand ist meist um eine Gréfenordnung hoher als die reiner
Ubergangsmetalle. Es gibt aber auch Verbindungen mit Halbleitereigenschaften und einige Ver-
bindungen zeichnen sich sogar durch besondere magnetische oder Supraleitungseigenschaften
aus [5]. Fiir Stahl konnen sich durch eine Verarmung an dem entsprechenden Legierungsbe-
standteil in der Umgebung von IMP verschlechterte Eigenschaften ergeben. Ein Besipiel ist die
Verarmung an Chrom in der Ndhe von o-Phase (Fe-Cr Verbindung, auch eine Konfiguration
mit Mo ist moglich), die zu einer Verringerung der Rostbestandigkeit fiihrt.

3 Rontgenstrukturanalyse

Es wird die Beugung von Rontgenstrahlen an den Netzebenen des zu untersuchenden Kris-
tallgitters ausgenutzt. Fiir die Vermessung von festen polykristallinen Proben wird der Bragg-

Brentano-Aufbau genutzt (siche Abb. [2)).
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Abbildung 2: Messergebnis einer XRD Messung und Bragg-Brentano-Aufbau [6][7]
Zeigt rechts die gemessene Intensitét iiber dem Streuwinkel (Maxima sind den entsprechenden Reflexionsebenen
und Phasen zugeordnet) der Messung einer ferritisch-austenitischen Probe. blau...gemessene Intensitiit, rot...Fit
nach Rietveldmethode, 6...Streuwinkel, X-ray Tube...Rontgenrohre, Soller Slit...Soller Kollimator, Divergence
Slit...Divergenzschlitz, Receiving Slit...Empfingerschlitz

Die Strahlen werden nach der Bragg’schen Reflexionsbedingung an den Netzebenen des Kristalls
gebeugt.

kX = 2dsin(0) (3.1)

k...natiirliche Zahl (entspricht Beugung an 1.; 2.; 3.; ... Ebene)
A ... Wellenléinge der verwendeten Strahlung

d ... Netzebenenabstand
f ... Beugungswinkel

Das Messergebnis ist eine Intensitétsverteilung mit lokalen Maxima an den Beugungswinkeln
der entsprechenden Netzebenen. Diese Daten werden mittels Rietveld-Methode ([8],[9]) oder
ASTM E975 ([10]) ausgewertet (Es gibt andere Auswertungsmethoden, die Beiden behandelten
sind jedoch am verbreitetsten). Bei der Rietveld-Methode werden dem verwendeten Analysepro-
gramm Strukturen vorgegeben, die Informationen {iber die enthaltenen Phasen und Einschliisse
der Probe enthalten. Die wichtigsten in der Struktur enthaltenen Informationen sind Raum-
gruppe, Korngrofle, Gitterparameter, Eigenspannungen und Texturen. Auflerdem werden dem
Programm Informationen iiber das verwendete Messgerit (je nach Programm z.B. ein Emissi-
onsprofil) iibergeben.

Je nach Vorwissen iiber den Werkstoff, kann man die iibergebenen Daten fixiert halten, oder
sie vom Programm verfeinern lassen (Es lésst sich auch ein Toleranzbereich vorgeben).

Aus jeder Struktur ergibt sich mit Hilfe von Profilfunktionen (Lorentz; Pseudo-Voigt; Pearson
VII [8]) und den in der Struktur enthaltenen Informationen (iiber die Eigenschaften der durch
sie beschriebenen Phase) eine Intensitétsverteilung.

Durch Einstellung der Toleranzbereiche fiir die Verfeinerung, Fixierung einzelner Parameter
und eventueller Korrektur von Messfehlern (z.B. eine Verschiebung der Probe in z-Achse bei
der Messung, welche eine lineare Verschiebung im Winkel verursacht) wird die Summe der Inten-
sitdtsverteilungen mittels Least-Squares-Verfahren moglichst gut an die gemessene Verteilung
angeglichen.

/7
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Die Auswertung nach [10] nutzt aus, dass die aufintegrierte Intensitéit aller Intensitdtsmaxima
proportional zum Volumenanteil der entsprechenden Phase ist. Der Proportionalitétsfaktor ist
von Eigenschaften des Messaufbaus / -gerites, der verwendeten Strahlung und des Kristalls
abhéngig. Auch hier kénnen die zur Berechnung verwendeten Parameter verfeinert werden.

Die zu minimierenden Werte werden R-Wert (Differenz der errechneten zu den gemessenen In-
tensitdten) und R-Bragg-Wert genannt (Differenz der errechneten zu den gemessenen Winkeln).
Bei der Rietveldmethode konnen mehr Paramter verfeinert werden. Dadurch kann mehr Vor-
wissen iiber den Werkstoff in die Auswertung einbezogen werden. Allerdings bedeutet dies auch
einen grofleren Interpretationsspielraum, besonders wenn wenig iiber den Werkstoff bekannt ist.

3.1 Probenpraparation

Es wird nur die Probenpréparation fiir feste polykristalline Proben beschrieben. Sie erfolgt
durch Nassschleifen mit einer Folge der Stérke des Schleifmediums von 80, 120, 240, 320, 400,
600. Es werden Schleifscheiben mit Siliciumcarbiden oder Aluminiumoxid verwendet. Der An-
pressdruck sollte nicht zu hoch gewihlt werden (Abhéngig vom verwendeten Gerét) um eine
mogliche Transformation von Phasen (Austenit) zu vermeiden. Aus dem selben Grund sollte
die Probe gekiihlt werden. Um sicher zu gehen, dass keine Riickstédnde von Schleifmitteln ver-
bleiben, kann die Probe noch elektropoliert werden (ASTM E975 [10]). Bei der Priaparation, als
auch bei der Probennahme einer austenitischen Probe ist darauf zu achten, die Probe keinen
hohen Temperaturen oder mechanischen Belastungen auszusetzen um eine Transformation des
zu messenden Austenits zu vermeiden.

3.2 Anwendungsbereich

Diese Messmethode kann dazu verwendet werden Aussagen iiber den Phasengehalt bis zu ei-
ner Tiefe von einigen 10 pum zu machen. Es konnen auch Karbide, intermetallische Phasen
und Gittereigenschaften (Netzebenenabstand, Spannungen, Texturen, ...) bestimmt werden.
Bei Phasenbestimmungen ist ein Vorwissen iiber moglichst viele Gittereigenschaften der Probe
und die qualitative Zusammensetzung notwendig um moglichst gute Ergebnisse zu erzielen.

3.3 Messunsicherheit

Einfliisse aus der Probenpraparation sind die Feinheit der Politur, mogliche
Schleifmittelriicksténde, Ausschwemmungen von Einschliissen (falls an der untersuchten Fliche
vorhanden), sowie Phasentransformationen, die aufgrund von mechanischer und thermischer
Belastung auftreten konnen. Beim Messvorgang kann eine schlecht eingespannte Probe zu Ver-
schiebungen der Maxima fithren. Eine schlechte Kalibrierung des Messgerites fiihrt zu systema-
tischen Messfehlern. Diese Fehler lassen sich bei der Auswertung beriicksichtigen, vergréfiern
jedoch trozdem die Messunsicherheit. Die Wahl der Messparameter (Anzahl an Messpunk-
ten, Messdauer pro Messpunkt) bestimmt das Rausch-Signal Verhéltnis (und die Messdauer),
welches die Unsicherheit stark beeinflussen kann. Tab. [2| zeigt den Zusammenhang zwischen
Messunsicherheit und Messdauer.
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Tabelle 2: Unsicherheit in Abhéngigkeit der Messdauer bei XRD [11]
Zeigt die Messunsicherheit in Abhéngigkeit der Messdauer mittels einer Probe bekannter Zusammensetzung.

Messdauer / h | relative Unsicherheit Austenit / % | relative Unsicherheit Ferrit / %
7 2,5 4
14 2.0 3
24 1,0 2,0
48 1,0 14

AuBerdem kann entschieden werden, wie viele Maxima in die Berechnung einbezogen werden.
Generell wird die Unsicherheit durch Verwendung von méoglichst vielen Maxima am kleinsten,
da das feste Verhéltnis der Maxima untereinander ausgenutzt werden kann. Allerdings haben
Unsicherheiten auf kleine Maxima einen groferen Einfluss (relativ zum gemessenen Wert),
weshalb es von Vorteil sein kann diese nicht in die Auswertung einzubeziehen. In Tab. [3 wird
die Unsicherheit fiir zwei ferritische Proben mit 3,97 % und 14,7 % Restaustenit angegeben.
Hierbei wurden jeweils 2, 3, oder 4 Maxima in die Auswertung einbezogen und verschiedene
Messdauern verwendet und die Unsicherheiten verglichen.

Tabelle 3: Messunsicherheit bei XRD Messung des RA Gehaltes zweier Proben. [14]
Zeigt die Unsicherheit der XRD Messung bei Verwendung verschieden vieler Maxima zur Auswertung und
verschiedener Schrittweiten bei der Messung.

3,97 % Restaustenit 14,7 % Restaustenit
Probe [0,5°/min|1°/min|{2°/ min |0,5°/ min|1°/ min |2° / min
2 Maxima 7.24 7.64 7.84 15,01 15,77 16,44
3 Maxima 2,78 3,06 3,31 11,84 12,27 14,2
4 Maxima 5,43 2,68 5,94 15,56 15,08 16,63

Laut [10] hat die Rontgenstrukturanalyse mit Rietveld-Methode eine Ringversuch Wiederhol-
barkeit (gleiches Labor, gleicher Tester, kurze Dauer zwischen Messungen, selbe Probe) von

3 % und eine Ringversuch Reproduzierbarkeit (verschiedene Labors und Tester, mehrere Ta-
ge zwischen den Messungen, selbe Probe) von 4 % des gemessenen Wertes. Beide Werte lie-
gen in einer 95 % igen Vertrauensschwelle. In [14] wird als Grenze fiir die Qualitative Be-
stimmung des Restaustenitgehaltes 2 Gew.% angegeben (Tab. . Vergleiche der Unsicheiten
von Rontgenstrukturanalyse und der anderer Messmethoden befinden sich in Tab [ Tab. [7]

t:Vergleich7, Abb. Tab. Tab. [11] und Tab.

4 Rasterelektronenmikroskop

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) rastert einen Bereich der Probe mit einem Elektro-
nenstrahl ab und nutzt die Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe um ein Bild zu
erzeugen. Durch selektive Messung von verschiedenen Wechselwirkungen der Elektronen mit
der beschossenen Materie, konnen unterschiedliche Eigenschaften bestimmt werden. Die fiir
Phasenbestimmungen wichtigsten Messungen im REM sind die Riickstreuelektronendiffraktion

Jes
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(engl. electron backscatter diffraction - EBSD) und die Vermessung charakteristischer
Rontgenstrahlung (Energie- oder Wellenldngendispersiv).

4.1 Probenpraparation

Die Probe wird nass geschliffen. Es werden Siliciumcarbid oder Aluminiumoxid als Schleifme-
dium verwendet. Die Bearbeitungsschritte erfolgen mit Kérnungen von 120, 400, 800 und 1200.
Danach wird mit Diamantsuspension mit Kérnungen von erst 6 ym und dann 1 pgm geschliffen.
Zuletzt wird mit Siliciumoxid-Suspension (OPS - oxide polishing suspension) die eine Kérnung
von 0,05 pm aufweist poliert. Um eine Phasentransformation zu vermeiden sollte kein zu grofler
Anpressdruck verwendet und die Probe gekiihlt werden. Danach wird die Probe elektropoliert
(70 % ethanol, 20 % HCIO,4, 10 % ethylene glicol monobuthyl ether / 20 °C, 28 V, 10 s [15]).
Bei Riickstreuelektronendiffraktion ist eine besonders reine Oberflache notwendig.

4.2 Rontgenspektroskopie im Rasterelektronenmikroskop

Der Elektronenstrahl bewirkt die Aussendung charakteristischer Rontgenstrahlung. Durch die
Vermessung dieser lédsst sich auf die chemische Zusammensetzung der Probe schliefen. Die
Roéntgenstrahlen konnen energiedispersiv (EDX) oder wellenlédngendispersiv (WDX) gemessen
werden. WDX zeichnet sich durch um eine Gréflenordnung kleinere Nachweisgrenze, jedoch
lingere Messdauern aus. Da die Nachweisgrenze der EDX Methode fiir Phasenbestimmungen
ausreicht, ist sie der WDX Methode in den meisten Féllen vorzuziehen. Die Analysedauer mit
EDX betriigt etwa 5-8 Stunden fiir eine Fliche von 100 - 150 mm? (siehe Tab. . Die relative
Nachweisgrenze fiir Elemente und Phasen betriagt zwischen 0,1 Gew.% und 0,2 Gew.% (siehe
Tab. . Abbildung (3| zeigt EDX Aufnahmen einer ferritisch-austenitischen Probe.

RSP 3 =

Abbildung 3: EDX Aufnahmen von Austenit- und Ferritphase [11]
Zeigt eine Probe mit 50 % Ferrit und 50 % Austenit. Links wird die austenitische Phase vermessen, rechts die
ferritische.

4.2.1 Anwendungsbereich

Mittels Rontgenspektroskopie im REM koénnen sowohl unterschiedliche Phasen als auch nicht-
metallische Einschliisse, intermetallische Phasen und Karbide identifiziert werden. Die Ein-
dringtiefe der Messung betrégt bis zu einigen pm (siehe Tab. .

10/33
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4.2.2 Messunsicherheit

Inhomogenitét der Probe (untersuchter Bereich kann sich von restlicher Probe unterscheiden),
schlechte Probenvorbereitung, Porositat der Probe, Fehler beim Mikroskop, dem Detektor und
dem Auswertungsprogramm haben Einfluss auf die Messunsicherheit. Zusammen ergeben diese
Einfliisse eine Einschétzung fiir die Unsicherheit von + 2 % [16] (siehe Tab. [14).

4.3 Ruckstreuelektronendiffraktion

Hierbei wird die Probe gegeniiber dem eintreffenden Elektronenstrahl geneigt. Dadurch werden
die Elektronen, wenn sie im Bragg-Winkel (GI. auf die Netzebenen treffen, ndherungsweise
inelastisch gestreut. Die riickgestreuten Elektronen beschreiben sogenannte Kikuchi-Muster
(Abb. E[) aus denen die Kristallstruktur, -orientierung und Verspannungen bestimmt werden
kénnen. Die Eindringtiefe der Messung betrégt einige 10 nm. Fiir Phasenbestimmungen wer-
den die erhaltenen Kukuchi-Muster ausgewertet, die hkl-Werte (kristallographische Indizes der
streuenden Gitterebenen), der Abstand zwischen den streuenden3lalt Ebenen und die Normal-
vektroen auf diese, die Intensitédt der gestreuten Riickstreuelektronen und die

interplanaren Winkel der Ebenen bestimmt und mit Datenbanken verglichen. Abb. [5| zeigt
mittels EBSD festgestellte Phasen neben einem Bild durch Messung von Sekundéarelektronen.
Zusitzlich kann die Orientierung und Korngrofie (ab 20 nm) des Kristalls bestimmt werden. Die
Funktionsweise der Messung ist in Abb. [4] dargestellt. Die erhaltenen Kikuchi-Muster miissen
durch das verwendete Auswertungsprogramm indexiert werden. Hierbei konnen jedoch leicht
Fehler auftreten, was eine Korrektur der Daten erforderlich macht um die Messung nicht zu
verfilschen (siehe Tab. [10]).

Detektor
(Leuchtschirm mit CCD-Kamera) REM-Efaktronanoptik

MNetzeberennormale

/
'

Elekironenstrahl

@, = ()2

KK LCHI-Reflex

Interfaranzfihige Natzebaman
mit dam Metzebananabstand o,

H...fotogrammetrischer
Hauptpunkt

© Bauch & Béhling
Abbildung 4: Aufbau der EBSD Messung und Kikuchi Muster [12], [11]

Die Probe wird 70 Grad zum Elektronenstrahl geneigt. Die Elektronen werden unter dem Bragg Winkel inelas-
tisch an den Netzebenen gestreut und die entstehenden Kegel (griin) bilden die Doppellinien der Kikuchi-Muster.
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Abbildung 5: EBSD und Sekundérelektronenbild (SEM) [11]
Austenit wird rot, Ferrit blau angezeigt. A...Bild durch Messung von Sekundérelektronen B...EBSD Phasenbild
farbig tiber ein Sekundérelektronenbild gelegt.

4.3.1 Anwendungsbereich

Mittels EBSD kénnen Informationen iiber die Kristallstruktur (Texturen, Spannungen, Netze-
benenabstand, ...) erfasst werden. Es lassen sich Phasenbestimmungen durchfiihren. Die Ein-
dringtiefe betrégt einige nm (Tab. [12)).

4.3.2 Messunsicherheit

Diese ist abhéngig von der Grofle der abgerasterten Fléche (in [11] als Ursache fiir die grofle
Unsicherheit bei 5% und 20% Ferrit vermutet (siehe Tab. [d]))und der Schrittgrofe. Texturen,
Inhomogenitédten und Pordsitdt der Probe haben Einfluss. Auflerdem koénnen bei automati-
scher Auswertung (,indexing“) der Kikuchi-Bilder leicht Fehler auftreten. Diese konnen durch
Vorgabe der enthaltenen Phasen und Anwendung von verschiedenen Algorithmen (z.B. sog.
Nachbarphasenkorrelation und Beachtung von KornvergroBerung) ausgebessert werden. Tab
[] zeigt die relative Unsicherheit der EBSD Messung bei einer ferritisch-austenitischen Probe
im Vergleich zur XRD Messung. Weitere Vergleiche der Unsicherheit der EBSD Messung und
anderer Analysemethoden befinden sich in Tab. [6, Tab. [§, Tab. [10] und Tab. [14]

Tabelle 4: Vergleich der relativen Unsicherheit bei bekanntem Ferritgehalt [11]
Der Ferritgehalt der Probe ist bekannt. Fiir die relative Unsicherheit der XRD Methode wurde der Mittelwert
fiir 3 Auswertungsprogramme gebildet, rel. Uns. ...relative Unsicherheit

Ferritgehalt / Vol.% | rel. Uns. XRD / % | rel. Uns. EBSD / %
2 67 0
) 27 20
10 27 10
20 17 40
50 48 0
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5 Metallographie

Bei dieser Messmethode werden die Proben angeschliffen und gedtzt um die zu untersuchenden
Phasen sichtbar zu machen und anschlieBend unter dem Lichtmikroskop untersucht. Fiir die
Bestimmung des Volumenanteils konnen die Bilder nach Flachenanteil, Linienschnittverfahren
oder Point-counting Methode (Punktzidhl-Methode) ausgewertet werden.

5.1 Probenpraparation

Die Proben werden wie bei der XRD Messung geschliffen und anschliefend zur Sichtbar-
machung der Phasen mit Atzmitteln behandelt. In [13] wurde eine Atzung mittels 3 %iger
Nitalsdure durchgefiihrt (sieche Abb. @, was die Phasen bei groflem Kohlenstoffgehalt nur
schlecht dafiir Karbide sehr gut sichtbar macht. Durch die Verwendung weiterer Atzmittel
konnte in [14] die Unterscheidbarkeit der Phasen deutlich verbessert werden (siehe Abb. [7)). Die
Priparationsdauer hingt von den verwendeten Atzmitteln und der untersuchten Probe ab und
kann von 15 Minuten bis einigen Stunden reichen.

Abbildung 6: Atzbilder nach unterschiedlicher Transformationsdauer [13]
Die dunklen Flecken stellen Graphit dar. Ferrit ist nadelférmig erkennbar. Martensit und Austenit sind aufgrund
des hohen Kohlenstoffgehaltes unter Verwendung von Nitalsdure nicht unterscheidbar

Abbildung 7: Atzbilder mit unterschiedlichen Atzmitteln [14]
(a)...Atzung mit Nitalsiure (b)...Atzung mit ,Beraha B0“ Reagent (c)...Atzung mit ,Beraha CdS*“ Reagent.
In (a) sind Korngrenzen zu erkennen. In (b) sind Karbide in weif§ zu erkennen. (c) zeigt Restaustenit (weif3),
Martenist (rot) und Karbide (blau).

5.2 Flachenanteilsmessung

Es wird der Flachenanteil bestimmt und somit direkt auf den Volumenanteil der untersuchten
Phase geschlossen. Dazu wird ein moglichst guter Kontrast zwischen den Phasen bendétigt. Die
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Flachenanteilsbestimmung zeichnet sich durch eine praktisch vernachlidssighare Auswertungs-
dauer aus. In Tab. [7| wird der in [14] mittels XRD-Messung und Metallographie ermittelte
Restaustenit verglichen.

5.3 Linienschnitt

Bei dieser Auswertungsmethode werden Linien iiber das Atzbild gelegt. Es wird bestimmt,
wie viel der Gesamtlinge auf den einzelnen Phasen liegt. Dadurch wird auf den Volumenanteil
geschlossen. In Bezug auf benétigten Kontrast und Auswertungsdauer stellt die Linienschnitt-
methode einen Kompromiss zwischen Flachenanteilsbestimmung und Point-Counting Methode
(siehe dar. Durch Berechnung der mittleren Abschnittslange konnen auch Korngréfien be-
stimmt werden. [17]

5.4 Point-Counting Methode

Hierbei wird ein Raster aus periodisch angeordneten Fixpunkten iiber die Atzbilder der Probe
gelegt. Die VergréBerung des Atzbildes wird so gewiihlt, dass Phasenéinderungen etwa mit halb-
em Punktabstand auftreten. Die Anzahl an Punkten kann von 100 bei kleinen Flédchenanteilen
der untersuchten Phase bis 16 Punkten bei mehr als 20 % Flidchenanteil reichen. Es wird gezahlt
wie viele der Punkte sich innerhalb der untersuchten Phase befinden (Punkte an Réndern wer-
den halbwertig gezdhlt) und der prozentuale Anteil bestimmt. Um eine akzeptable Unsicherheit
zu erzielen, muss dieser Vorgang mehrmals an verschiedenen Positionen der Probe (zufillig oder
periodisch) oder nach Neupréparation wiederholt werden. Der Volumenanteil kann dann iiber
folgende Formeln bestimmt werden [18]:

1 .
s = (=5 (P() = Pn)?) (5.1)
95%0] = t% (52)
V = P, + 95%cr (5.3)

s?... korrigierte Stichprobenvarianz (Abhschiitzung der Varianz aus den Stichproben)

t.... Student’scher Faktor fiir 95 %iges Vertrauensinterval (nachschlagbar und abhéngig von
Anzahl der Stichproben n)

95 %cr... 95 %iges Vertrauensintervall

V... Volumenanteil

P... Prozentanteil der untersuchten Phase

P,,.. Mittelwert

n...Anzahl an Messungen

Die Auswertungsdauer bei der Point-Counting Methode betragt laut [18] etwa 15 bis 30 Minuten
fiir 30 Wiederholungen. Dafiir ist diese Methode weniger empfindlich gegeniiber schlechtem
Kontrast als Flachenanteilsmessung und Linienschnittverfahren.
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5.5 Anwendungsbereich

Metallographische Methoden eignen sich zur Bestimmung von unterschiedlichen Phasen, der
Korngrofle, dem Gefiige, intermetallischen Phasen und nichtmetallischen Einschliissen (Tab.
. Ist ein guter Kontrast zwischen den Phasen erreichbar, sind Fldchenanteilsbestimmung
und Linienschnittverfahren vorzuziehen. Ein schlechter Kontrast hat auf die Point-Counting
Methode weniger Auswirkung allerdings ist fiir eine kleine Unsicherheit eine lange Analysedauer
notwendig (siehe Tab. [f]).

5.6 Messunsicherheit

Bei metallographischen Verfahren haben die Wahl der richtigen Reagenten, die Homogenitét der
Probe (diese kann durch mehrmalige Durchfiihrung mit erneuter Probenpréiparation reduziert
werden) und die Auswertung einen Einfluss auf die Messunsicherheit. Eine Abschétzung fiir die
Unsicherheit der Point-Counting Methode ist in Tab. [5| angegeben. Eine genauere Bestimmung
der relativen Messunsicherheit kann mittels der Formel:

95%0[
P,

%RU = 100

%RU...relative Unsicherheit

bestimmt werden. Die Unsicherheit kann durch mehrere Wiederholungen und Raster mit grofer
Punktanzahl verkleinert werden.

Tabelle 5: Richtwerte fiir relative Unsicherheit der Point-Counting Methode [18]
Gibt die Anzahl an benétigten Wiederholungen der Messung an verschiedenen Stellen an, die benttigt wird um
eine ausreichend kleine relative Unsicherheit (rel. Uns.) zu erreichen.

Grofle des Raster / Anzahl an Punkten
16 | 2549|100 | 16 | 25 | 49 | 100 | 16 25 | 49 | 100
Vol.Anteil / % | 33 % rel. Uns. 20 % rel. Uns. 10 % rel. Uns.
2 110 | 75 | 35 | 20 | 310 | 200 | 105 | 50 | 1250 | 800 | 410 | 200
5 50 |30 | 15| 8 | 125| 80 | 40 | 20 | 500 | 320 | 165 | 80
10 25 | 15|10 4 | 65 | 40 | 20 | 10 | 250 | 160 | 85 | 40
20 15 110 5 4 30 | 20 | 10 ) 125 | 80 | 40 | 20

In [19] wurde ein Vergleich von EBSD und Metallographie mit Point-counting Auswertung
verglichen. Es wurden ein TRIP (engl. Transformation induced plasticity - Plastizitéit durch
Transformation) Stahl und ein Dualphasen Stahl untersucht (Beide mit Ferrit und Martensit).
Die Ergebnisse sind in Tab. [6] dargestellt.
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Tabelle 6: Ferritgehalt in TRIP und DP Stahl mit EBSD und Point-Counting [19]
TRIP...Stahl mit transformationsbedingter Plastizitéit, DP...Dualphasenstahl

Werkstoff | EBSD / Vol.% | Point-Counting / Vol.%
TRIP 90,86 89,9
DP 74,6 74,5

In Tab. [7] ist ein Vergleich der Flichenanteilsauswertung und XRD Messungen des Auste-
nitgehaltes zweier Proben dargestellt. Es ist eine Tendenz der metallographischen Messung
erkennbar, einen zu geringen Anteil an Restaustenit wiederzugeben [14].

Tabelle 7: Vergleich des mittels Flichenanteil und XRD bestimmten Anteils an Restaustenit [14]
Probe 1 wurde abgeschreckt und warm gelagert, wihrend die andere tiefgekiihlt wurde. Die Auswertung erfolgte
mittels Flachenanteilsbestimmung.

Flichenanteil / Vol.% | XRD / Vol.%
Probe 1 11,40 16,62
Probe 2 2,13 3,95

In Tab. [11]ist zu sehen, dass die Unsicherheit von Metallographie bei zu kleinen Phasenanteilen
stark zunimmt. Weitere Vergleiche der Unsicherheit von metallographischen Methoden und der
anderer Analysemethoden befinden sich in Tab. [I1 und Tab.

6 Magnetinduktive / Wirbelstrom Verfahren

Durch ein sich &nderndes dufleres Magnetfeld werden in der Probe Wirbelstrome induziert. Diese
erzeugen nach der Lenz’schen Regel ein Magnetfeld, dass dem dufleren entgegen gerichtet ist.
Dieses ist von elektrischer Leitfdhigkeit und magnetischer Permeabilitdt der Probe abhéngig.
Die Abschwichung des dufleren Magnetfeldes wird vermessen. Einige Messaufbauten sind in
Abb. [§| angefiihrt.

F"ruikcrper
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b}

i'-, I % - Magnetisierungsspule
o v s
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Abbildung 8: Messaufbauten magnetinduktiver Verfahren. [20]
a...Durchlaufspule b...Innenspule c...Tastspule d...Gabelspule
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Um auf den Austenitgehalt schlieflen zu kénnen muss das Messgerat kalibriert werden. Dazu
werden Proben hergestellt, die aus einem rein austenitischen Teil und einem rein ferritischen
Teil bestehen. Der Massenanteil kann somit genau vorgegeben und die Referenzwerte fiir das
entstehende Magnetfeld bestimmt werden.

6.1 Probenpraparation

Bis auf die Probenform ist keine Praparation notwendig.

6.2 Anwendungsbereich

Eine Phasenbestimmung ist nur méglich wenn sich die untersuchte Phase in ihren magnetischen
Eigenschaften von den restlichen enthaltenen Phasen unterscheidet. Es konnen nichtmetallische
Einschliisse bestimmt werden, da diese die Ausbildung von Wirbelstrémen beeinflussen. Inter-
metallische Phasen lassen sich ebenfalls nachweisen. Magnetinduktive Verfahren zeichnen sich
durch sehr schnelle Messungen aus. Sie eignen sich nur schlecht fiir Messungen nach Verfor-
mungen, da die Spannungen die Messung zu stark beeinflussen. Die Eindringtiefe entspricht bis

zu 10 pm (Tab. [12)).

6.3 Messunsicherheit

Die Unsicherheit der Messung ist stark von Vorzugsrichtungen in der Probe beeinflusst, da diese
die Ausbildung von Wirbelstrémen beeinflussen. Dieser Einfluss steigt mit gréferer Frequenz
in den erzeugenden Spulen des dufleren Magnetfeldes. Dies gilt auch fiir die Kalibrierproben,
wodurch die erwiinschte Linearitdt der Kalibrierkurve verloren geht. Je nach Werkstoff ist ein
Kompromiss zu finden, bei dem eine moglichst gute Linearitét bei grofer Wirbelstrombildung
(Material und Frequenzabhéngig) vorliegt. Ein Beispiel des Einflusses der Frequenz bei der Ka-
librierung aus [13] ist in Abb. @ dargestellt. In Abb. [10|sind die unterschiedlichen Ergebnisse fiir
den Restaustenitgehalt bei verschiedenen Frequenzen abgebildet. In Abb. [13] Tab. [II]und Tab.
wird die Unsicherheit der Magnetinduktiven Methode mit der anderer Analysemethoden
verglichen.

f= 25 Hz =
0- l._\. —&— Kalibrierproben 30004 @ it
[
&  Messpunkte ‘@% —&— Kalibrierproben
40 a  Messpunkie
< < 1500
E 80/ E
. -
E -z0 e (= 3 ®.
& 1204 L o ] \\
.mm““ \ A ﬂ:\’h’g‘-h}. ®
-160 < ol e
130 135 14D . -1500 4
: : : : 1200 1350 1800
40 0 40 80 120 160 1500 3000 4500
{1 cos ¢ [mV] 0 cos ¢ [mV]

Abbildung 9: Einfluss der Frequenz auf die Unsicherheit der Messung [13]
Zeigt den reellen und imagindren Teil der Kalibrierkurve bei 25 Hz und 25 kHz.
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Abbildung 10: Einfluss der Frequenz auf den gemessenen Austenitgehalt [13]
Die unterschiedlichen Transformationsdauern sollen hier nur zu Unterscheidung unterschiedlicher Proben dienen.
Die Indizes Re und Im stehen fiir die Verwendung des reellen und imaginéren Teils der Kalibrierkurve. Die
kleinste Unsicherheit ist bei den mittleren Frequenzbereichen erkennbar.

7 Vermessung der Sattigung der Magnetisierung

Der Volumenanteil an Phasen kann durch die Vermessung der magnetischen Séttigung (MS) des
Werkstoffes bestimmt werden. Dazu wird ein &ufleres Magnetfeld von bis zu 5 Tesla benotigt.
Die Berechnung erfolgt nach den folgenden Gleichungen [21].

. Msfer - MS(C) . MS(C>
VRA—W—l—BM(f) (71)
M(f)

8= G (7.2)

M;...Séttigungsmagnetisierung

M;(c)...Ms der austenithaltigen Probe

M;(f)...Ms einer austenitfreien Probe

M/er...Ms von reinem Ferrit = 1,714 -105 A-m™!

Via...Volumenanteil an Austenit

(...Verhéltnis der Séttigungsmagnetisierungen der austenitfreien Probe und einer rein
ferritischen Probe
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Der Faktor 8 wird eingefiihrt, da sich die Gleichung fiir Proben welche weitere Phasen enthalten
verkompliziert und 8 anders berechnet werden muss. Wenn die Probe zum Beispiel zusétzlich
Zementit enthélt, kann S wie folgt berechnet werden:

cem

6 =1—Veem + V;:em( ]\4}674 ) (73)

Veem.-.- Volumenanteil an Zementit

Meéem . Séttigungsmagnetisierung von Zementit = 0,99 - 105 A-m~!

Die Bestimmung von [ ist aufwendiger, je komplexer die Zusammensetzung der Probe ist.
Bei Restaustenitmessungen kann als weitere Auswertungsmethode nach Vermessung eine
Warmebehandlung durchgefiihrt werden, um den gesamten Austenit zu transformieren und
dann eine weitere Messung durchgefithrt und die Séttigungsmagnetisierung verglichen werden
[22]. Durch unterstiitzende Messungen (z.B. in [23] Point-Counting-Metallographie) ldsst sich
auch ein linearer Zusammenhang zwischen Volumenanteil und magnetischer Séattigung bestim-
men, wodurch sich die Messung fiir bekannte Werkstoffe leicht automatisieren lésst.

7.1 Probenpraparation

Bis auf die Probenform ist keine Praparation notwendig.

7.2 Anwendungsbereich

Wenn die qualitative Zusammensetzung der Probe bekannt ist, kann eine quantitative Phasen-
bestimmung durchgefiihrt werden. Es lassen sich Karbide bestimmen. Gitter und Gefiige-
eigenschaften kénnen nicht bestimmt werden. Die Bestimmung von NME ist aufgrund des
kleinen Volumenanteils nur schwer umsetzbar. Die Vermessung der MS ist sehr gut fiir Phaen-
bestimmungen von Dualphasenstéihlen geeigent (Tab. [12).

7.3 Messunsicherheit

Die Priifung mittels Messung der magnetischen Sattigung weist laut [21] eine sehr kleine Un-
sicherheit bei kurzen Messdauern auf. In Tab. |8 wird der mit XRD, EBSD und magnetischer
Sattigung bestimmte Ferritgehalt von verschiedenen Proben gegeniibergestellt

Tabelle 8: Ferritgehaltbestimmung mit XRD, magnetischer Séttigung und EBSD [11]
Es wurden Messwerte mit 20 Vol.% Ferrit weggelassen, da in [11] angefiihrt wird, dass Messfehler vermutet
werden. Die Werte fiir XRD sind der Mittelwert aus drei verschiedenen Auswertungsprogrammen. Ferrit...Gibt
den wahren Ferritgehalt an.

Ferrit / Vol.% | XRD / Vol.% | mag. Sittigung / Vol.% | EBSD / Vol.%
2 2.7 2 2
) 3,7 ) 4
10 10 10 9
50 47 46 50
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Weitere Vergleiche der Unsicherheit bei der Vermessung der magnetischen Séattigung und der
anderer Analysemethoden befinden sich in Tab. [10[ und Tab.

8 MoBbauerspektroskopie

Bei dieser Messmethode wird die Probe mit Gamma-Strahlung durchstrahlt und das Transmissi-
onsspektrum ausgewertet. Dabei werden der Dopplereffekt und der MéBbauereffekt ausgenutzt.
Laut dem MoBbauereffekt kann ein Atomkern, der in ein Kristallgitter eingebunden ist, ein
Gammaquant absorbieren und wieder emittieren, ohne dass dieser Atomkern Schwingungs-
energie aufnimmt. Dies ist moglich, da der Riickstof, den der getroffene Kern erfihrt an das
Gitter abgegeben wird. Die Energie, die das Gammaquant beim Eintreffen besitzen muss, damit
der MoBbauereffekt auftreten kann, ist von verschiedenen Eigenschaften des Gitters abhéngig.
Um den MoBbauereffekt erzielen zu konnen, miissen die Gammaquanten, mit denen das Git-
ter beschossen wird, fein moduliert werden. Dies wird mit Hilfe des Dopplereffekts erzielt,
indem entweder die Strahlenquelle oder die Probe in Richtung des Strahlengangs oszilliert.
Die im Spektrum feststellbaren Effekte sind Isomerieverschiebungen, elektrische Quadrupolauf-
spaltung und magnetische Hyperfeinaufspaltung. Damit lassen sich unter anderem chemischer
Bindungszustand, Symmetrie, magnetische Eigenschaften, Vorzugsrichtungen und die qualita-
tive Phasenzusammensetzung bestimmen. Aus den Linienintensitdten ldsst sich eine quanti-
tative Phasenanalyse durchfiithren und {iber Linienverbreiterungen und Linienforménderungen
kénnen Inhomogenitiaten und Spannungen festgestellt werden [24]. In [24] wird angegeben, dass
es moglich ist nur eine bestimmte Eindringtiefe zu vermessen (BXMS Aufbau) und dabei eine
Auflésung von 5 nm zu erzielen. Die Auswertung erfolgt iiber Voigt Funktionen

(95 % Lorentzfunktions-, 5 % Gaufifunktionsanteil), deren Parameter (hier: Anzahl der Linien,
Intensitéiten, Intensitatsverhéltnisse, Linienbreiten und Linienlagen) varriert werden, um einen
moglichst guten Fit fiir das gemessene Spektrum zu erhalten. Die riickstofifreie Emission und
Absorption wird durch tiefe Temperaturen, und Kerne die stark in ein Kristallgitter eingebun-
den sind, begiinstigt. Es gibt zwei Messaufbauten: BXMS (engl. backscattering X-ray geometry
MéBbauer Spectroscopy - Riickstreu Mobauer Spektroskopie in Rontgen Geometrie) und TMS
(engl. Transmission MoBbauer Spektroskopie - Transmissions MéfSbauer Spektroskopie) [25].

8.1 Probenpraparation

Beim TMS Aufbau ist eine Probendicke von 20 pm optimal (erreichbar durch diinnes Schneiden
mit anschliefender Elektropolitur) [24]. Die Dauer der Praparation kann dabei einige Stunden

in Anspruch nehmen (siche Tab. [12)). Fiir den BXMS Aufbau reicht eine durch Schneiden
erzielbare Dicke von 0,25 mm fiir die Messung aus [26].

8.2 Anwendungsbereich

Die mittels Mofbauerspektroskopie bestimmbaren Eigenschaften sind in Abschnitt [8] angege-
ben. Der Nachweis von Karbiden ist moglich, allerdings bewirken diese dhnliche Spektren wie
Austenit, wodurch die Auswertung bei Vorhandensein beider erschwert wird. Die Mofbauer
Spektroskopie ist besonders bei starken Texturen und geringem Massenanteil anderen Messme-
thoden iiberlegen [26] (siche auch Tab.
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8.3 Messunsicherheit

Die Mofbauer Spektroskopie erzielt dhnliche Unsicherheit wie die Rontgenstrukturanalyse.
TMS hat den Vorteil, dass die Probenherstellung, die aufgrund von mechanischer und ther-
mischer Belastung den Austenitgehalt beeinflussen kann, eine kleinere Rolle spielt. Allerdings
bewirken die diinnen Folien, die fiir die Messung notwendig sind, dass die vermessene Probe
eine verdnderte Eigenspannung aufweisen kann, was die Ergebnisse unter Umsténden verfélscht
[26]. In [26] wurde eine vergleichende Untersuchung mit TMS, BXMS und XRD durchgefiihrt.
Die Messungen mit MofSbauerspektroskopie waren zusétzlich durch einen groflien Karbidanteil
erschwert, da Karbide der Zusammensetzungen MC und MgC sehr dhnliche Spektren erzeugen
wie Restaustenit. Dieser Einfluss kann durch entsprechende Fitmodelle etwas reduziert wer-
den. Es wurde gezeigt, das die beiden Messaufbauten fiir die Bestimmung von Restaustenit
bei den untersuchten Proben dquivalent waren. Es ist jedoch zu beachten, dass TMS groflere
Werte fiir RA gibt, da die gesamte Probe vermessen wird und die Probenherstellung, die an
den Réndern eine teilweise Transformation des RA bewirkt, weniger Einfluss hat. Dies wird
in Tab. [9] ersichtlich. Der Karbidanteil wird aufgrund der oben beschriebenen Auswirkungen
ebenfalls angegeben. Weitere Vergleiche der Unsicheiten von Mol bauerspektroskopie und der
anderer Messmethoden befindet sich in Abb. [13] Tab. [10] Tab. [I1 und Tab. [I4]

Tabelle 9: Vergleich TMS, BXMS und XRD [26]
Die Karbide wurden Metallographisch bestimmt.

Probe 1 Probe 2
Messmethode | R.A. / Vol.% | MxC / Vol. % | R.A. / Vol.% | MxC / Vol. %
TMS 21,6 9,0 3,7 9,2
BXMS 18,1 8,1 2,3 7,6
XRD 17,6 9,7 1,2 10,4

9 Transmissionselektronenmikroskopie

Man beschiefit die Probe mit einem Elektronenstrahl. Ein Teil der Elektronen wird beim Durch-
gang durch die Probe (quasi-)elastisch gestreut. Elektronen, die in die selbe Richtung gestreut
werden, werden fokussiert. Je nachdem welches Bild erwiinscht ist, kénnen Teile des ’Strah-
lengangs’ ausgeblendet werden. Abb. zeigt die grundlegenden bildgebenden Verfahren im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM). In Abb. [12] sind die aus den Verfahren entstehen-
den Bilder dargestellt (Es gibt zahlreiche weitere Messverfahren). Laut [27] erreicht man mit
TEM Aufnahmen eine Auflésung von 0,2 nm.
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Abbildung 11: Bildgebende Verfahren im TEM [28]
links...Streumuster, mitte...Dunkelfeldbild, rechts...Hellfeldbild
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Abbildung 12: Bilder im Transmissionselektronenmikroskop [29]
links oben...Streumuster (M...Martensit, A...Austenit), links unten... Ausgewertetes Streumuster (hkl eingezeich-
net), rechts oben...Hellfeldbild, rechts unten...Zentriertes Dunkelfeldbild, Die Streumuster sind nicht an der sel-
ben Stelle aufgenommen worden wie die Bilder rechts. Die hellen Muster rechts unten zeigen Martensit in einer
Austenitzelle. (selbe Stelle aufgenommen wie rechts oben)

9.1 Probenpraparation

Die TEM erfordert Proben, die im Bereich von einigen 10 bis einigen 20 nm Dicke liegen [28].
Dies wird durch moglichst diinnes Schneiden und anschlieendes Elektropolieren erreicht. Ziel
ist ein kleines Loch in der Probe. An dessen Réndern weist das Material dann die erwiinschte
Dicke auf. Hierbei sind die Kathoden als mit Pumpen verbundene Diisen ausgefiihrt, die einen
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Strom des Elektrolyts auf einen kleinen Bereich der Probe fokussieren. Dieser Bereich ist stérker
von der Elektrolyse betroffen, wodurch das gewiinschte Loch ensteht. Diese Methode hat auch
den Vorteil, dass die Elektropolitur nur einige Minuten in Anspruch nimmt [30].

9.2 Anwendungsbereich

Durch Kombination der oben angegebenen bildgebenden Verfahren und der Analyse der Streu-
bilder kénnen Defekte, Korngrenzen, Korngrofle, Phasen, NME, intermetallische Phasen, Git-
terparameter und Kristallsymmetrie bestimmt werden. Durch die kleinere Wellenlédnge der Elek-
tronen als von Rontgenstrahlen konnen mehr Reflexionen betrachtet werden. Auflerdem ist die
Interaktion der Elektronen mit der Probe stéarker als die von Rontgenstrahlen, was zu grofieren
Intensitaten fiithrt. Allerdings ist dadurch auch mehrfach Reflexion ein Problem, was die Fest-
stellung von Gittereigenschaften schwieriger macht als bei XRD [29]. Aufgrund der aufwendigen
Probenvorbereitung bei sehr kleiner Unsicherheit wird diese Methode eher als weiterfithrende
Priifung verwendet, wenn die zuerst durchgefiihrte keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefert.

9.3 Messunsicherheit

Es wurden keine Unsicherheitsangaben in Bezug auf Volums- oder Gewichtsanteil bei Phasen-
bestimmungen in Stahl mittels Transmissionselektronemikroskopie gefunden. In [31] werden
die Unsicherheiten fiir Interplanaren Abstand (+ 0,003 nm) und Interplanare Winkel (4 2°)
einer martensitisch-austenitischen Probe angegeben. In [32] sind Unsicherheitsangaben zum
Gewichtsanteil bei Phasenbestimmungen an Cobalt-Samarium Legierungen angegeben

(72 + 3 Gew.% fiir die untersuchte ’1:7’ Phase) (siche Tab [14)).

10 Weitere Messmethoden

10.1 3D Rontgencomputertomographie

Bei dieser Methode wird der Werkstoff mit Rontgenstrahlen durchleuchtet und die unterschied-
liche Absorption von NME, intermetallischen Phasen, Korngrenzenauscheidungen und Fehl-
stellen ausgenutzt um diese zu identifizieren. Durch die Rotation der Probe erhilt man ein
dreidimensionales Bild. Die Auflésung dieser Methode betragt 15 pm [33]. In [34] wird ange-
geben, dass diese Methode fiir die Bestimmung von Graphitpartikeln eine Grofie dieser von 30
pm und zur Bestimmung von Nichtmetallischen Einschliissen eine Gréfie von 50 pm bendétigt
wird (gerundet). Die 3D Rontgencomputertomographie eignet sich nicht gut fiir Phasenbestim-
mungen in Stahl.

10.2 Neutronendiffraktion

Messungen mittels Neutronendiffraktion dhneln XRD Methoden. Anstelle von Réntgenstrahlen
wird die Probe mit Neutronen beschossen. Ein Vorteil der Neutronendiffraktion ist, dass sie ein
groBeres Volumen der Probe vermisst [35]. In [36] wird eine Eindringtiefe von bis zu 1 mm
angegeben. In [37] wurde eine relative Unsicherheit von + 22 % erzielt.
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11 Vergleich der Messmethoden

Abb. [13] zeigt, dass sich die Ergebnisse der XRD Messung je nach Auswertung unterscheiden.
Es werden Wirbelstrommessung und MoBbauerspektroskopie (ohne Angabe iiber verwendeten
Messaufbau) dargestellt (Die Messung 'Magnetinduktiv’ wird in [13] als separate Messmethode
zur Wirbelstrommessung behandelt, ist aber nicht genau spezifiziert. Sie wird deshalb nicht
weiter betrachtet). [13]

[Vol.-%]

100 100-70x
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Abbildung 13: Austenitgehalt mit verschiedenen Messmethoden [13]
Die angegebenen Frequenzen sind die fiir die Wirbelstrommessung verwendeten. Die Transformationsdauer wird
nur zur Unterscheidung unterschiedlicher Proben angefiihrt.
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Tab. [10] zeigt die Ergebnisse eines Ringversuches (mit unterschiedlichen Testern und Laboren) zur Bestimmung von Restaustenit
mittels (unter anderem) XRD, EBSD und magnetischer Sattigung [22]. Bei der XRD Messung wurden unterschiedliche Strahlungen
(Cu-, Cr-, Co-, Mo-Ka) verwendet. Es wurden Rietveltmethode und ASTM E975 zur Auswertung verwendet (es ist unbekannt,
welche Methode von den welchem Tester verwendet wurde). Bei der XRD Messung des ersten Testers zeigt sich ein systematisch
zu hoher Wert. Die beiden EBSD Messungen wurden ohne (erster Wert) und mit (zweiter Wert) Verbesserung der gemessenen
Daten (aufgrund moglicher Fehlindizierung bei Auswertung der Kikuchi Muster) durchgefithrt und zeigen einen relativ grofien
Unterschied. [22] Die Messung der Séttigung wurde vom ersten Tester durch Vergleich mit derselben Probe nach Erhitzen (um
Austenit zu transformieren), vom zweiten Tester mittels einer Abwandlung von GIL. und vom dritten Tester mittels einer

anderen Auswertungsmethode bestimmt (die Methode des dritten Testers wird aufgrund der schlechteren Ergebnisse nicht genauer
behandelt).

Tabelle 10: Ringversuch zu XRD, EBSD und magnetischer Séttigung [22]
Die Nummerierungen bezeichnen verschiedene Priifer (nur ein Versuch pro Priifer). Es wird der Restaustenitgehalt der Proben in Vol.% angegeben.

GI0c'80°01

INZ U9POYIOISATRUY UOA [OIO[SION

belee

XRD...Rontgenstrukturanalyse, MS...Vermessung der Magnetischen Sattigung, EBSD...Riickstreuelektronendiffraktometrie

Probe | XRD1 | XRD2 | XRD3 | XRD4 | XRD5 | XRD6 | MS1 | MS2 | MS3 | EBSD1 | EBSD2
1 21,3 13,1 12,6 14 9,9 135 | 14,2 | 15,6 | 19,5 15 12
2 18,4 16,5 13,0 13 11 134 | 13,6 | 13,8 | 184 10 6
3 21,3 19,5 11,7 14 10,5 131 | 138 | 14 | 206 11 8
4 14 10,5 7.6 12 10,5 126 | 92 | 97 | 14,8 5
5 21,9 12,9 10,4 14 10,1 12,3 | 13,5 | 146 | 17.8 4
6 35,4 18,5 19,0 14 13,7 191 | 206 | 19 | 26,1 13 9
7 29,6 14,5 16,0 11 10,9 12,6 | 182 | 17,7 | 22,6 11 6
8 11,2 6 7.4 7.4 5.4 7.1 8,5 7 ] 11,8 4
9 11,9 6,3 7.3 8 5,0 8,3 75 | 81 | 10,9 2

ueseyd[ye)q UoA Sunumirgsegg uoArjeiruenb

In Tab. werden die XRD Messung mit beiden Auswertungsmethoden, M&fbauerspektroskopie, Metallographie und die ma-
gnetinduktive Messmethode verglichen. Eine hohe Transformationsdauer fithrt zu einem hohen Austenitgehalt. Es ist erkennbar,
dass die Metallographie, die hier Austenit und Martensit nicht unterscheiden konnte, fiir kleine Phasenanteile keine sinnvollen
Werte erzielt. Die magnetinduktive Priifung lag fiir alle Transformationsdauern relativ weit vom Mittelwert entfernt. XRD und
Mo bauerspektroskopie erzielten fiir alle Transformationsdauern dhnliche Werte.
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Bei der Metallographischen Messung wurden Austenit und Martensit gemeinsam vermessen, da sie nicht unterscheidbar waren. ASTM deutet die Auswertung
nach [10] an. Der Austenitgehalt wird in Vol.% angegeben.

Tabelle 11: Austenitgehalt mit verschiedenen Messmethoden [13]

Transf.dauer / h | Metallographie / % | Magnetinduktiv / % | ASTM / % | Rietveld / % | Mo3bauer / %
0 91,9 38,00 11,7 12,10 11,10
15 46,5 47,8 427 31,7 43,5
23 35,10 40,20 22,5 16,6 29,5
40 26,6 38,6 27,6 20,4 34,7

Tab. zeigt die Dauer der einzelnen Schritte der Messmethoden und das Untersuchte Probenvolumen (Eindringtiefe angegeben).

XRD...Rontgenstrukturanalyse, EDX...Rontgenspektroskopie, EBSD...Riickstreuelektronendiffraktometrie, TEM...Transmissionselektronenmikroskopie,
MS...Messung der magnetischen Séttigung, Priap.-dauer...Priaparationsdauer, Ausw.-dauer...Auswertungsdauer, k.A. ...keine Angabe, ... Abhéngig von der
GroBe der untersuchten Fliche kann die Auswertung sehr lange dauern. Dies gilt besonders fiir EBSD abhiingig von der Indexierung. °...Die Kalibrierung

Tabelle 12: Vergleich der Messdauern und der Eindringtiefe der unterschiedlichen Messmethoden

wird nicht beriicksichtigt. ©... Fiir Dunkelfeldaufnahmen.

XRD EDX EBSD Metallogr. | Magnetind. MS Moé3bauer TEM
Prip.-dauer 30 min 30 min 30 min 30 min 417 \ \ 20 h3® 30 min3Y
Messdauer | 15min-24h | 30 min-12h%" | 6h-8h!'' | < 30 min'4!" 1 min 1 min > 1 Tag®® | 20 min3%¢
Ausw.-dauer 10 min > einige min® | > einige min® | > 15 min!” \ \ k.A. k.A.
Gesamtdauer >1h >1h >6h >1h 1 min® 1 min 1 -2 Tage >1h
Eindringtiefe | bis 10 pym!® einige pm.! einige nm!! Oberfl. 1417 10 pm*° ganze Probe 10 pm?6 20 nm?®

In Tab. [13]zeigt, welche Eigenschaften der Probe mit den jeweiligen Messmethoden nachweisbar sind. Auerdem werden die Nach-
weisgrenzen fiir die qualitative Phasenbestimmung und die Grenze ab der eine quantitative Bestimmung sinnvolle Ergebnisse liefert

angegeben.
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Tabelle 13: Vergleich der Anwendungsmoglichkeiten und Nachweisgrenzen der unterschiedlichen Messmethoden

‘Quantitativ’ und ’Qualitativ’ stehen fiir die jeweilige Nachweisgrenze. ®...Abhingig von magnetischen FEigenschaften der Phase im Vergleich

zur restlichen Probe °..Kalibrierproben notwendig. XRD...Réntgenstrukturanalyse, ©...Abhiingig von enthaltenen Phasen (siche Abschnitt ,
EDX...Réntgenspektroskopie, EBSD...Riickstreuelektronendiffraktometrie, TEM... Transmissionselektronenmikroskopie, At.%...Atomprozent

XRD EDX EBSD Metallogr. Magnetind. | mag. Sattigung | Méf3bauer TEM
Ferrit
Austenit
Zementit
Perlit ja ja ja ja ja®b ja¢ ja ja
Ledeburit
Martensit
Bainit
Karbide ja ja ja ja jamb ja® jac ja
S] NME ja ja ja ja jamb ja% ja ja
E}izz:; ja ja ja ja jamb ja% ja ja
Gitter ja nein ja nein nein nein ja ja
Geflige ja nein ja ja nein nein ja ja
Quantitativ | 2 Vol.%!1:14 2 Volgpiia | Semawab 2 Vol % 2 Vol. % 2 At.0p2
einigen Vol.% | (ungenau)!®4 | (ungenau)!!14
Qualitativ 0,1 Gew.%*! 0,1 Vol.%?®

In Tab. [I4] werden die relativen Unsicherheiten der Messmethoden aus verschiedenen Quellen angegeben. Wenn der Mittelwert der
Ergebnisse fiir die Bestimmung herangezogen wurde, wird der gréfite und kleinste Unsicherheit aller Messungen angegeben.
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belse

Tabelle 14: Zusammenfassung: Unsicherheit der Analysemethoden
Zeigt die relative Unsicherheit der Messmethoden aus verschiedenen Quellen. [13]: Die Messungen bei 0 Minuten Transformationszeit werden aufgrund der
groBBen Ausreifler bei Metallographie und magnetinduktiver Methode nicht betrachtet. ¢ Hier wurde der Mittelwert als wahrer Wert angenommen und die
relative Unsicherheit anhand der Ergebnisse berechnet. [11]: Hier wurde fiir XRD die Auswertung die Rietveld Methode benutzt. [22]: Aufgrund des grofien
Informationsgehalts nicht zusammengefasst. [32]: Gibt die Unsicherheit bei der Vermessung einer CoSm Legierung an. [40]: Die Messung ergab einen kleinen
absoluten Volumenanteil von 5 Vol.%, was die grofle relative Unsicherheit erklirt.

Quelle XRD EDX EBSD Metallogr. | Magnetind. | mag. Sattigung MoBlbauer TEM
[10] 3%-4%
[11] +4% +2% +4%
0% -25%
[11]* | 6%-66% ’ T 9w -20% 0%-9% 2% - 15 %
2%-10 %
0,7 % - 32 % 9% - 18 %
[13] ’ X ’ o/ 2% -15 %
34 % - 173 % 11 %-31%
1%-4%
[14] o 2%-5%
2 % - 49 %°
[16] 2%
[19] <1% <1%
[22] siehe TabJ10 siehe TabJ10 siehe Tab/10
BXMS: 4 % - 6 %
26)" | 9% - 100 % b-6%/
T™S: 12 % - 35 %
32] 3%
[40] + 100 %
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12 Diskussion

Die Rontgenstrukturanalyse weifit eine kleine Unsicherheit auf. Sie kann ebenfalls zur Be-
stimmung anderer Eigenschaften des Werkstoffes genutzt werden. Die Analysedauer kann je
nach Anforderungen variiert werden. Bei Auswertung mittels Rietveldmethode kann Vorwissen
(z.B. aus unterstiitzenden Analysen) iiber den Werkstoff zur weiteren Senkung der Unsicher-
heit genutzt werden. Bei zu geringem Vorwissen bleibt bei der Auswertung jedoch ein grofier
Interpretationsspielraum. Texturen und Spannungen haben Einfluss auf die Unsicherheit. Ana-
lysen im Rasterelektronenmikroskop weisen ebenfalls eine kleine Unsicherheit auf. Ein grofler
Vorteil ist die Moglichkeit gleichzeitig Sekundérelektronenbilder aufzunehmen. Mittels EDX
Messungen kann man ohne Vorwissen auf die gesamte Zusammensetzung der Probe schlie-
Ben, wihrend EBSD Messungen sich sehr gut zur Bestimmung von Gittereigenschaften eig-
nen. Allerdings ist die Probenvorbereitung aufwendiger und die Messdauer langer als bei der
Rontgenstrukturanalyse. Die EBSD Messung bendtigt eine besonders gute Probenpréparation,
da die Elektronen nur wenige Nanometer in die Probe eindringen. Beide Methoden vermes-
sen nur einen kleinen Bereich der Probe und sind dadurch empfindlich gegeniiber Inhomoge-
nitdten. Dies gilt besonders fiir Riickstreuelektronendiffraktometrie. Metallographische Metho-
den konnen eine sehr kleine Unsicherheiten erzielen, benétigen dafiir aber eine grofie Anzal
an wiederholten Messungen und mehrmalige Probenpréaparation. Die Point-Counting Methode
wird aufgrund der kleinsten Unsicherheit empfohlen. Aulerdem nimmt Die Unsicherheit bei me-
tallographische Analysemethoden im Fall von zu kleinen Phasenanteilen schnell zu. Dafiir sind
sie unempfindlich gegeniiber Texturen und Eigenspannungen. Magnetische Messungen zeichnen
sich durch eine kleine Unsicherheit bei kurzer Analysedauer aus. Sie sind sehr gut fiir Phasen-
bestimmungen bei Werkstoffen geeignet, die nur wenige unterschiedliche Phasen enthalten. Die
Wirbelstrommessung weist eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Spannungen in der Probe auf.
Bei Proben mit vielen Phasen sind magnetische Methoden nicht zu empfehlen, besonders wenn
die Phasen &hnliche magnetische Eigenschaften aufweisen. Molbauer Spektroskopie ist beson-
ders bei kleinen Phasenanteilen und Spannungen den anderen Analysemethoden iiberlegen.
Allerdings wird von allen Methoden der gréfite Zeitaufwand benétigt. Die Transmissionselektro-
nenspektroskopie verfiigt {iber eine der kleinsten Unsicherheiten der untersuchten Methoden. Es
wird jedoch nur ein sehr kleiner Bereich untersucht, was sie noch anfélliger gegeniiber Inhomo-
genitéiten macht als Riickstreuelektronendiffraktometrie. Durch Kombination von Streumustern
mit Hell-, und Dunkelfeldbildern lésst sich ein sehr groler Informationsgehalt erfassen. Es wer-
den mehr Reflexionen mit hoherer Intensitéit aufgenommen als im Rasterelektronenmikroskop,
allerdings ist die Anfilligkeit gegeniiber Mehrfachstreuung grofler. Die Nachweisgrenzen bei
denen noch gute Ergebnisse erwartet werden konnen betragt fiir metallographische Methoden
einige Vol.% und fiir die restlichen Methoden etwa 2 Vol.%.

13 Zusammenfassung

Es wurden Rontgenstrukturanalyse mit Auswertung nach Rietveldmethode und ASTM E975,
energiedispersive Rontgendiffraktometrie und Riickstreuelektronenmikroskopie im Rasterelek-
tronenmikroskop, metallographische Messungen mit Auswertung durch Fldchenanteil, Lini-
enschnitt und Point-Counting-Methode, Wirbelstrommessung, Vermessung der magnetischen
Sattigung, MoBbauerspektroskopie und Transmissionselektronenspektroskopie in Bezug auf

quantitative Phasenbestimmungen in Stahl verglichen. Mit Vorwissen iiber die qualitative Zu-
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sammensetzung, Gitter und Gefiige der Probe, ist die Rontgenstrukturanalyse am

besten geeignet. Kombinierte Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop liefern den
grofiten zuséatzlichen Informationsgehalt, benotigen jedoch eine aufwendigere Probenvorberei-
tung als die Rontgenstrukturanalyse, haben eine lange Analysedauer und Anfilligkeit gegeniiber
Inhomogenitédten. Metallographische Methoden sind unempfindlich gegeniiber Spannungen und
Texturen, haben aber eine lange Analysedauer und hohe Nachweisgrenze. Von den metallogra-
phischen Methoden ist die Point-Counting-Methode am genauesten. Wirbelstrommessung und
Vermessung der magnetischen Séttigung sind am besten fiir Dualphasenstéihle geeignet. Die
Wirbelstrommessung ist sehr empfindlich gegeniiber Spannungen im Werkstoff. Mobauer Spek-
troskopie ist fiir kleine Phasenanteile bei Spannungen sehr gut geeignet. Sie benotigt jedoch
den grofiten Zeitaufwand. Transmissionselektronenmikroskopie verfiigt iiber eine sehr kleine
Unsicherheit. Sie untersucht aber nur kleine Probenabschnitte und die Anfilligkeit gegeniiber
Inhomogenitéten ist noch grofler als Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop. Die Trans-
missionselektronenmikroskopie zeichnet sich durch eine hohe Auflésung aus.
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