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Kurzzusammenfassung

In  der vorliegenden Arbeit wurden die Einsatzmdglichkeiten der
Rasterkraftmikroskopie in der Stahlindustrie untersucht und mit herkémmlichen
Methoden wie die Lichtmikroskopie, Rasterelektronen Mikroskopie und
Rontgenbeugung verglichen.

Zur topografischen Darstellung von feinkdrnigem Geflige sowie der Bestimmung
von Schichtdicken von dinnen Coatings ist die Rasterkraftmikroskopie ein sehr
informationsreiches Verfahren. Mit diesem Verfahren ist eine dreidimensionale
Darstellung der Probenoberflache mit einer lateralen Auflésung zwischen 1 und
10 nm und einer vertikalen Auflésung von 0,1 nm unter atmospharischen
Bedingungen mdglich. Unter Vakuum kann sogar atomare Auflésung erreicht
werden. Im off-line Modus (gespeicherte Aufnahmen) kdénnen Schichtdicken,
Korngrél3en oder Rauheit etc bestimmt werden.

Der Einsatz magnetischer Nadeln ermdglicht die Bestimmung von Austenit in
Stahlen. Diese paramagnetische Phase zeigt gegentber den restlichen
ferromagnetischen Phasen keine Interaktion mit der Nadel, was diese Bereiche
gut identifizieren lasst. In dieser Arbeit wurde der Einfluss der
Probenvorbereitung auf die Magnetmessung untersucht. Es konnte gezeigt
werden, dass sich die Art der Probenvorbereitung entscheidend auf die
Bestimmung von Restaustenit in TRIP-Stahlen auswirkt.

Lokale Messungen der mechanischen Eigenschaften wie z.B. die Harte kdnnen
durch den Einsatz eines Diamantcantilevers ebenfalls durchgefihrt werden.
Allerdings kénnen hiermit nur vergleichende Untersuchungen gemacht werden.
Durch die resultierenden kleinen Prifkrafte konnen kleine Korner oder dinne
Schichten problemlos untersucht werden. Der Einfluss des Grundmaterials oder
der Nachbarkdrner kann damit ausgeschlossen werden. Bei Untersuchungen an
TRIP-Stahl konnte die Phasenumwandlung des Restaustenits (paramagnetisch)
in Martensit (ferromagnetisch) wahrend der Indentierung gezeigt werden. Die

Ergebnisse wurden mit Magnetmessungen bestéatigt.



Durch den Einsatz neuer Sonden in der Rastakraftmikroskopie konnte in dieser
Arbeit ein vielfaltiger Anwendungsbereich zur Untersuchung von Stahlgeflige
erschlossen werden, der vergleichbar zu herkdbmmlichen Methoden ist oder ihn

noch deutlich erweitern kann.



Abstract

In this work, the possibilities of the atomic force microscopy (AFM) applied within the
steel industry are verified and the results are compared with those obtained by
methods like light microscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffraction.
The ability to create three-dimensional images with a resolution in the nanometer
range, the possibility to measure under ambient conditions and to analyze directly
electrically non conducting samples converts AFM to an important tool for imaging
surfaces. The lateral resolution under ambient conditions is about 1 to 10 nm with a
vertical resolution of about 1 nm, under vacuum the measurements could be
performed with atomic resolution.

In applying AFM for topographical imaging of steels with finely grained
microstructures and for thickness measurements of thin coatings, the technique is a
highly indispensable tool. Steel properties like e.g., thickness, roughness or grain
size could be measured in the off-line mode.

In addition to topographical imaging, the magnetic domains can be analyzed by a
magnetic tip. This allows the determination of the fine dispersed retained austenite in
TRIP steels. The retained austenite is a paramagnetic phase which doesn't interact
with the magnetic tip. The type of preparation and its influence on the determination
of retained austenite had been investigated. It could be shown that the preparation
strongly influences the determination of retained austenite in TRIP steels.

Local properties of the analyzed sample can be determined by the application of a
diamond tip. By indentation, this mode of AFM provides qualitative information of the
hardness. Due to the use of small forces it is possible to analyze thin coatings and
small grains were the influence of the base material can be excluded. Analysis on
TRIP steels showed that during the indentation a transformation of retained austenite
into martensite could occur. These results were confirmed by magnetic
measurements, were the transformation of retained austenite (paramagnetic) into
martensite (ferromagnetic) after indentation was shown.

The applications of AFM are growing rapidly in number by using different kinds of

tips. This increases the typical application range for approved methods.
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1 Einleitung

Die ersten Eisengegenstande stammen aus dem 15. Jahrhundert vor Christus.
Seit dem hat sich in der Herstellung und Entwicklung von Stahl sehr viel
geéandert. Mit einer Weltproduktion von mehr als eine Milliarde Tonnen, wobei
20 % in den Landern der EU produziert wird, ist Stahl einer der wichtigsten
Konstruktionwerkstoffe [1]. Der Stahlsektor hat sich in den letzten Jahren durch
mehrere Fusionen stark gedndert. Die derzeit beobachtete Preissteigerung und
die geringe Verfugbarkeit von Stahl und seinen Rohstoffen ist auf den stark
wachsenden chinesischen Markt zurlckzufuhren. China liegt mit einer
Stahlproduktion von 210kg pro Einwohner wesentlich unter den
industrialisierten Landern, mit 400 bis 860 kg, was in diesem Jahr zu einem
Import von 40 Millionen Tonnen gefihrt hat [2]. In Abb. 1 wird die steigende
Stahlproduktion in den letzten Jahrzehnten trotz des Einsatzes neuer
Materialien wie Aluminium, Polymerwerkstoffe und in neuester Zeit Magnesium
aufgezeigt.

Uber 2000 Giter und ein groRes Entwicklungspotential machen aus Stahl
einen vielseitigen Werkstoff, der in Branchen wie Automobil-, Maschinenbau-
und Bauindustrie Anwendung findet, wobei 30 % des Stahlabsatzes in die

Automobilindustrie gehen.
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Abb. 1: Zeitlicher Verlauf der Weltstahlproduktion [3]. Quelle IISI



Die Anforderung an die Sicherheit in der Automobilindustrie hat den
Stahlsektor auf die Suche nach verbesserten Eigenschaften gefihrt. Anspriche,
wie hohe Festigkeit bei gleichzeitig guter Umformbarkeit, werden gefordert.
Durch die Festigkeitssteigerung bei guter Umformbarkeit ert6ffnen sich
Maoglichkeiten zur Gewichtsreduktion bei der Konstruktion von Fahrzeugen, was
Stahl wieder konkurrenzfahig gegeniber Aluminium, Magnesium und
Polymerwerkstoffen macht. Diese neuen Stahlqualitdten mit Festigkeitsbereiche
von 500 bis 1200 MPa und ein hohes Energieaufnahmepotential steigern die
Sicherheit im Leichtbau [4]. Das hohe Energieaufnahmevermdgen und die
starke Verfestigung auch bei hoher Dehngeschwindigkeit, fihren zu dem
Einsatz von Mehrphasenstéhlen flir crashrelevante Strukturteile [5].

Die Steigerung der Festigkeit ermdglicht eine Reduzierung der Blechdicke,
womit das Karrosseriegewicht, was ca. ein Viertel des Fahrzeuggewichts
ausmacht, um 25 % reduziert werden kann. Mit dem steigenden Einsatz von
Mehrphasenstahlen, bis zu 83 % des totalen Gewichtes der Rohkarosserie, sind
die zuklnftigen Fahrzeuge nicht nur 6konomisch vorteilhaft sondern auch
umweltfreundlicher. Bei der heutigen Krafstoffknappheit ist eine standige
Nachfrage nach neuen Werkstoffen, die den Kraftstoffverbrauch weiter
verringern, gegeben. Mit einem Kraftstoffverbrauch von 3,2 1/100 km (Diesel
Motor) und reduzierte CO,- Emissionen sollen die zukinftigen
Leichtbaufahrzeuge fir nur 2 % mehr Produktionskosten den Werkstoff Stahl
wieder in der Werteskala steigen lassen [6].

Der Einsatz von konventionellen Stahlen, der bis zum Jahr 1990 65 % betrug,
nimmt standig ab [7]. Um eine hohere Festigkeit zu erreichen, missen bei
diesen Stahlgiten Mechanismen wie Kaltverfestigung, Ausscheidungshartung
und Mischkristallverfestigung eingesetzt werden, was leider zu einer geringeren
Duktilitat ~ fahrt. Bei den  neuen  Mehrphasenstdhlen  wird  die
Festigkeitssteigerung durch eine Geflgehartung erreicht. Eine steigende
Festigkeit, bei hoheren Dehnungswerten und besserer Umformbarkeit, wird
durch Kombination von harten und weichen Phasen erreicht. In Abb. 2 wird der
Zusammenhang  zwischen Festigkeit  und Umformvermégen bei

unterschiedlichen Stahlsorten dargestellt.
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Abb. 2: Zugfestigkeit und Bruchdehnung von konventionellen und neuen Stahlqualitaten [8]

1.1  Problemstellung

Durch den Einsatz gezielter Herstellungsparameter und bestimmter
Legierungskonzepte koénnen mit groRRer Genauigkeit Gefligeeinstellungen
erreicht werden. Aus diesem Grund ist eine genaue Darstellung des Gefluiges
erforderlich.

Die Mehrphasenstahle haben eine wesentlich feinkdrnigere Gefligestruktur als
konventionelle Stahle. Die Menge, Art und ortliche Verteilung der Phasen
bestimmen die mechanischen Eigenschaften der Mehrphasenstéahle.

In dieser Arbeit sollen die Mdglichkeiten der Rasterkraftmikroskopie fur die
Gefligebeschreibung der Mehrphasenstahle untersucht werden. Ein hohes
vertikales und laterales  Auflosungsvermdgen und eine  geringe
Probenpraparation machen aus der Rasterkraftmikroskopie eine hilfreiche
Methode fur die Charakterisierung von Mikrostrukturen. Methoden wie die
klassische  Lichtmikroskopie, die eine Standardmethode fir die
Gefligecharakterisierung ist, die Orientierungsmikroskopie (EBSD gekoppelt mit
REM) und die Rontgendiffraktometrie sollen dabei als Vergleichsmethoden

eingesetzt werden.



Durch den Einsatz unterschiedlicher Sonden kann die Rasterkraftmikroskopie
zu einer vielfaltigen Methode mit einem breiten Anwendungsspektrum werden.
Die in dieser Arbeit eingesetzten Sonden (Siliziumnadeln fir topografische
Darstellung, Co/Cr-beschichtete Nadeln fur die Messung magnetischer
Eigenschaften und von Diamantnadeln fir die Durchfihrung von
Hartemessungen) sollen zu einer umfangsreichen Beschreibung von
Stahlgefliige dienen. Somit ist diese Methode nicht nur eine reine
Abbildungsmethode  sondern  erlaubt die lokale Messung von
Werkstoffeigenschaften mit einer sehr hohen Auflésung.

Die immer diinneren Beschichtungen (z.B bei Nachbehandlungsprozessen in
der Stahlindustrie) und die feinkdrnigeren Geflige fordern fir die Beschreibung
von mechanischen Eigenschaften, wie die Harte, Methoden die mit sehr
geringer Kraft eingesetzt werden kdnnen. In dieser Arbeit soll der Einfluss des
Grundmaterials bei der Messung von Dinnschichten untersucht werden,
dessen Restriktion auf das Geflige Ubertragen werden kann.

Bei komplexen Mikrostrukturen, bestehend aus mehrphasigem Gefluge, ist fur
eine komplette Aufklarung der Mikrostruktur meistens der Einsatz von mehreren
Methoden erforderlich, um einen maximalen Informationsgewinn zu erzielen.
Die Bestimmung von Restaustenit ist entscheidend um die mechanischen
Eigenschaften von TRIP-Stéhlen zu steuern. Mit den klassischen Methoden ist
eine Darstellung dieser Phase nicht immer erfolgreich. Durch den Einsatz einer
Magnetsonde soll mittels Rasterkraftmikroskopie die Charakterisierung dieser
Phase durchgefiihrt werden. Da Restaustenit paramagnetisch ist, wahrend die
restlichen Phasen ferromagnetisch sind, soll ein Unterschied in der Interaktion
Nadel-Probenoberflache bei den Phasen mdglich sein. Als Referenzmaterial
wird ein Duplex-Stahl (Ferrit und Austenit) eingesetzt um die mogliche
Einsetzbarkeit der Methode zu testen.

Unterschiedliche Probenvorbereitungsvorgange sollen getestet werden um
den Einfluss der Probenpraparation in der magnetischen Kraftmikroskopie

festzustellen.



2 Materialbeschreibung

2.1  Herstellungsprozess von Stahl

Fe, ist nach O,, Si und Al mit 4,7 Gew.-%, das vierthaufigste Element in der
festen Erdenkruste. Es liegt Gberwiegend als Erz vor und ist in gediegenem
Zustand in Eisenmeteoriten und in tellurischem Gestein zu finden.

Die wichtigsten Eisenmineralien sind Magnetit (Fes04), Hamatit (Fe,0s3),
Goethit und Limonit (beide wasserhaltiger Hamatit), Siderit (FeCOgs), und Pyrit
(FeS,). Diese Mineralien sind Bestandteile der verschiedenen Erze. In Tabelle 1
werden die wichtigsten physikalische Eigenschaften von reinem Eisen

wiedergegeben.

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften des reinen Eisens [9]

Struktur
a-Fe (T<911°) bcc
y-Fe (911<T<1392°C) fcc
5-Fe (T>1392°C) bcc
relative Atommasse 55,85
Schmelztemperatur °C 1536
Dichte (bei 20°C) (g/cm®) 7,87
Warmetbnungen
magnetische Umwandlung (J/g) 49,4
a-y-Umwandlung (Ql[s)] 16,3
y—0-Umwandlung (J/g) 20,9
Schmelzwarme (J/g) 273,8
Standardentropie (J/mol K) 27,2
mittl. spezif. Warme (0<T<1500C) (J/mol K) 0,6812
Warmeleitfahigkeit (bei 100°C) (W/mK) 72,44
Warmeausdehnung (bei 100°C) (1/K) 11,9-10°
Spezif. elektr. Widerstand (bei 20°C) (MQ cm) 10
mechanische Eigenschaften
Brinellharte 45-55
Streckgrenze (N/mm?) 90-140
Zugfestigkeit (N/mm?) 220-280

Elastizitatsmodul (N/mm?) 210000




Eisen wird im Hochofen durch Reduktion von oxidischen Eisenerzen technisch
hergestellt. Dieses Roheisen enthalt durchschnittlich 4 % C, ist spréde und nicht
schmiedbar. Verringert man den C-Gehalt, so erhalt man Stahl (< 1,7 % C) [10].

Bei niedriger und mittlerer Temperatur ist Eisen ferromagnetisch bis zur Curie
Temperatur (769°C), wo es in eine paramagnetische Form umwandelt. Eisen
kristallisiert im kubisch raumzentrierten Gitter (a-Eisen oder a-Ferrit) (siehe
Abb. 3) bis 911°C, von 911 bis 1392°C im kubisch flachenzentrierten Gitter (y-
Eisen) (siehe Abb. 3) und von 1392 bis 1536°C (Schmelzpunkt) kristallisiert es
wieder im kubisch raumzentrierten (&-Eisen oder &-Ferrit) System. Wenn man
die thermische Ausdehnung zwischen 911 und 1392°C beriicksichtigt, stellen a-

Eisen und &-Eisen dieselbe Modifikation dar.

o
) 4 ) .
Gitterkonstante Gitterkonstante
Apee = 0,286 nm Aicc = 0,364 Nm
a-Eisen y-Eisen

Abb. 3: Gitterkonstante des kubisch raumzentrierten (bcc) a-Eisens bei Raumtemperatur und
des kubisch flachenzentrierten (fcc) y-Eisens bei 911°C

Das  Stabilitaitsgebiet von  y-Eisen kann  durch  Zusatz  von
Legierungselementen eingeengt oder erweitert werden, was zur Anderung der
Eigenschaften des Eisens fuhrt. Das wichtigste Legierungselement in der
Herstellung von Stahl ist C. In Abb. 4 wird das Fe-C Diagramm wiedergegeben.

C fuhrt zu einer Ausdehnung des Stabilitdtsgebietes des y-Eisens und ist in

dieser Phase bis zu 2,1 Gew.-% I6slich. Bis zu diesem C-Gehalt scheidet sich



bei der Erstarrung als erste und einzige Phase Austenit aus, die aus
nichtmagnetischen Einlagerungsverbindungen von C in y-Eisen bestehen. Die
Ldslichkeit von C in a-Eisen (bei 738°C) betragt nur 0,018 %. Bei 1153°C ist die
Ldslichkeit von C ca. 4,3 % und nimmt mit der Temperatur zu. Kihlt man die mit
C gesattigte (Uber 4,3 % C) Eisenschmelze langsam ab, so scheidet sich
Graphit aus. Bei 1153°C bildet sich ein Eutektikum aus y-Eisen (der C enthalt)
und C. In der Nahe des Erstarrungspunktes des eutektischen Gemisches bildet
sich eine, an C Ubersattigte Eisenschmelze. Bei weiterer Abkihlung verarmt die
Schmelze (C-Gehalt >4,3 %) durch die Bildung von Cementit bis zu einen C-
Gehalt von 4,3 %. Bei der Erstarrung bildet sich Ledeburit, ein eutektisches
Gemisch aus y-Eisen (der C enthélt) und Cementit. Schmelzen mit einem C-
Gehalt unter 4,3 % bilden beim Abkihlen eine feste Lésung aus Austenit (y-
Eisen und C) bis die Schmelze wieder 4,3 Gew.-% an C enthélt und bei 1147°C
geht sie in Ledeburit Gber. Wenn man Austenit (C-gesattigt, 2,1 %) unter
1147°C abkihlt, kristallisiert Cementit wodurch der C-Gehalt im Austenit
abnimmt. Bei einem C-Gehalt von nur noch 0,8 Gew.-%, wandelt sich Austenit
in Perlit (Ferrit und Cementit) um. Kihlt man schnell ab (100°C/s), wird die
FesC-Ausscheidung aus Austenit verhindert und es bildet sich bei der
Umwandlung von y-Eisen in tetragonal verzerrtes a-Eisen, Martensit (feste

Ldsung von C in a-Eisen).
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Abb. 4: Eisen-Kohlenstoffdiagramm [10]



Bei der Herstellung von Eisen und Stahl wird Schrott umgeschmolzen oder

Eisenerz reduziert. In Abb. 5 sind die fir die Herstellung von Eisen wichtigen
Prozesse wiedergegeben.

Erz

|

Erzvorbereitung
(Brechen, Anreichern,
Klassieren, Sintern, Pelletieren)

Reduktion Hochofen andere Schmelz-
im festen Zustand reduktionsverfahren

Eisenschwamm Rohelisen

Abb. 5: Eisen Herstellungsprozesse [9]

Eisen wird normalerweise in Hochofen erzeugt (siehe Abb. 6) durch Reduktion
von oxidischen Eisenerzen. Die moglichen Sulfide (Pyrit) und Carbide (Siderit)

wurden in einem vorherigen Réstungsprozess in Oxide umgewandelt.
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S = . .....2C+ 0 — 2CO
Wind g+ Wind
Eisen Schlacke
‘Bodenstein I Gestell

Abb. 6: Hochofen zur Eisenerzeugung [10]



Bei der Herstellung von Stahl wird das im Hochofen entstandene Roheisen mit
Legierungselementen versetzt, andere werden entfernt. Die Temperatur wird
durch Zugabe von Schrott kontrolliert. Nach der Entkohlung findet eine
Desoxidationsreaktion statt. Die Ldslichkeit von O, in Eisen ist sehr gering,
daher kommt es zur Reaktion mit C (Bildung von CO-Blasen) oder zur Reaktion
mit Fe und Mn (Bildung von oxidischen Einschliissen). Beide sind unerwinscht
in der Herstellung von Stahl. Als Desoxidationsmittel werden Al und Si (als
Ferrosilizium) eingesetzt. Legierungszuséatze in Form von Ferrolegierungen
(z.B. Ferrotitan, Ferrozirkonium, Ferrochrom) werden dem flissigen Eisen
zugegeben, um damit die erwilnschten Eigenschaften des herzustellenden
Stahl zu erzielen (siehe Tab. 2). Die zugegebenen Elemente (und die
verbliebenen Begleitelemente) beeinflussen nicht nur Eigenschaften wie Harte,
Festigkeit, Streckgrenze, Bestandigkeit gegen Materialabtrag oder Korrosion,
sondern auch die Gleichgewichtstemperaturen und das Umwandlungsverhalten
[11,12].
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Tab. 2: Veranderungen der Stahleigenschaften durch Zugabe von Legierungselementen [13]

Mechanische Eigenschaften Magnetische Eigenschaften
g

Legierungselemente o o % E =

18 a5 |8 |8 |8 |a |2 |2|8 ¢ |&|%
Si T T mod ~ ! m W = U
Mn (perlit. Stahl) ) ) 1 ~ ~ ~ ) ~
Mn (aust. Stahl) ) ™M |~ - - - unmagnetisch
Cr TR EEE D
Ni (perlit. Stahl) 1 ) 1 ~ ~ ~ - 1 M oIm™M
Ni (aust. Stahl) ) 1 MM I - 11 | unmagnetisch
Al - = 1= 1= 1 [v [- |- TER
w T T T ! ! - |- m mom
v T T T R T T "
Co T T 7 ! ! 1 - 7 mopmm
Mo IR 1
Cu IR EEE
S R
P T T 7 ! ! WL |- -
TErhéhung | Verringerung ~ ca. gleichbleibend — nicht charakteristisch oder unbekannt

Al wird zugegeben um den Stahl zu desoxidieren (Al,Os-Bildner) und zu
denitrieren (AIN-Bildner). In geringen Mengen fihrt es zu Feinkornausbildung.
Al engt aulRerdem den Stabilitdtsbereich des y-Eisens (Austenit) stark ein.

C ist das wichtigste Legierungselement. Eigenschaften wie Festigkeit und
Hartbarkeit steigen mit dem C-Gehalt. Dehnbarkeit, Schweil3barkeit und
Schmiedbarkeit sinken mit zunehmendem C-Gehalt.

Cr bildet Carbide, was zu einer Verringerung des Gehaltes an Zementit fuhrt. Cr
erniedrigt die kritische Abkihlungsgeschwindigkeit, die nétig ist fur die
Martensitbildung. Damit wird eine héhere Hartbarkeit erreicht. Die Zugfestigkeit
steigt um 80-100 N/mm? je 1% Cr. Das Stabilitatsgebiet des y-Eisens wird
durch Zugabe von Cr abgeschnirt (was den Ferritbereich erweitert). In Cr-Ni
Stahlen wird der Austenit stabilisiert.

Bei nichtrostenden Stéahlen reicht der Cr-Gehalt von 12 % bis 20 %.
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Mn wird wegen seiner Eigenschaften als Legierungselement und um den
unerwinschten S in Form von Sulfiden (MnS-Bildner) abzubinden, eingesetzt.
Es wird auch als Desoxidationsmittel (MnO-Bildner) eingesetzt.

Ni erweitert das Stabilitatsgebiet des y-Eisens. In austenitischen Cr-Ni-Stahle
verringert er den Einfluss von reduzierenden Chemikalien (Cr den von
oxydierenden).

Si wird wegen seiner hohen Sauerstoffaffinitat als Desoxidationsmittel (SiO,-
Bildner) eingesetzt. Das Stabilitatsgebiet des y-Eisens wird durch Zugabe von
Si abgeschnirt und der Ferrit zeigt im ungeharteten Zustand eine hdhere
Festigkeit.

S ist ein unerwinschtes Element bei der Stahlherstellung. Es fihrt zu
Seigerungen, da Fe-Sulfide gebildet werden, die sich um die Kérner ablagern.

P ist ein Seigerungsbildner und in Folge von geringeren
Diffusionsgeschwindigkeiten kommt es zu einer inhomogenen Verteilung der
Seigerungen.

Bei den Elementen, die das Stabilitatsgebiet des y-Eisens einschniren (Si, Al,
Cr, W, Mo, Ti, V), wird die Umwandlung von a zu y-Eisen zu hdheren
Temperaturen verschoben und die Umwandlung von y zu d-Eisen zu tieferen.
Bei Elementen die das Stabilitdtsgebiet von y-Eisen erweitern (Mn, Ni, C, N)
passiert das Gegenteil, die Umwandlung von a zu y-Eisen verschiebt sich zu
tieferen Temperaturen und die Umwandlung von y zu &-Eisen zu héheren. Falls
Elemente von beiden Gruppen vorhanden waren, ist eine Voraussage der
Gefuigestruktur nicht moglich [14].

Der so erhaltene Stahl wird in Stranggiel3anlagen gegossen. Durch die
schnelle Erstarrung wird ein seigerungsarmes und homogenes Gefiige erreicht.
Die so erzeugte Bramme wird durch mehrere Umformprozesse, sowie Warme-
und Oberflachenbehandlungen weiter verarbeitet. Der tUberwiegende Teil des
hergestellten Stahls wird zu Feinblech weiterverarbeitet. In Abbildung 7 wird der
gesamte Herstellungsprozess von Feinblech schematisch wiedergegeben.

Beim Kaltwalzen wird eine hdhere Festigkeit erreicht und die Herstellung von
dinneren Blechen wird mdglich. Nach dem Kaltwalzen ist eine
Warmebehandlung erforderlich, um die Kaltverfestigungen zu entfernen. Beim

Gluhen findet eine Rekristallisation statt. Die Polymorphie (Gitterumwandlung
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von bcc in fcc beim Erwarmen und von fcc in bcc beim Abkihlen) von Eisen und
die unterschiedliche Ldslichkeit von C in den beiden Gittern fihrt zu
Gefluigeanderungen. Durch Kaltumformen und Warmebehandeln kdnnen
bestimmte technologische Eigenschaften erhalten werden. Die
Warmebehandlung, die in Hauben oder in Durchlauféfen stattfinden kann, hat
eine Reduzierung der Festigkeit und eine Steigerung der Umformbarkeit zur

Folge.
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Abb. 7: Herstellungsprozess von Feinblech
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2.2  Mehrphasen-Stahle

Diese Stahle werden hauptséchlich in der Automobilindustrie eingesetzt. Die
Mehrphasen-Stahle kénnen nach ihren Gefiigebestandteilen in die wesentlichen
Stahlgruppen Dualphasen-, TRIP-, Martensitphasen-, und Complexphasen-
Stahle eingeteilt werden (siehe Abb. 8). Sie bestehen aus Ferrit, Bainit,
Martensit und metastabilem Austenit (Restaustenit). Die Mehrphasen-Stahle
sind im Vergleich zu konventionellen Stéhlen feinkdrniger. Eine genaue
Beschreibung der Gefugestruktur ist erforderlich, denn Anteil, Form und
Anordnung der Phasen bestimmen die Eigenschaften von diesen Stéahlen. Bei
den konventionellen Stahlen wird eine Steigerung der Harte und der Festigkeit
durch Mechanismen wie Kaltverfestigung, Mischkristallhartung, Kornfeinung und
Ausscheidungshéartung erreicht, was aber zu einer Senkung der Duktilitat fuhrt
[15]. Bei den Mehrphasen-Stahlen kann durch Kombination von weichen und
harten Phasen eine bessere Festigkeits-Duktilitats-Kombination erreicht
werden, was zu einer verbesserten Kaltumformbarkeit fihrt. Das gute
Verfestigungspotential der Mehrphasen-Stéhle ermdglicht eine Reduzierung der
Blechdicke, was eine Reduzierung des Karrosseriegewichtes bei gleich
bleibenden Bauteileigenschaften bedeutet.

Mehrphasen-Stahle konnen als Warm- und Kaltband hergestellt werden.
Warmbandprodukte werden bis zu einer Dicke von ca. 1,8 mm hergestellt. Die
Phasenzusammensetzung und die KorngroRe werden bei Warmbandprodukten
durch die Abkihlgeschwindigkeit und die Haspeltemperatur bestimmt.

Als Kaltband werden die Stahle insbesondere in Dicken unterhalb von 1,8 mm
produziert, zeigen aber durch das Anlassen (Wiedererwarmung) eine geringere
Zugfestigkeit [16]. Die Geschwindigkeit der Erwarmung und der Abkuhlung
sowie die Haltezeiten sind fir jede Stahlsorte charakteristisch. Daher hat sich
der Behandlungsprozess in Durchlauféfen oder Feuerverzinkungsanlagen
gegenuber den Hauben aufgrund der deutlich hoheren
Abkuhlgeschwindigkeiten durchgesetzt. Die Eigenschaften der Mehrphasen-
Stahle werden dabei entscheidend den Glihprozess (Anderung der

Phasenanteile und die Anreicherung von C in den Phasen) beeinflusst.
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Abb. 8: Mikrosktruktur von Mehrphasen-Stahlen und ihre typischen Zugfestigkeitsspannen

Ferrit ist a-Eisen und kristallisiert in einem kubisch raumzentrierten System.
Ferrit ist der weichste Bestandteil des Stahls, der eine gute Dehn- und
Verformbarkeit hat, ferromagnetisch ist und eine geringe Koerzivitat hat [17]. C
ist mit maximal 0,018 % interstitiell in dieser Phase gelost.

Bainit wird klassischerweise in unteren und oberen Bainit aufgeteilt. Die
feineren Carbide im unteren Bainit verschaffen ihm glnstigere Festigkeits- und
Zahigkeitseigenschaften als die groben Carbidausscheidungen im Geflige des
oberen Bainits. Da Bainit eine Zwischenstufe in der Abkuhlung zwischen Perlit
und Martensit ist, kann es Eigenschaften beider Stufen zeigen und die Tendenz
zu der einen oder anderen Variante  werden durch die
Umwandlungstemperaturen gegeben. Der Bainit in den Mehrphasen-Stahlen
kann aus versetzungsreichem Ferrit (bainitischer Ferrit), mit eingelagerten
Restaustenit und/ oder Carbiden bestehen. Die genaue Natur dieses Bainits, so

wie sein Entstehungsmechanismus ist wenig bekannt.
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Martensit ist eine Ubersattigte feste Losung von C oder FesC in a-Eisen und
entsteht durch schnelles Abkuhlen. Martensit kann bis zu 1 % C enthalten, die
Hartbarkeit und Sprdodigkeit steigen mit dem C-Gehalt. Nach den Carbiden und
dem Zementit ist der Martensit der harteste Bestandteil von Stahl. Martensit ist
ferromagnetisch. Die Gitterstruktur ist tetragonal (siehe Abb. 9) infolge des

eingelagerten C.

o
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® ®
o c
® , ®
/ a=b#c
@
:.*"" ’ . b
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Abb. 9: Martensitstruktur [18]

Die Verzerrung wéachst linear mit dem C-Gehalt. Die Begrindung fur diese
Gitterverzerrung ist in der geringeren Packungsdichte des kubisch
raumzentrierten Gitters gegentber dem kubisch flachenzentrierten Gitter zu
suchen. Die chemische Zusammensetzung von Martensit ist gleich wie diese
der Ausgangsphase (Austenit), da eine sehr schnelle Umwandlung stattfindet.
Diffusionsprozesse kommen nicht vor [19]. Die Martensitbildung, die nadel- oder
plattenférmig sein kann, ist nur von der Temperatur abhangig und nicht von der
Abkuhlgeschwindigkeit [20].

Die Packungsdichte ist fur das kubisch flachenzentrierte Gitter (74 %) grol3er
als fur das kubisch raumzentrierte Gitter (68 %). Das Volumen des Martensits
ist aufgrund seiner geringeren Packungsdichte gro3er als das des Austenits
[21].

Austenit ist eine feste Losung des y-Eisen (fcc) mit vielen metallischen und
einigen nichtmetallischen Elementen [22]. Bei niedrig-legierten

Kohlenstoffstahlen findet man keinen Austenit bei Raumtemperatur, da der
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unterhalb der Ac;-Temperatur (Beginn der Austenitbildung) in Ferrit und
Zementit zerfallt. In hochlegierten Stahlen wird der Austenit durch die
Legierungselementen bis zur Raumtemperatur stabilisiert da der M-Punkt
(Ende der Martensitbildung) weit unterhalb der Raumtemperatur liegt.

Durch Zugabe kleiner Mengen von Legierungselementen und durch
Steuerung des Abklhlungsprozesses kann bei Raumtemperatur ein
metastabiler Austenit oder Restaustenit erhalten bleiben. Der Ms-Punkt (Beginn
der Martensitbildung) wird unter Raumtemperatur herabgesetzt. Austenit ist

paramagnetisch.

2.2.1 TRIP-Stahl

Unter dem TRIP-Effekt (transformation induced plasticity), versteht man die
spannungsinduzierte Umwandlung von metastabilen Restaustenit in Martensit
im Laufe der Umformung, was dem Stahl eine bessere Umformbarkeit gibt.
TRIP-Stéhle bestehen im Wesentlichen aus Ferrit, Bainit und Restaustenit.
Kleine Anteile an Martensit konnen infolge einer nicht ausreichenden
Stabilisierung von Austenit durch C vorhanden sein. Die mechanischen
Eigenschaften von  TRIP-Stahlen werden von der chemischen
Zusammensetzung und dem Herstellungsprozess stark beeinflusst [23]. Obwohl
Austenit bei Raumtemperatur nicht stabil ist, kann durch Zugabe von
Legierungselementen und eine gesteuerte Abkihlung (Halten in der Bainitstufe)

eine Bildung von metastabilen Restaustenit erreicht werden (siehe Abb. 10).
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Abb. 10: Einfluss von Legierungselementen bei TRIP- und Dualphasen-Stahlen [24]

Wenn man den Stahl in der Bainitstufe halt reichert sich der Austenit mit C an.
Die Loslichkeit von C ist in dem kubisch-flachenzentrierten Gittern hoher als in
Ferrit oder Bainit. Zusatzlich kann das Auftreten von carbidischen
Ausscheidungen durch Zugabe von Si oder Al verhindert werden. Diese
Elemente verhindern eine spatere Umwandlung von Austenit bei
Raumtemperatur [25]. C ist nicht homogen in den Austenitkérner verteilt. So ist
die Konzentration an den Korngrenzen hoher als im Korninneren [26,27]. Ein
weiterer Vorteil der Zugabe von Si ist, dass durch die Bildung von
Mischkristallen eine Steigerung der Harte bei gleicher Umformbarkeit erreicht
wird [28]. Als Nachteil bei der Zugabe von Si muss mit Rotbruch oder mit
Problemen bei der Feuerverzinkung gerechnet werden. Bei einer Zugabe von Al
kénnen Probleme beim Stranggiel3en auftreten [29]. Die Konzentration wird
deshalb unterhalb von 1,5% gehalten. Mn wird in einer Grol3enordnung
zwischen 1 und 2 % zulegiert um die Perlitbildung auf spateren Zeiten zu
verschieben. Durch die Zugabe der Legierungselemente Nb und Ti wird eine
Kornverfeinerung erreicht, was zu einer Steigerung der Streckgrenze und der
Zugfestigkeit fuhrt. Eine Kornverfeinerung der Ferritkérner fihrt auch zu einer
homogeneren Verteilung der Restaustenitkérner, was die Verfestigungsrate
erhoht [30,31]. Die C-Konzentration darf nicht tUber 0,2 % liegen da sonst
moglicherweise Schweil3probleme auftreten [32].

Die in der Regel kleinen Austenitkérner befinden sich in den Grenzbereichen

des zuletzt entstandenen Ferrits oder Bainits aber auch innerhalb der
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Bainitkdrner. Die Stabilitat des Restaustenits wird von Faktoren wie der
chemischen Zusammensetzung, der Korngré3e und dem Spannungszustand
des Nachbarkorns beeinflusst [33]. Die Duktilitit nimmt mit zunehmendem
Restaustenitgehalt zu [34,35]. Die spannungsinduzierte Umwandlung ist von der
Menge und Stabilitdt des Austenits abhangig [36]. Die Steigerung in der
Festigkeit wird einerseits durch die Umwandlung des weichen Austenits in
harten Martensit verursacht und andererseits durch die Versetzungen, die durch
die Volumenzunahme bei der Martensitbildung entstehen [37].

Bei Warmbandern wird bei der Bainitstufe (Temperaturbereich unter 500°C)
gehaspelt. Wenn im Geflige mehr als 20 % Bainit zugegen ist, wird die
Umwandlung des Restaustenits in Martensit wahrend des
Abklhlungsprozesses vermieden.

Beim Kaltband, welches normalerweise in  Durchlauféfen  oder
Feuerverzingungsanlagen erzeugt wird, findet die Voranreicherung mit C in der
Rekristallisationsstufe statt. Die Temperatur und in kleinerem Malie die Zeit,
haben bei der Warmebehandlung einen Einfluss auf die Menge des erzeugten
Restaustenits und die C-Konzentration die er enthélt. Niedrige Temperaturen
fuhren zu einem C-reichen Restaustenit. Die Temperatur darf nicht zu niedrig
oder die Zeit zu kurz sein, da dies zu einer unkristallisierten Mikrostruktur und
ungeldstem Zementit fuhren wirde [38]. Die Endanreicherung an C findet in der
Bainitstufe statt. Hier wird durch den Einfluss der Legierungselemente die
Ausscheidung von Carbiden beeinflusst. Wenn die Bildung von Bainit bei
niedrigen Temperaturen (zwischen 400 und 500°C) stattfindet, wird ein Material
mit besseren Duktilitdtswerten erreicht [39].

Diese Stahle, auch Restaustenitstahle genannt, werden fir Strukturteile (wie
z.B. Saulen, Langs- und Quertrdger) mit besonders hohem
Energieaufnahmevermogen eingesetzt. Sie zeigen hohes

Verfestigungsvermdgen und haben ein hohes Energieabsorptionspotential.



20

2.2.2 Dualphasen-Stahl

Dualphasen-Stahle (DP-Stahle) bestehen aus harten Martensit-Inseln (bis zu
ca. 25 %) in einer weichen ferritischen Matrix. Diese Stahle kdnnen auch einen
kleinen Anteil an Restaustenit haben, dessen Stabilitat sehr niedrig ist und der
ziemlich schnell in Martensit umwandelt [40]. Die gute Umformbarkeit beruht auf
dem Ferrit und die Festigkeit auf dem Martensit [41]. Die mechanischen
Eigenschaften werden durch die Menge an Martensit, den C-Gehalt und die
Ferritstruktur bestimmt [42]. Ein schneller AbklUhlungsprozess sorgt fur die
Umwandlung von Austenit in Martensit und nicht in Ferrit und Zementit. Bei der
hohen Abkiuhlungsgeschwindigkeit kann C nicht aus dem Gitter diffundieren. Da
die Packungsdichte von kubisch raumzentriertem Gitter (bcc) kleiner ist als die
von kubisch flachenzentriertem (fcc) ist, kommt es beim Martensit zu
Verzerrungen, es entsteht ein tetragonal verzerrtes raumzentriertes Gitter,
dessen Verzerrung mit der C-Konzentration wachst. Durch Legierungselemente
wie Cr oder Mo wird die Geschwindigkeit der Umwandlung von Austenit in Ferrit
und Perlit soweit vermindert, dass der Austenit unterkihlt werden kann (siehe
Abb. 10). Die Zugfestigkeit nimmt mit steigendem Martensit-Anteil zu. Der
Martensit-Anteil kann durch schnellere Abkuhlung gesteigert werden [43]. Die
Relation Zugfestigkeit-Umformbarkeit bleibt konstant bis zu 15-20 % Martensit
nimmt aber mit weiter steigendem Martensit-Anteil ab [44]. Durch die
Volumenzunahme bei der Martensitbildung kommt es beim Ferrit, der sich in der
Umgebung der Martensitphase befindet, schon in unverformtem Zustand zu
Versetzungsanhaufungen. Schon bei kleinen Dehnungen vervielfachen sich die
Versetzungen im Ferrit. Damit wird eine hohe Anfangsverfestigung erreicht [45].

Die Zugabe von Elementen kann sehr kritisch sein, so hat z.B. Si einen
positiven Einfluss fur die Herstellung von Dualphasen-Stéhlen, hat aber den
Nachteil, dass er Rotbrichigkeit bzw. Oberflachenprobleme verursachen kann.
Die Zugabe von Nb fuhrt zur Verfeinerung der Ferritkbrner, was eine Steigerung
der Festigkeit bewirkt.

Dualphasen-Stahle werden fir Rader und fir Teile, die eine hohe
Beulfestigkeit zeigen mussen, eingesetzt. Diese Stahle haben gute isotrope

Umformeigenschaften bei hoher Festigkeit.
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2.2.3 Martensitphasen-Stahl

Die Martensitphasen-Stahle (MS-Stahle) bestehen wesentlich aus Martensit.
Durch Zulegierung von kleinen Mengen an Ti wird ein feinkdrnigeres Geflige
erreicht, was zu einer Homogenisierung der mechanischen Eigenschaften flhrt.
Wichtig bei der Herstellung dieser Stahle ist, dass der Ferritanteil nicht zu hoch
ist, da sonst eine Verringerung in der Zugfestigkeit auftreten kann. Durch
gesteuertes Abkuhlen kann die Zahigkeit verbessert werden.

Martenistphasen-Stahle mit Zugfestigkeitswerten bis tGber 1500 MPa werden

fur Teile mit einer hohen Crashrelevanz eingesetzt.

2.2.4 Complexphasen-Stahl

Die Complexphasen-Stahle (CP-Stahle) haben ein ferritisch-bainitisch-
martensitisches Geflige. Es konnen Carbid- und Nitridausscheidungen
vorkommen und diese fuhren insbesondere zu einer feinkdrnigen
Gefligeausbildung. Bei Complexphasen-Stahlen ist die Zugfestigkeitsspanne
von etwa 800- 1000 MPa. Complexphasen-Stahle werden ebenfalls fir Teile mit

ausgepragter Crash-Relevanz eingesetzt.

2.3  Duplex-Stahl

Diese nicht rostenden Stahle haben ein Geflige aus Ferrit und Austenit was
durch  komplexe thermische Behandlungen eingestellt wird. Die
unterschiedlichen Volumenanteile der beiden Gefligebestandteile Ferrit und
Austenit sowie ihre Entstehung lassen sich mit Hilfe des quasibindren
Zustandsdiagramm des ternéren Systems Fe-Cr-Ni erklaren (siehe Abb. 11).
Diese Stahle erstarren bevorzugt ferritisch, so liegt bei 1400°C ein rein
ferritisches Geflige vor. Beim weiteren Abkuhlen wandelt Ferrit sich teilweise in
Austenit um. Das Verhéltnis von Ferrit zu Austenit bleibt bei weiteren Abkihlen

fast konstant und kann durch Warmebehandlung nicht oder nur noch
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unwesentlich verandert werden. Das in Abb. 11 wiedergegebene Dreistoff-
Diagramm ist fur eine konstante Eisenkonzentration (70 Gew.-%) dargestellt,
andere Legierungselemente wurden nicht berticksichtigt. Die Ubertragbarkeit
auf reale Verhaltnisse ist daher eingeschrankt. Die hohen Festigkeitswerte (Uber
450 N/mm?) sind auf die ferritische Phase zuriickzufiihren. Die austenitische
Phase ist fur die guten Zahigkeitseigenschaften verantwortlich [46]. Das
Verhaltnis beider Phasen liegt bei ca. 1:1. Durch Bearbeitungsschritte wie z.B.
Schweil3prozesse, kann dieses Verhaltnis beeinflusst werden. Die Duktilitat der
ferriischen Phase kann auch infolge thermischer Behandlungen (und langere
Einsatzzeiten) Anderungen untergehen [47].

Anders als bei anderen nichtrostenden Stahlen ist hier die Ni-Konzentration

niedriger.
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Abb. 11: Dreistoffsystem Fe-Cr-Ni bei 70 Gew.-% Fe [48]

Die Duplex-Stahle enthalten neben Cr (ca. 21 bis 28 Gew.-%) und Ni, Zusatze
von anderen Legierungselementen wie Mo, Mn, Si, und N. Der Ferrit wird durch
Zugabe von Cr und Mo stabilisiert, wahrend Ni, N und Mn den Austenit

stabilisieren. Fir eine bessere Korrosionsbestandigkeit sind Cr, Mo (in
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reduzierenden Medien), Ni und N (gegen lokale Korrosion) verantwortlich [49].
Zugaben von Si und N steigern die Festigkeit durch Mischkristallhartung [50].
Der C-Gehalt liegt bei diesen Stahlen unterhalb 0,03 Gew.-% denn sonst kommt
es zu interkristalliner Korrosion infolge einer Ausscheidung von chromreichen
Carbiden (Cr3Cs) [51].

Eine hohe Korrosionsbestandigkeit und eine Festigkeit, die etwa doppelt so
hoch ist wie bei Ublichen nichtrostenden Stahlen, machen aus diesem Stahl
einen Werkstoff mit vielfaltigen Einsatzméglichkeiten [52]. Ein grol3er Vorteil der
Duplex-Stahle ist die Bestandigkeit gegeniber interkristalliner Korrosion.

Typische Anwendungsgebiete sind in der Petrochemische- und der
Gasindustrie, bei Chemikalientankern, in der Rudstungsindustrie, der
Chlorchemie, im Bauwesen etc zu finden. Bei Tankerstrukturen kann z.B. eine
Gewichtsreduktion im Vergleich zum bislang verwendeten austenitischen

Stahlen von bis zu 25 % erreicht werden.
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3 MelRmethoden zur Mikrocharakterisierung

3.1 Rasterkraft-Mikroskopie (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope) wurde von Binnig,
Gerber (IBM Forschungslabor) und Quate (Stanford University) entwickelt [53].
1986 erhielten Binnig und Rohrer den Nobelpreis fur Physik fir die Entwicklung
des hiermit verwandten Rastertunnelmikroskops. Diese Mikroskope, auch
Nahfeld-Mikroskope genannt, arbeiten mit Sonden, die die Probe beriihren oder
ihr bis auf wenige Nanometer angenéhert werden.

Das Messprinzip eines Rasterkraftmikroskops ist sehr einfach. Eine Spitze, die
am Ende eines Cantilevers (Federbalken) angebracht ist, rastert Zeile fur Zeile
die Oberflache ab. Die Auslenkung der Nadel, die durch die interatomaren
Krafte entsteht, wird gemessen [54]. Bei dem ersten Rasterkraftmikroskop
wurde diese Auslenkung mit Hilfe eines weiteren Rastertunnelmikroskops
gemessen. 1988 wurde von Amer und Meyer zum ersten Mal eine Lichtanzeige
zur Messung der Auslenkung des Cantilevers verwendet [55]. Der Vorteil dieses
Verfahrens ist die hohere Empfindlichkeit bei geringerem Aufwand [56]. In
Abb. 12 wird der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops schematisch
wiedergegeben. Als Lichtquelle wird ein Laserstrahl eingesetzt, dessen
Richtung sich mit der Auslenkung der Nadel &andert. Die Auslenkung ist
proportional zur Kraft die auf die Spitze ausgeibt wird. Als Detektor wird eine
Photodiode verwendet, die in vier Quadranten unterteilt ist und womit so eine

Bestimmung sowohl in vertikaler als auch in horizontaler Richtung mdglich wird.
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Abb. 12: Aufbau des Rasterkraftmikroskops DI 3100

Das Rasterkraftmikroskop ist im Prinzip eine Kombination von einem
Rastertunnelmikroskop und einem Oberflachenprofilometer. Bei den ersten
Ergebnissen wurden eine laterale Auflésung von 3 nm und eine vertikale
Auflésung unter 0,1 nm erreicht. Die ersten atomaren Auflésungen an
nichtleitenden Proben wurden erst 1993 durch Ohnesorge und Binnig realisiert
[57].

Das Rasterkraftmikroskop besitzt eine Auflésung, die tausend Mal hoher ist,
als die eines optischen Mikroskops und es ermdglicht eine dreidimensionale
Darstellung der Oberflache. Der grof3e Vorteil der Rasterkraftmikroskopie ist,
dass durch Messung von unterschiedlichen Kraften nicht nur eine Abbildung der
Probenoberflache mdglich ist, sondern auch mechanische und technologische
Eigenschaften im Nanobereich gemessen werden konnen, wie die Harte, die
Adhasion, die Viskoelastizitdt, die Reibung wie auch magnetische und
elektrische Wechselwirkungen. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Probe
oberflachennah Uber die Spitze veradndert werden kann. So kdénnen z.B. die
Adhesionskrafte zwischen zwei Molekilen gemessen werden [58]. Man kann
mit dem Rasterkraftmikroskop auch nicht-leitende Proben untersuchen. Die
Untersuchungen kénnen in Luft, Gas oder Flissigkeit durchgefiihrt werden, was

einen grofRen Vorteil fir Anwendungen in der Biologie und der Medizin darstellt.
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Im Gegensatz zu vielen anderen Oberflachentechniken ist kein Betrieb unter
Vakuum erforderlich.

In Abb.13 wird ein Uberblick tber die Krafte wiedergegeben, die wahrend der
Annaherung von der Spitze in der Richtung zur Oberflache auftreten.

Diese Krafte konnen durch das Lennard-Jones Potential (V) beschrieben
werden (siehe GI. 1). Es gilt unter der Vernachlassigung von externen Kréaften

(wie z. B. magnetischen Kraften):

__a . B
V()= _d_6+d7 Gl.1

wobei a und S Konstanten sind und d der Abstand ist.

Bei groRer Entfernung tUberwiegen die anziehenden van der Waals Kréafte, und
bei einer geringeren Entfernung sind es die abstol3enden coulomb’schen Kréfte
[59].
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1 .
0 Electrostatic Forces
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4 10’7 Fluid Surface Tension
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(meters) Van Der Waals Forces
w} (Attractive)
4. Angstrom level

Coulombic Forces
L 10° 16" (Repulsive)

Fractions of an angstrom

\——n—— Surface Plane

Abb. 13: Auftretende Krafte zwischen Spitze und Oberflache [60]

Die Dampfungskrafte, haben eine Reichweite von 10 um und treten nur beim
dynamischen Modus auf (,tapping® und ,non-contact® Modus s.u.). Die

elektrostatischen Kréafte haben eine Reichweite von 0.1-1 ym und koénnen
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attraktiv oder repulsiv sein. Die elektrostatische Interaktion zwischen der Spitze
und der Oberflache kann stark genug sein, um die topografische Darstellung der
Oberflache zu verfalschen. Bei der elektrostatischen Kraftmikroskopie (EFM)
werden diese Krafte gemessen, um die elektrischen Eigenschaften der Probe
darzustellen. Die attraktiven Kapillarkrafte haben eine Reichweite von 10-
200 nm. Sie entstehen durch die Kondensation von Wasserdampf auf der
Probenoberflache und kdénnen einen hoheren Auflagedruck auf der Oberflache
ausiben was sogar zum Eindringen der Spitze in die Probe fihren kann. Im
»Lapping” Modus hat diese Kraft kaum Einfluss. Die attraktiven van der Waals
Krafte wirken bei einer Entfernung von 1 nm. Die coulomb’schen Kréfte sind von
repulsiver Natur, da bei dieser Entfernung eine AbstoRung zwischen den
Elektronenwolken der Atome von Probe und Spitze stattfindet.

Ein wichtiger Teil des Aufbaus ist die Riuckkopplung, die fir einen konstanten
Abstand zwischen Spitze und Probe sorgt. Sie wird durch die Bewegung eines
Piezoelementes realisiert. Das Lasersignal wird durch den Detektor gemessen
und die Abweichungen vom Sollwert werden von der Regelungseinheit dem
Piezoelement weitergegeben, der durch Bewegung einen konstanten Abstand
zur Probenoberflache wiederherstellt.

Die Bewegung des Cantilevers wird durch das Anlegen einer Spannung an
den Piezoelement gesteuert. Der Piezoelement ist ein Zylinder mit
Piezoelektroden flur alle drei Dimensionen (siehe Abb.14). Durch diese
Aufteilung erreicht man eine geringe Bewegung und damit eine hohe
Regelungsprazision. Der maximale Messbereich des in dieser Arbeit
eingesetzten Scanners betragt etwa 120 um fur die x- und y- und 6 pm fir die z-

Richtung.
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GND (Ground Material)
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Y

Abb. 14. , Piezo Tube" und Messeinheiten fir z- und x- bzw. y-Richtung

Bei manchen Rasterkraftmikroskopen ist der Cantilever stationdr und der
Scanner bewegt die Probe.

In der Rasterkraftmikroskopie wird die Auflosung durch die eingesetzten
Spitzen bestimmt. Diese Spitzen werden am Ende eines Cantilevers angebracht
und bestehen normalerweise aus Si fur den ,tapping” und aus SisN4 flr den
.contact® Modus (Abb.15). Sie werden aus einem Wafer photolithographisch

oder durch chemisches Atzen hergestellt.

a)

b)

\

Trager\

Cantilever
Spitze

Abb. 15: AFM Sonden fir den (a) ,tapping“ oder ,non-contact” Modus und (b) fir den “contact”
Modus

Um die Probe nicht zu beschadigen, soll der Cantilever eine geringe
Federkonstante aber gleichzeitig eine hohe Resonanzfrequenz haben. So

werden die externen Einflisse in Folge von Vibrationen minimiert. Diese
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Anforderungen konnen gemal3 Gleichung 2 nur mit einem Cantilever mit

geringer Masse erreicht werden [53].

fo=— |— Gl. 2

f, ist die Resonanzfrequenz, k die Federkonstante und m, die effektive

Masse, welche durch die Feder bewegt werden muss. Typische Werte fir die
Federkonstante liegen im Bereich zwischen 10 N/m und 5*10* N/m und die
Resonanzfrequenzen liegen zwischen 10 kHz und 1 MHz [61].

Die Spitzen haben normalerweise eine vierseitige pyramidale Form und die
Spitze der Pyramide ist abgerundet. Das Auflosungsvermégen des Gerates wird
durch den Radius der Spitze bestimmt. Typische Radien liegen zwischen 10
und 50 nm. Mittlerweile werden auch Spitzen mit Radien von <5 nm angeboten.
Mit Hilfe von Spitzen mit geringeren Krimmungsradien kann ein wesentlich
besseres Auflosungsvermogen erreicht werden. Idealerweise enden diese
Spitzen mit einem einzigen Atom und sie erlauben dann sogar atomare
Auflésung.

Wenn man Proben mit sehr rauer Oberflache untersucht muss die Geometrie
der Spitze berlcksichtigt werden (siehe Abb. 16). Sonst werden Erhebungen
der Probenoberflache (berschatzt und Vertiefungen unterschatzt. Bei
Strukturen von der GroRenordnung der Spitze, kann durch die Struktur der
Oberflache die Spitze selbst abgebildet werden. Berticksichtigen sollte man den

Radius der Spitze und den Offnungswinkeln der pyramidalen Spitze [62,63].
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Probe e

Abb. 16: Einfluss des Spitzenradius bei der Untersuchung von rauen Oberflachen

Stark strukturierte Proben werden aufgrund des Offnungswinkels der Spitze
auch nicht korrekt abgebildet. In Abb. 17 wird der Einfluss der Nadelgeometrie
und des gewdahlten Scannwinkels auf die topografische Darstellung einer stark
strukturierten Probe wiedergegeben. Die Mdoglichkeit Stufen abzubilden wird
durch die Offnungswinkel der Nadel beschrankt. So konnen Stufen, die steiler
sind als die Nadel, nicht abgebildet werden. In diesen Féllen wird nicht die

Oberflache sondern der Offnungswinkel der Nadel abgebildet.

Y\ oge 17°17°
10°

Scannwinkel = 0° Scannwinkel = 90°

Abb. 17: Offnungswinkel einer Siliziumnadel und ihres Einflusses bei der Untersuchung stark
strukturierter Proben
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Berucksichtigt werden missen auch mdégliche Verfalschungen in Folge einer
Schadigung der Spitze oder deren Verschmutzung, die ebenfalls zu Artefakten

fuhren kann.

3.1.1 Messmodi

Fur die topografische Darstellung der Oberflache kénnen drei verschiedene
Messmodi eingesetzt werden: der ,contact”, der ,non-contact* und der ,tapping“
Modus. In Abb. 18 ist das Kraft-Abstands-Diagramm fur die drei Messmodi
wiedergegeben [64].

Kraft

repulsive
Kraft A

Abstand
attraktive

Kraft V

& ,contact”
=) ,hon-contact”

-mmm————  t3pping"

Abb. 18: Messbereiche von “contact”, “non-contact” und “tapping” Modus

3.1.1.1 , Contact“ Modus

Hierbei kommt es zum direkten Kontakt zwischen der Nadel und der Probe,
wobei Abstol3ungskrafte wirksam werden, die eine extrem kurze Reichweite
haben. Bei diesem Messmodus berihrt die Nadel die Oberflache wahrend die

Auslenkung des Cantilevers konstant gehalten wird (Abb. 19). Der Ist-Wert der
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gemessenen Auslenkung wird mit dem Soll-Wert verglichen und nachgeregelt,
bis der vorgegebene Wert der Auslenkung wieder erreicht wird [65]. Hierdurch
wird eine konstante Kraft erreicht. Die hier auftretenden Krafte sind kleiner als

100 nN [66]. Die Kraft kann tber die Hook’sche Gleichung berechnet werden.

F =-klx Gl. 3

k ist die Federkonstante der Nadel und x die Auslenkung des Cantilevers. Der
.contact® Modus wird auch statische AFM genannt, da die Nadel nicht in
Schwingung gebracht wird. Ein Vorteil dieses Messmodus ist die hohe
Geschwindigkeit, mit der eine Oberflache gescannt werden kann. Nachteile
dieses Modus sind die lateralen Krafte, welche die Aufnahme verfalschen
konnen. Die Anziehungskraft kann sich in Folge von unerwinschten
Kapillarkraften erhéhen. Beide Effekte kénnen zu einer Beschadigung der

Probenoberflache fuhren.

.Feedback Loop”
(Konstante Cantilever Auslenkung)

»( Controller
Laser
Detektor o
.
‘“? Scanner
A-B/A+B Messungen L/<
von Auslenkungssignal I 7
Al
(B]™.
Photodiodendetektor Cantilever und Nadel

Abb. 19: AFM im ,contact* Modus
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3.1.1.2 , Tapping“ Modus

Im ,tapping“-Modus wird die Nadel zu einer Schwingung nahe der
Resonanzfrequenz angeregt und die Oberflache wird intermittierend abgetastet.
Die Nadel wird mit Hilfe eines im Cantileverhalter eingebauten piezoelektrischen
Kristalls, in Schwingung gebracht. Die Schwingungsamplitude hat eine
Auslenkung zwischen 20 und 100 nm und wird durch die wirkenden Krafte
(Pauli-AbstoRungs- und van der Waals Anziehungskrafte) gedampft.
Adhasionskrafte haben wegen der grofen Amplitude in diesem Messmodus
keinen Einfluss. Die Schwingungsamplitude des Cantilevers wird konstant
gehalten (siehe Abb. 20). Die Ruckkopplungselektronik sorgt daflr, dass der
Abstand zwischen Spitze und Oberflache konstant bleibt, um so eine konstante
Schwingungsamplitude zu erreichen. Da die Spitze die Probenoberflache nur
leicht bertihrt, kommt es nicht zu einer Beschadigung der Probe. In diesem
Modus haben die lateralen Krafte keinen Einfluss auf die Messung, da die
Interaktion zwischen Spitze und Oberflache zeitlich sehr kurz ist [67]. Die
laterale Auflosung ist besser als im ,contact® Modus, nachteilig jedoch ist die

geringere Rastergeschwindigkeit.
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Abb. 20: AFM im ,tapping”“ Modus

3.1.1.3 , Non-contact" M odus

Im ,non-contact* Modus wird die Nadel nahe ihrer Resonanzfrequenz zum
Oszillieren gebracht und es gibt als relevante Krafte die van der Waals’'schen
Anziehungskrafte [68]. Diese Krafte sind geringer als die Pauli
AbstoRRungskrafte und kénnen nicht direkt gemessen werden. Deswegen bringt
man die Nadel zu Schwingen. Durch die Anziehungskréfte verringert sich die
Schwingungsamplitude, welche kleiner als 10 nm ist. Die
Schwingungsamplitude wird mit Hilfe eines Lasers gemessen und mit Hilfe der
Ruckkopplungselektronik konstant gehalten. So entsteht ein Hohenprofil der
untersuchten Oberflache (Abb. 21).

In diesem Modus berihrt die Nadel die Oberflache nicht, deshalb kann
zerstorungsfrei gemessen werden und diese Technik ist besonders fiir weiche
Probenoberflachen geeignet. Nachteilig fur diesen Messmodus ist, dass

mogliche Prasenz von Wasserfilmen zwischen Nadel und Probe zu zuséatzlichen
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Adhasionskraften fuhren kann, welche den Effekt der Anziehungskrafte
verstarken. Dies fuhrt zu einer Verfalschung der Darstellung der Oberflache.

Die erreichbare laterale Auflésung ist schlechter als bei den anderen
Messmodi. Ebenfalls muss mit einer geringeren Geschwindigkeit gemessen
werden, um einen Kontakt zwischen der Spitze und der Oberflache zu
vermeiden. Dieser Modus wird vergleichsweise selten und tUberwiegend bei der

Untersuchung weicher Oberflachen eingesetzt.

.Feedback Loop”
(Konstante Schwingungsamplitude
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d
<

Photodiodendetektor t

Abb. 21: AFM im ,non-contact* Modus

3.2 Nanoindentierung

Die Rasterkraftmikroskopie kann auch fiir die Bestimmung von mechanischen
Eigenschaften, wie z.B. der Harte eingesetzt werden, dazu kénnen Indents
(Harteeindriicke) mit einer Tiefe im Nanometerbereich durchgefiuhrt werden
[69]. Diese Methode hat gegenuber der gangigen Makroindentierung

(Makroeindruck-Harteprufung) den Vorteil, dass auch dinne Beschichtungen
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und feinkdrniges Geflige analysiert werden konnen [70]. Jedoch mussen hier
andere Phanomene als bei der konventionellen Hartemessung bericksichtigt
werden. Da die Nanoindentierung mit sehr geringen Kraften gemacht wird,
mussen Effekte wie Rauheiten und praparationsbedingte Hartednderungen
starker bertcksichtigt werden [71].

Eine Indentnadel besteht aus einer Diamantspitze, die am Ende eines Stahl-

Cantilevers befestigt wird, wie es in Abb. 22 dargestellt ist.

13um

100um broit w/ Diamantspitze

Abb. 22: Darstellung einer Diamantnadel [72]

Die Probe wird in ,tapping“ Modus analysiert. Die erste topografische
Aufnahme liefert Information Gber die Oberflache (z. B. Rauhigkeit) und eine
mogliche Lokalisierung des Indents [73]. Danach wird indentiert und der
erzeugte Indent wird wieder im ,tapping” Modus abgebildet. Im ,off-line* Modus
kann die Tiefe des Indents mit einer Auflésung im Nanometerbereich gemessen
werden. Ein grol3er Vorteil ist, dass die gleiche Spitze zur Indentierung und fir
die Abbildung eingesetzt werden kann. Die Federkonstante dieses Cantilevers
ist wesentlich hoher als die der dblichen Si-Cantilever. Diese hbéhere
Federkonstante ist fir die Nanoindentierung erforderlich, da sie hohere
Eindruckkréfte erlaubt [74]. Obwohl der Indent-Cantilever eine hohere
Federkonstante als der Si-Catilever hat, kommt es nicht zur Beschadigung der
Oberflache, da im ,tapping“ Modus gemessen wird. Wahrend der Indentierung
wird die Schwingung des Cantilevers unterbrochen und die Spitze wird an die
Oberflache angenahert. Die Ablenkung der Spitze hat einen konstanten Wert
bis kurz vor dem Kontakt, wo die Spitze unter dem Effekt der attraktiven Kréfte

zur Oberflache gezogen werden kann. Dieser Effekt kommt vor allem bei
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Spitzen mit Federkonstanten unter 100 N/m zum Tragen [75]. Nach der
Indentierung, die bis zu einer vorgegebenen Ablenkung geht und damit einer
definierten Kraft entspricht, verlasst die Spitze die Oberflache [76] (siehe
Abb.23). Die Ablenkung kann sich verringern kurz bevor die Spitze die

Oberflache verlasst.

Lapping* Modus

= = contact* Modus

Abb. 23: Die Abbildung der Oberflache wird in ,tapping“ Modus gemacht. In ,contact* Modus
nahrt sich die Spitze zur Oberflache (1), im Bereich der attraktiven Krafte wird die Spitze
angezogen (2) und danach wird sie in der Probenoberflache eingedrickt (3)

Mittels eines Laserstrahles wird die Ablenkung der Nadel mit Hilfe eines
Photodetektors detektiert. Misst man die Ablenkung der Nadel in Abhangigkeit
von der Anndherung (Bewegung des Scanners) so erhalt man eine Kraftkurve,
die Information Uber die lokalen mechanischen Eigenschatften liefert [77].

Mit dieser Methode ist nur eine relative Aussage uber die Harte mdglich da die
exakte Geometrie der Nadel nicht bekannt ist. Auch &ndern sich die
Federkonstante und die Geometrie der Nadel durch Abnutzung [78]. Weitere
Parameter, wie die Nicht-Linearitat des Piezoelementes und die Ungenauigkeit
des optischen Detektionssystems, erschweren zudem eine genaue Bestimmung
der Harte [79]. Zusatzlich muss das nicht idealerweise plastische Verhalten der

Probe beriicksichtigt werden.
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Die Harte wird definiert als:

H= Fons Gl. 4

F ist die maximale aufgebrachte Last und A die Kontaktflache. Eine

max

Identifizierung der Nadelgeometrie anhand der Form des Indents ist nur méglich
bei plastischen Materialien, in Wirklichkeit aber muss mit einem elastischen
Faktor und mit Inhomogenitaten gerechnet werden, welche die Grofl3e des
Indents beeinflussen.

Die fur Indentierung verwendeten Cantilever sind wesentlich gréRer als die
Standard AFM Cantilever (siehe Tab. 3).

Tab. 3: Abmessungen und Merkmale einer Standard- und einer Diamantnadel

Lange Breite Dicke | Spitzenradius | Federkonstante
[um] [um] [um] [nm] [N/m]
Siliziumnadel | ~ 124 ~25 ~5 <10 20-100
Diamantnadel | ~ 350 ~ 100 ~13 <25 100-500

Da der Spitzenradius einer Diamantnadel groBer ist als der einer

Siliziumnadel, ist auch demzufolge die Auflésung schlechter.

3.3 Magnetische Kraftmikroskopie (MFM)

Die magnetische Kraftmikroskopie wurde 1987 entwickelt und hat sich als eine
ausgezeichnete Methode =zur Darstellung von Magnetfeldern mit einer
Auflésung im Nanometerbereich erwiesen. Die gute Auflosung, die Moéglichkeit
Magnetaufnahmen durch opake oder nicht-magnetische Coatings zu machen,
die Moglichkeit unter atmospherischen Bedingungen zu messen und die relativ
einfache Probenvorbereitung sind die Hauptvorteile dieser Methode [80,81]. Die
magnetische Kraftmikroskopie erlaubt es gleichzeitig topographische und

magnetische Daten aufzunehmen.



39

Bei der magnetischen Kraftmikroskopie werden die Interaktionskréafte
zwischen einer magnetischen Nadel und den Magnetfeldern der
Probenoberflache registriert. Es kann ein statischer und ein dynamischer Modus
verwendet werden.

Statischer MFM-Modus: Hier wird die Interaktionskraft durch die Ablenkung

des Cantilevers gemessen als [82]:
s=F G.5
k

o0 ist die Ablenkung des Cantilevers, F die Interaktionskraft und k die
Federkonstante.

Im  dynamischen MFM-Modus  werden die  Anderungen  der
Resonanzeigenschaften des Systems Cantilever-Probe aufgenommen.
Zunachst wird das Hohenprofil der Probe mit der gleichen Auflosung wie bei der
konventionellen Kraftmikroskopie gemessen. Danach wird das gleiche
Oberflachenprofil noch einmal im so genannten ,Lift* Modus mit einem
definierten Abstand (zwischen 10 und 200 nm) zur Oberflache abgefahren
(siehe Abb. 24). Der Scanner wiederholt die Bewegung z(x,y) der ersten
Aufnahme fir jede Scannlinie aber mit einem anderen Wert fiur z. Der
Unterschied zwischen beiden Aufnahmen ist, dass bei der ersten Nahfeldkrafte
(Pauli und Van der Waals) wirken, wahrend bei der zweiten Aufnahme
magnetische Krafte relevant sind. Der grol3e Vorteil des ,Lift* Modus ist, dass
eine gute Differenzierung zwischen topografischen und magnetischen Daten
erreicht werden kann. Ab einem bestimmten Abstand haben die van der Waals
Kréafte keinen Einfluss mehr und die Interaktion zwischen der Nadel und der

Probenoberflache wird nur noch von den magnetischen Kraften bestimmt.
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Abb. 24. MFM Messprinzip, mit Hohenprofilmessung (1 und 2) und Messung der magnetischen
Eigenschaften (3 und 4). 1 und 3: Aufnahmen in ,trace” und 2 und 4 in ,retrace” Richtung

Da die topografischen und magnetischen Aufnahmen an der gleichen Stelle
der Probenoberflache gemacht werden, kann eine Korrelation zwischen beiden
erfolgen.

In der Nahe von Probenstreufeldern H, ist die magnetische Kraft F, die auf
die Nadel wirkt [83]:

[

F = [B{mH pv Gl. 6
m ist die Magnetisierung der Nadel. Die Integration erfolgt tGiber das gesamte
magnetische Volumen der Nadel. Nur die vertikale Komponente der Kraft (z) hat
einen Einfluss auf die Ablenkung der Nadel. Man kann das Verhalten der Nadel

als Dipol beschreiben:

oH, _ oH,  oH
F,=m +m +m,—

" , z Gl. 7
0z 0z

Da die Nadel normalerweise vertikal magnetisiert ist (m,#0), reagiert die
magnetische Kraftmikroskopie empfindlich auf H,.

Der Cantilever wird mit einer Frequenz nahe seiner Resonanzfrequenz in
Schwingung gebracht. Anderungen in den magnetischen Eigenschaften fiihren
zu Anderungen in der Federkonstante des Cantilevers und dementsprechend zu
Anderungen in der Anregungsfrequenz [84]. Wahrend der Messung wird diese
Frequenz unter dem Einfluss der magnetischen Krafte verschoben [85]. Diese

Anderung in der Frequenz (Af) ist proportional zu den vertikalen Gradienten der
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magnetischen Krafte der Nadel. Anderungen in der Frequenz konnen Uber die
Schwingungsparameter: Amplitude, Frequenz oder Phase gemessen werden
[86]. Alle drei Parameter sind lineare Funktionen der Kraftableitung.

Bei der Amplitudendetektion werden Anderungen in der

Schwingungsamplitude registriert.

2A 0Q)oF
AA= oF Gl. 8
( 3.3k jaz

A, ist die Amplitude des Cantilevers bei der Resonanzfrequenz (ohne den

Einfluss von externen Kraftgradienten), Q der Qualitatsfaktor der Resonanz,
%—F die erste Ableitung der Magnetkraft und k die Federkonstante des
2

Cantilevers.
Unter dem Einfluss der magnetischen Krafte wird die Resonanzfrequenz

verschoben (siehe Abb. 25). Die Abbildung der Anderungen der
Schwingungsamplitude ist ein Abbild der Anderungen des magnetischen

Kraftgradienten [87].

Afg

Amplitude

Antriebsfrequenz

Abb. 25: Verschiebung der Amplitude mit der Antriebsfrequenz
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Bei der Phasendetektion misst man die Phasenverschiebung der Schwingung

des Cantilevers relativ zu der Piezobewegung.

A¢=96_F Gl.9

k 0z

Q ist ein Qualitatsfaktor der Resonanz, k die Federkonstante des Cantilevers
oF .. .
und m die erste Ableitung der Magnetkratft.
2
Vertikale Gradienten in der Magnetkraft filhren zu Anderungen der
Resonanzfrequenz. In der Phasendetektion filhren diese Anderungen zu

Phasenanderungen, A@, wie in Abb. 26 wiedergegeben wird.

180

Afg

Phase

Antriebsfrequenz

Abb. 26: Verschiebung der Phase mit der Antriebsfrequenz

In der Frequenzmodulation werden die Anderungen in der Resonanzfrequenz
direkt registriert (Gl. 10). Durch eine Rickkopplung wird die Antriebfrequenz
moduliert, um die Phasenverschiebung des Cantilevers bei 90° relativ zum
Antrieb zu halten. Diese Messungen geben die direktesten und die am besten

guantitativ auswertbaren Kraftgradienten.

1 oF

- f, Gl. 10
2k 0z

Af, =
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k ist die Federkonstante des Cantilevers, f, die Resonanzfrequenz und %—F
z

die erste Ableitung der Magnetkraft.

Ublicherweise werden Anderungen in der Phase oder in der Frequenz
aufgrund der héheren Empfindlichkeit gemessen.

Die Empfindlichkeit und die Auflosung in der magnetischen Kraftmikroskopie
sind stark von den eingesetzten Spitzen abhangig. Magnetkraftspitzen werden
normalerweise durch Bedampfung von Si oder SizsNs Spitzen mit
ferromagnetischem Material hergestellt. Seltener werden Spitzen aus rein
magnetischen Material eingesetzt. Die magnetischen Eigenschaften der Nadeln
(magnetische Moment, Koerzivitat) hangen stark vom Beschichtungsmaterial ab
[88,89]. Normalerweise wird als Beschichtungsmaterial eine Co-Legierung
(Co/Cr) benutzt, wodurch die Spitzen magnetisch sind (mit hoher Koerzivitat)
(siehe Abb. 27). Das kann bei Proben, die eine geringe Koerzivitat haben, zu
einer Anderung der magnetischen Struktur unter Einfluss des Streufeldes der
Spitze wahrend der Aufnahme fiihren [90,91]. Durch die Einstellung grofReren
Abstandes zwischen der Nadel und der Probe kann dieser Effekt umgangen
werden. Auch durch Verwendung einer dinneren Beschichtung oder einer
Beschichtung mit geringerer Koerzivitat (Ni/Fe) kann eine Magnetisierung der

Probe vermieden werden.

CoCr Coating

Abb. 27: Mit CoCr (~50 nm) beschichtete Si Nadel (MESP Typ). Die Magnetisierung geht in E
Richtung
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Die laterale Auflosung der magnetischen Kraftmikroskopie wird durch den
Radius der Nadel und der Distanz zwischen Nadel und Probenoberflache
(geringerer Abstand hohere Auflosung) begrenzt und kann bis zu 10 nm

herunter betragen [92,93].

3.4  Rasterelektronen-Mikroskopie (REM)

In der Rasterelektronenmikroskopie wird die Probe mit einem fein-
fokussierten Elektronenstrahl abgerastert und die emittierten
Sekundarelektronen und/ oder die riickgestreuten Elektronen werden detektiert.
Die erhaltenen Signale sind von dem Blendendurchmesser, der chemischen
Zusammensetzung und der Kristallorientierung der Probe abhangig [94].

Die Elektronen werden normalerweise mit Hilfe eines Wolfram-Filaments
erzeugt. Sie werden durch eine Spannung von 1-50 kV beschleunigt [95].
Anhand einer Elektronenoptik, die aus magnetischen Linsen und Blenden
besteht, wird der Elektronenstrahl bis zu einem bestimmten Strahldurchmesser
fokussiert. Der fokussierte Strahl wird mit Hilfe von zwei Ablenkspulen gerastert.
Die Probenoberflache kann sehr gut mit den Sekundarelektronen abgebildet
werden, da diese Elektronen mit sehr niedriger Energie (50 eV) aus einer
Informationstiefe von nur wenigen Nanometern stammen. Diese Elektronen
werden zum Detektor beschleunigt, so dass sie genigend Energie erhalten, um
im Szintillator Lichtblitze zu erzeugen. Die hier erzeugten Photonen werden mit
Hilfe eines Sekundarelektronenvervielfachers in elektrische Impulse
umgewandelt.

Ruckstreuelektronen haben eine hohere Energie, und missen nicht zusatzlich
beschleunigt werden. Bei der Detektion dieser Elektronen, die aus einem
tieferen Bereich der Probe stammen, werden gréRere Schatteneffekte und somit
bessere Topographiekontraste erhalten.

Um eine gute Auflosung zu erreichen, missen hohe Spannungen benutzt
werden, was zu groReren Eindringtiefen fuhrt. Bei niedrigen Spannungen
entstehen im elektronen—optischen System namlich chromatische Fehler. Diese

Nachteile kdnnen durch den Einsatz eines
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Feldemissionsrasterelektronenmikroskops vermieden werden. In Abb. 28 ist die
Optik eines ,Schottky Field Emission“-REM wiedergegeben. Bei diesem
hochauflésenden FE-REM wird auch bei niedrigen
Beschleunigungsspannungen  eine  gute  Auflésung  erreicht  [96].

Hauptunterschiede zu der klassischen Rasterelektronenmikroskopie sind:

« die Abwesenheit von Uberkreuzungspunkte der Elektronen in der
Optik

 die Verwendung einer kirzeren Saule und somit geringere
chromatische Fehler

» eine primare Beschleunigung der Elektronen im Saulenbereich auf ein
konstantes Potential von 10 kV und Abbremsung am Ende der Saule
zu dem gewiinschten Potential

» Kkleinere chromatische Fehler durch den Einsatz von magnetischen

und elektrostatischen Linsen

Schottky
Emitter 11

= Vo
Elektromagnetischer —
Blendenwechsler
Feldlinse
Inlens SE- Detektor - Vs

Strahlbeschleuniger -

Magnetlinse

Ablenkspulen

Elektrostatische Linse

Probe mm—

Abb. 28: Optik eines ,Schottky- FE- REM*
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Die Feldemissions-REM ermdglicht nicht nur hohe laterale Auflésung, sondern
es konnen auch Analysen von elektrisch isolierenden und biologischen Proben
durchgefihrt werden.

Mit Hilfe der ,Electron Backscattered Diffraction” Technik (EBSD) kénnen beim
Rasterelektronenmikroskop zusétzliche Informationen Uber die Kristallstruktur
und die Orientierung von Gefligen erhalten werden. Es kann eine Zuordnung
der Phasen aufgrund ihrer unterschiedlichen Gittertypen durchgefuhrt werden.
Bei dieser Technik wird die Probe, wie bei REM-Messungen, mittels eines
Elektronenstrahles abgerastert und die rickgestreuten Elektronen bilden auf
einen Phosphor-Bildschirm die so genannten Kikuchi-Linien. Diese Linien bilden
das ,Electron Backscatter Kikuchi Pattern* (EBSP) und sind charakteristisch fir
die Kristallstruktur und fur die Orientierung der gemessenen Oberflache [97].
Die Ortsauflosung betrdgt ca. 50 nm und die Informationstiefe wenige

Nanometer.

3.5 Flugzeit Sekundarionen-Massenspektrometrie (TOF-
SIMS)

Die Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) ist eine
oberflachenanalytische Methode, mit der alle Elemente des Periodensystems
und ihre Isotope bestimmt werden kénnen. Dazu wird die Probe mit Primarionen
beschossen und es wird eine Stol3kaskade ausgeldst. Dabei Ubertragen die
Primarionen ihre kinetische Energie auf die oberflichennahen Probenatome.
Diese haben genlgend Energie um den Festkérper zu verlassen. Neben der
Emission von Atomen, werden auch Elektronen und Molekile emittiert. Von den
emittierten Sekundéarpartikeln ist nur ein kleiner Teil ionisiert (ca. 1 %) [98].

Da die Sekundarionen aus den ersten Monolagen der Probenoberflache
stammen, ist diese Methode sehr oberflaichensensitiv. Die Sekundé&rionen
werden mit Hilfe eines Massenspektrometers getrennt und detektiert. Bei der
konventionellen SIMS wird ein Magnet- oder Quadrupolmassenspektrometer
verwendet und die Sekundarionen werden sequentiell registriert. Das heil3t,

dass zu einem gegebenen Zeitpunkt nur die Sekundérionen mit einem



47

bestimmten Verhaltnis von Masse zu Ladung registriert werden. Bei der TOF-
SIMS wird ein Flugzeitmassenspektrometer verwendet [99]. Hier werden die
Sekundarionen durch einen pulsartigen Beschuss (wenigen Nanosekunden)
erzeugt. Als Strahlungsquelle wird haufig eine Au-Flissigmetallionenquelle
eingesetzt, womit eine hohe laterale Auflésung erreicht werden kann. Es
konnen alle Sekundarionen mit der gleichen Polaritat gleichzeitig gemessen
werden. Dazu werden die Sekundarionen in einem elektrischen Feld, mit
konstantem Potenzial beschleunigt und sie kommen im Detektor entsprechend
ihrer Masse an. Die leichteren lonen erreichen als erste den Detektor gefolgt
von den schwereren. Es kdnnen bei TOF-SIMS auch Molekilionen mit sehr

hohen Massen (bis 10000 u) noch nachgewiesen werden.

3.6  Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA)

Durch eine Kombination der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der
Rontgenmikrobereichsanalyse (RMA) erlaubt die Elektronenstrahlmikroanalyse
(ESMA) gleichzeitig die Abbildung einer Oberflache und die Bestimmung der
ortlichen Elementverteilung. Es kann eine Punkt-, Linien- oder Flachenanalyse
der Elementverteilung durchgefihrt werden. Mit der RMA kénnen qualitative
und quantitative Informationen in einem Bereich von einigen um? erhalten
werden. Zur Anregung der Rontgenstrahlung werden feinfokussierte
Elektronenstrahlen eingesetzt. Die Energie dieser Elektronen bestimmt die
GroRRe des analysierten Volumens [100]. Durch Messung der Energie bzw. der

Wellenlange der emittierten charakteristischen Rontgenstrahlung kdnnen

Elementbestimmungen durchgefihrt werden. In der
Rontgenmikrobereichsanalyse kdnnen wellenlangendispersive oder
energiedispersive Spektrometer eingesetzt werden. Die

wellenlangendispersiven Spektrometer ermdglichen eine bessere spektrale
Auflésung was auch Elemente in niedrigerer Konzentration analysieren lasst.
Hiermit kdnnen auch Elemente wie B noch bestimmt werden [101].

Die quantitative Elementbestimmung erfolgt aufgrund von Messungen der

Intensitaten der intensivsten Linien. Bei den energiedispersiven Spektrometern
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liegt die Nachweisgrenze fur Elemente mit einer Ordnungszahl héher als zehn
bei ca. 0,1Gew.-%. Fir diese Elemente kann mit einem
wellenlangendispersiven Spektrometer eine Nachweisgrenze von 0,01 Gew.-%

erreicht werden.

3.7 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die im Jahr 1912 von Friedrich, Knipping und von Laue entdeckten
Rontgeninterferenzen ermoglichen es, mit Hilfe der Roéntgenbeugung
Kristallstrukturen zu untersuchen [102].

Die Rontgenstrahlung entsteht durch Wechselwirkungen zwischen den von
einer Gluhkathode emittierten Elektronen und der Anode. Es werden dabei zwei
unterschiedliche Arten der Rontgenstrahlung angeregt: die
Rontgenbremsstrahlung die analytisch kaum Einsatz findet und die element-
charakteristische  Strahlung.  Durch  Stossprozesse  zwischen den
Primarelektronen und den Valenzelektronen des Targets entstehen Locher, die
von Elektronen aus oberen Energieniveaus aufgefillt werden. Die Differenz der
Bindungsenergien wird als Roéntgenquant abgegeben. Da diese
Bindungsenergien fir jedes Element charakteristisch sind, ist diese Strahlung
element charakteristisch [103].

Die Rontgenbeugung beruht auf die Reflexion und Interferenz an den
Gitterebenen der gebeugten Rontgenstrahlung (Abb. 29). Bei einer bestimmten
Atomanordnung, die u.a. durch den Gitterabstand charakterisiert wird, treten

charakteristische Interferenzen auf, wobei nach der Bragg’sche Gleichung:

A =2dsin ® Gl. 11

d ist der Gitterabstand, A die Wellenlange der Rontgenstrahlung und © der

Beugungswinkel.
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einfallende
Rontgenstrahlung Reflektierte Strahlung

Abb. 29: Reflexion von Réntgenstrahlung an Kristallgitterebenen

Die Intensitaten werden in Abhangigkeit vom Beugungswinkel gemessen,
wobei fir jede Wellenldnge charakteristische Reflexe bei bestimmten Winkeln
auftreten. Die Intensitat ist dabei dem Volumenanteil der Phase proportional.

Mit  Hilfe der Rontgendiffraktometrie  kdnnen  Texturmessungen,
Phasenbestimmungen, Untersuchungen von Gitterfehlern im Kristall und
Messungen von Gitterspannungen durchgefihrt werden [104].

Die klassische Rontgendiffraktometrie erlaubt keine drtliche Auflésung da die
Fokussierung des Rontgenstrahles im mm? Bereich liegt, mit einer
Tiefenauflésung zwischen 20 und 30 pum. Um den Rontgenstrahl zu fokussieren
konnen Glaskapillaren eingesetzt werden, bei denen der Strahl total reflektiert
wird. So kénnen Analysendurchmesser von 50 um erreicht werden. Bei dieser
Mikrorontgendiffraktometrie kann die Messzeit verkirzt werden, wenn neue
Flachendetektoren verwendet werden, die gegeniber den klassischen
Punktdetektoren eine gleichzeitige Messung mehrerer Teile des Ringdiagramms

ermoglichen.

3.8 Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie, ist die é&lteste Methode fir die Untersuchung von
Werkstoffen, und hat als etablierte Methode nach wie vor eine grof3e

Bedeutung. Die erforderliche Probenvorbereitung ist meistens einfach und die
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Kosten sind gering was sie zu einer hoéchst interessanten Informationsquelle bei
der Werkstoffuntersuchung macht.

In der Metallografie, sind die meisten Proben opak und es wird somit fast nur
mit der Auflichtmikroskopie gearbeitet. Dahingegen hat sich im Bereich der
Mineralogie die Durchlichtmikroskopie durchgesetzt.

Die Auflésung wird durch die benutzte Wellenlange beschrankt. Der kleinste

Abstand der mit einen Mikroskop beobachtet werden kann, wird gegeben durch:

d= Gl. 12

A ist die Wellenlange des benutzten Lichtes, n der Brechungsindex des
Mediums und a der halbe Offnungswinkel der Frontlinse. Bei Messungen in Luft
hat der Brechungsindex den Wert n=1. Dieser Wert wird gré3er bei
Messungen in Immersionsfliissigkeiten wie z.B. Ol, was zu einer Steigerung der
Apertur fahrt und so auch zu einer Steigerung in der Auflésung. Auch durch die
Verwendung von Licht mit kdrzeren Wellenlangen werden bessere
Auflésungswerte erreicht [105].

Die Auflésung liegt nach Abbe zwischen [106]:

A A

<d<

'%bj 2'%131'

Ao, st die numerische Apertur und hat den Wert nsin @ . Bei Messungen unter

normalen Mikroskopierbedingungen liegt die Auflésung bei 0,2 pm.

Der optimale VergroRerungsbereich liegt bei:

500y, <V < 1000A,

A, ist die Objektivapertur. Bei VergroRerungen unterhalb von 5004, werden

die Leistungsfahigkeiten des Objektivs nicht ausgenutzt und oberhalb von

1000A,,; kdnnen keine zusatzliche Einzelheiten mehr erkannt werden.
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3.9 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Wird eine Probe mittels Rontgenquanten angeregt, so kann lonisation der

inneren Elektronenschalen auftreten (siehe Abb.30).

® Photoelektron

RoOntgenquant
(hv)

Lo
L1 @ ./
K @ &

Abb. 30: XPS Prozess

Die dabei emittierten Photoelektronen haben eine Energie, die fur jedes

Element charakteristisch ist [107].

E., =hu-E,, - P, Gl. 13

hov ist die Energie der Rontgenstrahlung, E,, die kinetische Energie des
emittierenden Atoms, E,, die Bindungsenergie und ® die Austrittsarbeit der

emittierten Elektronen.

Je nach Bindung der Atome werden die Energieniveaus verschoben
(,chemical shift*), was eine zusatzliche Information Uber den Bindungszustand
zuldsst [108]. So sind bei Verbindungen von Elementen mit unterschiedlicher
Elektronegativitat die Bindungsenergien des schwach elektronegativen
Elements zu héheren Energien verschoben.

Fur die Quantifizierung werden die integralen Intensitaten (wie in Gleichung 14

und 15 dargestellt) in Konzentrationen x, umgerechnet.

Ikorri = = Gl 14
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| or; ISt die Korrigierte Intensitat, | . die experimentell gemessene Intensitat

und o; der Photoionisationsquerschnitt.

| orr:
X [At%] = —1_100 Gl. 15
|

n
korr i
i=1

Die Eindringtiefe betragt, je nach verwendeter Rontgenstrahlung, 20 nm bis
500 nm. AuBBer He und H koénnen alle Elemente des Periodensystems mit
Konzentrationen Uber 0,1 At-% bestimmt werden. Die laterale Auflésung liegt
bei 5um und die Tiefenauflosung zwischen 4 und 10 nm. Durch
winkelabhdngige Messungen kdnnen zerstorungsfreie Tiefenprofile in bis zu
10 nm Tiefe erhalten werden und durch Kombination mit Sputtern kdnnen

Elementzusammensetzungen bis zu einige hundert nm tief bestimmt werden.
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4 Metallografische Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung schlief3t immer eine unerwinschte
Gefligeveranderung in sich ein. Diese Verdnderung kann z.B. durch lokale
Erwarmung der Probenoberflache entstehen. Durch falsche Probenpraparation
kann dieser Effekt vergroRert werden. Daher ist der Einsatz einer geeigneten
Praparation sehr wichtig fir den Erfolg spateren Messungen.

Die Schritte, die bei der Probenpraparation durchlaufen werden muissen sind
[102]:

Probenahme
Einfassen
Schleifen

Polieren

YV V. V V V

Kontrastieren

Bei der Probenahme miussen mdgliche Vorzugsorientierungen beriicksichtigt
werden. Die in Abb. 31 gezeigten Schliffflachen entsprechen den drei méglichen
Schliffen, die bei einem kaltgewalzten Blech erscheinen kénnen. Langsschliffe
sind Schliffe in der Walzrichtung; in dieser Richtung sind namlich die Korner
sehr gestreckt. Die Querschliffe werden senkrecht zur Walzrichtung genommen.

Flachenschliffe liegen dahingegen in der Walzebene.

Flachschliff

!
( Walzrichtung
{

/
Langsschliff Querschliff

Abb. 31: Orientierung der Schiliffflache langs und quer zur Symmetrieachse nach
Schumann [102]
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Auch kénnen fur die Probenpraparation Schragschliffe verwendet werden, die
fur die Untersuchung von dinnen Beschichtungen und Diffusionsschichten
vorteilhafte Untersuchungsmaoglichkeiten bieten. Beim Anschleifen dunner
Schichten vergrofert sich die Flache mit sinkendem Neigungswinkel.

Bei der Einfassung der Probe kann mit Klammern oder mit Einbettung
gearbeitet werden. Wichtig beim Einbetten ist, dass sich keine Krater zwischen
der Probe und der Einbettmasse bilden und dass die Harte von beiden ahnlich
ist. Die Einbettmasse soll auf keinen Fall eine Anderung in der Struktur oder in
der Zusammensetzung der Probe verursachen. Fur thermisch empfindliche
Proben besteht auch die Moglichkeit des Kalteinbettens.

Der nachste Schritt in der Probevorbereitung ist das Schleifen und Polieren,
Oberflache Die

unterschiedlichen, zur Verfigung stehenden Methoden werden in Abb. 32

mit dem Ziel eine verformungsarme zu erhalten.

wiedergegeben. Im Folgenden wird nur auf die in dieser Arbeit eingesetzten

Techniken eingegangen.

Schleifen Polieren
, Mikrotomschneiden !
mechanisch ) mechanisch
elektrolytisch Ultrafrasen chemisch
mechanisch mechanisch
. 1
elektroerosiv nass trocken chemisch
Hand elektrolytisch
Vibration mechanisch
Rotation elektrolytisch
Band

Abb. 32: Schleif- und Poliertechniken nach Waschull [106]

4.1

Mechanisches Schleifen und Polieren

Die mechanischen Schleif- und Poliertechniken sind die in der Praxis am

haufigsten eingesetzten Schleif- und Poliertechniken. Beim Schleifen wird der

Abrasivstoff fest auf der Unterlage gebunden und beim Polieren wird der

Abrasivstoff als

lose Paste auf

die Unterlage gegeben

[109]. Die
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Schleifwerkzeuge werden bis zu einer Korngrof3e von 5 um hergestellt [106].
Die Oberflachenrauhigkeit wird stufenweise abgetragen, wobei in einer Stufe die
Bearbeitungsschicht der Vorstufe entfernt wird. Es wird immer mit abnehmender
Korngrol3e gearbeitet. Eine totale Entfernung der Bearbeitungsschicht ist nicht
moglich [102]. Nach jeder Stufe ist eine Reinigung der Probe erforderlich um
Fehler in der Vorbereitung zu vermeiden.

Nach diesen Verfahren kénnen Verformungen und Rauhigkeiten in der Form
von Kratzern zurtickbleiben. Beide bestimmen in der Summe, wie in Abb. 33
dargestellt, die Tiefe der Bearbeitungsschicht. Die Rautiefe nimmt mit sinkender
KorngréfRe des Abrasivstoffes ab. Die Verformungsschicht nimmt erst beim
Polieren ab, so dass die Verwendung kurzer Schleifstufen und lange
Polierstufen zu empfehlen ist. Beim Polieren tritt noch die Schmierschicht auf,
die durch das Auffullen von Kratern mit Poliermittel und abgetragener Probe
entsteht. Es handelt sich bei dieser Schmierschicht um ein plastisches
VerflieBen von Material des Oberflachenbereiches. Wie in Abb. 33 und 34
dargestellt, findet man nach der letzten Polierstufe eine Schmierschicht,
darunter eine ziemlich diinne Rauhigkeitsschicht, die mit der Schmierschicht
aufgefillt wird und die Verformungsschicht, die parallel zur Oberflachenprofil
lauft. Die Gesamttiefe der Bearbeitungsschicht ist schwer abzuschéatzen und ist
vom verwendeten Material abhéngig. Die Bearbeitungsschicht kann
Unterschiede z.B. im elektrochemischen Potential oder in der Harte in Vergleich

mit dem unbeeinflussten Grundmaterial aufweisen.

Reaktionsschicht

g

Rautiefe

Gesamttiefe Schmierschicht

der v \
Bearbeitungsschicht Verformungstiefe
" "" n o
z iy hy R
v ... Gesamttiefe R T I iRautiefe
der .
Unbeeinflusstes Bearbeitungsschicht - Verformungstiefe
Gefiige N Unbeeind ..y
flusstes Geflige
Grobschleifen Mechanisches Polieren

Abb. 33: Bearbeitungsschichten die wahrend der Probevorbereitung entstehen, nach [102]
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Schleifen Polieren
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Gesamttiefe der Bearbeitungsschicht (t)

Verformungstiefe (ty)

Tiefe/ um

Rautiefe ( tr)

Korngrol3e des Abrasivstoffes/ um

Abb. 34: Einfluss der Korngréf3e des Abrasivstoffes auf die Deformationstiefen, nach [102]

Als Schleif- und Poliermittel werden anorganische Pulver verwendet, die eine
hohere Harte haben als die zu praparierende Oberflache. Ublich sind:
Siliziumkarbid (Schleifmittel), Diamant (Schleif- und Poliermittel), Aluminiumoxid
(Tonerde) (Poliermittel), und Siliziumdioxid (Feinpolierung). Diamant wird beim
Schleifen an Metall oder Kunststoff gebunden. Zum Polieren werden auch
Ldsungen, die Diamantkorner kleiner als 0,25 um enthalten verwendet. Auch die
Unterlagen, auf denen das Schleifmittel befestigt bzw. die Poliermittel in
Suspension gebracht werden, haben einen Einfluss auf die Ausbildung der
Bearbeitungsschicht. Bei elastischen Unterlagen z.B. treten geringere
Bearbeitungsschichten auf als bei harten Unterlagen. Letztere ergeben oft eine
sehr plane Oberflache, die aber nicht immer frei von Kratzern ist. Zum Schleifen
werden normalerweise Unterlagen aus Papier, Kunststoff oder Metall
eingesetzt. Die Polierunterlagen sind meistens Textilien. Die Qualitat des
Schleif-  und Poliervorganges  ist  von  Abrasivstoff, Unterlage,
Vorganggeschwindigkeit, ausgelbter Druck, und Dauer abhangig. Harte
Materialien kdnnen mit einer hoheren Geschwindigkeit bearbeitet werden als
weiche. Bei warmeempfindlichen Proben muss eine Steigerung der Temperatur
mit der Umdrehungsgeschwindigkeit beriicksichtigt werden. Bei einem zu hohen
Druck kann es aufgrund der Erwarmung oder Verformung zu einer
Gefligeveranderung kommen. Um die Bearbeitungsschicht mdglichst dinn zu

halten, soll die Schleifzeit kurz und die Polierzeit entsprechend lang sein.
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Eine weitere Verringerung der Bearbeitungsschicht kann man durch Atzen
erreichen. Hier wird eine fein polierte Probe in ein Atzmittel eingetaucht und
nachher kurz poliert, wobei eine sehr geringe Bearbeitungsschicht hinterbleibt.
Als Atzmittel kdnnen z.B. die Losungen benutzt werden, die auch fir die spatere
Gefligekontrastierung eingesetzt werden.

Die Probenvorbereitung kann manuell oder automatisch durchgefiihrt werden,
wobei automatisierte Verfahren bevorzugt werden, da dann eine bessere
Reproduzierbarkeit erreicht wird weil Parameter wie Druck, Geschwindigkeit,

Poliermittelzugabe und Dauer fest eingestellt werden kénnen.

4.2  Elektrolytisches Polieren

Der Probenabtrag beim elektrolytischen Polieren erfolgt durch Anlegen einer
elektrischen Spannung. Das verwendete System besteht aus einer
Spannungsquelle, einem Elektrolyten, einer inerten Kathode und der Probe als
Anode (siehe Abb. 35).
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Elektrolyt
Kathode I
=

\ .
Kuhlwasser

Abb. 35: Elektropolierzelle

Die an der Anode ablaufende elektrochemische Reaktion fihrt zu einem
selektiven Abtrag. In Abb. 36 wird eine fir viele Systeme typische Stromdichte-

Potential Kurve gezeigt. Diese idealisierte Kurve ist in der Praxis aber meistens



58

nicht so deutlich. Au3er dem elektrolytischen Polieren kbnnen auch anodisches

und potentiostatisches Atzen verwendet werden [110].

Me + 20H — MeO + H,0O + 2e
MeO + 2H"— Me®* + H,0

Me —Me” +2¢e

N
Vi E
g Me — . Me”" +2e
< B
Io) 40H — O, + 2H,0 + 4e’
E \
Q
© \ '
£ C D _
2 - Polierbereich”; Sauerstoffentwicklung
7p] A ;
Atzen Polieren

Potential/ V

Abb. 36: Stromdichte-Potentialkurve beim elektrolytischen Polieren [109]

Die Stromdichte nimmt im Bereich AB zu und das Metall I6st sich auf

entsprechend der Reaktionsgleichung (fur ein zweiwertiges Metall):
Me 6 Me?* + 2e’

Dieser Bereich ist fur das anodische Atzen interessant. Um ein
reproduzierbares anodisches Atzen (elektrolytisches Atzen) zu erreichen, wird
das Potential mit Hilfe eines Potentiostaten konstant gehalten.

Im Kurvenbereich BC bildet sich eine flissige Schicht, die eine hohere
Viskositat hat als der Elektrolyt und die fir den Abtrag der Rauhigkeitsspitzen
sorgt. Die aus der Probe abgelosten Metallionen und die Hydroxidionen des
Elektrolytes bilden eine Oxidschicht, die auf der Oberflache haftet, was zu einer
Abnahme der Stromdichte bis zu einem konstanten Wert fuhrt. Dabei tritt die

folgende Reaktion auf:

Me + 20H 0 MeO + H,0 + 2¢’
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Im Bereich CD wird die im Bereich BC gebildete Schicht abgebaut und man
erreicht daher einen konstanten Wert fir die Stromdichte. Bei einer Erhéhung

der Spannung wird die Passivschicht vom Elektrolyt abgetragen:

MeO + 2H* 6 Me?" + H,0

Infolge der Bildung und Auflésung der Passivschicht wird ein Gleichgewicht
erreicht (siehe Abb. 36). In diesem Bereich wird das elektrolytische Polieren
durchgefuhrt.

Ab dem Punkt D wird das Potential erreicht an dem Sauerstoffentwicklung

auftritt infolge der Reaktion:

40H 0 O, + 2H,0 + 4e’

Der Poliervorgang wird durch die Bildung so genannter Griibchen, die durch
die Sauerstoffbildung entstehen, gestort.

Beim elektrolytischen Polieren werden die vom mechanischen Polieren tbrig
gebliebenen Bearbeitungsschichten entfernt.

Parameter wie Spannung, Polierzeit, Elektrolyttyp, Elektrolytkonzentration,
Elektrodenabstand und Temperatur missen bericksichtigt werden. Durch eine
zusatzliche eingefuhrte mechanische Feinpolierung kann die Elektropolierzeit
verklrzt werden. Der Elektrolyt muss auf den jeweiligen Werkstoff abgestimmt
sein. Er wird mit einer Mischung aus Sauren (z.B. Perchlor-, Schwefelsaure etc)
und ionischen Losungsmitteln wie Alkohol oder Wasser hergestellt. Oft werden
Substanzen zugesetzt, die die Viskositat erhohen.

Das elektrolytische Polieren ist sehr geeignet fur Werkstoffe mit homogenem
Geflige sowie fur solche, bei denen die elektrochemischen Abldsepotentiale
untereinander sehr ahnlich sind. Beim potentiostatischen Atzen liefert ein
Geflige mit unterschiedlichen Ablésepotentialen flr die einzelnen Phasen einen
besseren Kontrast. Grobkdrniges Material und nichtmetallische Einschlisse

werden schlecht elektropoliert.
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4.3 Chemisches Polieren

Beim chemischen Polieren wird keine externe elektrische Spannung angelegt,
sondern die Strome entstehen durch r&umlich und zeitlich veranderliche
Lokalelemente. Der Abtragsmechanismus ist ahnlich wie beim elektrolytischen
Polieren, das Ergebnis ist jedoch nicht so gut.

Die Probe wird in einer spezifischen Losung eingetaucht und es bildet sich
eine flissige Schicht mit hoher Viskositdt auf der Oberflache. Bei leichter
Bewegung der Probe bleibt diese Schicht unverandert in den Vertiefungen,
wahrend an den Spitzen standig unverbrauchtes Lésungsmittel ankommt, was
zu einem bevorzugten Abtrag der Rauheitsspitzen fuhrt.

Wichtige Parameter beim chemischen Polieren sind die Zusammensetzung
der Polierlésung, die Polierzeit, die Bewegung der Probe und die Temperatur
der Losung. Die Polierlésungen bestehen normalerweise aus einem
Oxidationsmittel, wie z.B. Wasserstoffperoxyd oder Salpeterséure und aus einer
starken Saure, wie Flusssaure oder Salzsaure. Durch die Einwirkung des
Oxidationsmittels soll eine Passivierungsschicht gebildet werden, die einen
weiteren Abtrag verhindert [102]. Die starken Sauren haben den gegenteiligen
Effekt und bewirken also einen Abbau der Passivierungsschicht.

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der einfachen Handhabung und der
kompletten Entfernung der durch das mechanische Polieren verursachten
Bearbeitungsschicht. Ein weiterer Vorteil gegeniber dem elektrolytischen
Polieren, liegt in der Mdglichkeit, auch nichtleitende Proben zu préparieren.
Nachteilig ist die bevorzugte Abtragung von Kanten und Rissen, die abgerundet
werden. Wie beim elektrolytischen Polieren, kdnnen grobkdrnige Materialien
und nichtmetallische Einschlisse nicht einfach behandelt werden. Die Giftigkeit
einiger Losungen, wie z. B. Flusssaure, ist ein weiterer Nachteil dieses
Verfahrens [106].

Trotz der einfachen Handhabung hat sich das chemische Polieren in der

metallographischen Probenvorbereitung kaum durchgesetzt.
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4.4 Kontrastieren

Mit Hilfe des Lichtmikroskopes kénnen Risse, Poren, Einschlisse und andere
Veréanderungen der Oberflache betrachtet werden. Fir eine Gefligebetrachtung
reicht hingegen der unangeétzte Zustand nicht aus, da das senkrecht
auffallende Licht des Mikroskopes gleichmalig reflektiert wird [111]. In Abb. 37

werden die  verschiedenen einsetzbaren Kontrastierungsmethoden

wiedergegeben.
Kontrastieren
I I
ohne Veranderung mit Veranderung
der Schliffflache der Schliffflache
optische _
Techniken elektrochemische physikalische
Methoden Methoden
— Dunkelfeld
| klassisches I st
— Phasenkontrast Atzen onenatzung
| anodisches | Thermisches
— Polarisation Atzen Atzen
| potentiostatisches | Aufbringen von
— Interferenzenkontrast Atzen Interferenzschichten

Abb. 37: Kontrastierungsmethoden, nach Petzow [109]

Beim elektrochemischen Kontrastieren wird das Geflige selektiv abgetragen.
Es dient nicht nur der Darstellung des Gefliges, sondern auch der totalen oder
partiellen Entfernung der  durch die  Vorstufen entstandenen
Bearbeitungsschicht.

Die Reaktionen die hier stattfinden, sind normalerweise Redoxreaktionen bei

denen das Metall durch Wasserstoffentwicklung in Losung geht:

Me 6 Me?" + 2e

2H" +2e" — Hy 1
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Bei gleichzeitiger Anwesenheit verschiedener Metalle, werden erst die Metalle

mit dem niedrigeren Potential angeatzt. Das gleiche kann man an Phasen
extrapolieren, Phasen mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
haben unterschiedliche Potentiale und weisen verschiedenen Atzangriffe auf
[112]. So lasst sich a-Fe (Ferrit) wesentlich besser anatzen als y-Fe (Austenit).
Auch in Folge der kristallographischen Orientierung kdnnen Unterschiede im
Atzprozess auftreten. So wird die (111)- Flache bei Eisen doppelt so schnell
angeatzt, wie die (100)- Flache bei Angriff mit Nital (alkoholische Salpetersaure)
[111].
Die alteste Schliffkontrastierung, ist das klassische chemische Atzen, bei dem
der Materialabtrag durch Eintauchen der Probe in einer Atzlosung stattfindet.
Wichtige Parameter beim chemischen (klassischen) Atzen sind die
Konzentration des Atzmittels, die Dauer und die Atztemperatur. Durch
Bewegung der Probe wird eine Haftung von Gasblaschen auf der Oberflache
vermieden. Eine weitere Folge der Bewegung ist der plane Abtrag, da es nicht
zu Konzentrationsunterschieden kommt.

Die Anzahl von Atzverfahren ist enorm, detaillierte Aztverfahren je nach
Werkstoffgruppe oder Metal wurden z. B. durch Petzow [109] beschrieben.

Als Ubliche Atzmittel beim chemischen Atzen wird fur den Werkstoff Stahl
unter anderen alkoholische Salpetersaure (Nital) verwendet, die bei
Raumtemperatur selektiv Korngrenzen und bei hdheren Temperaturen
Kornflachen anatzt. Unterschiede zwischen beiden Atzverfahren sind die
Tiefenausdehnungen, die bei der Kornflachenatzung gréf3er sind. Weniger
benutzt wird alkoholische Pikrinsaure (Pikral).

Fur die Darstellung der Phasen werden auch Farbatzungen eingesetzt. Es
handelt sich dabei um Kornflachenatzungen, wobei sich auf der Schliffflache
eine dunne Niederschlagschicht bildet. Bei der Klemmatzung wird

Natriumthiosulfat verwendet und die Reaktion ist:

2 Me + 2 NaS;03 0 2 MeS + 2NaS03

Die Schliffflache Uberzieht sich dabei mit einem Sulfidniederschlag, je nach
der Affinitat des Metalls oder der Phase zum Schwefel [111].
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5 Experimenteller Teil

Die Lichtmikroskopie (LM), die Rasterelektronenmikroskopie (REM) und in
geringerem Mal3e die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) finden in der
Stahlindustrie Ublicherweise Anwendung fur die Gefligecharakterisierung. In
dieser Arbeit soll die Rasterkraftmikroskopie als ergdnzende mikroskopische
Methode fur die Charakterisierung von Stahlgefiigen untersucht werden. Die
immer hoheren Anspriiche an den Werkstoff Stahl und der Einsatz alternativer
Werkstoffe im Automobil-Leichtbau fiihren in der Stahlindustrie zur Entwicklung
neuer Stahlqualitdten, deren Charakterisierung hohe Anforderungen stellt. Stahl
hat im Vergleich zu anderen Werkstoffen ein grof3eres Entwicklungspotential,
was in den letzten Jahren zum Ersatz der konventionellen Stahle durch
hoherfeste Stahle geflhrt hat. Die Qualitatssicherung dieser Stahle, die eine
feinkérnigere und mehrphasige Struktur haben, erfordert eine hochaufloésende

Gefligebeschreibung.

Die Rasterkraftmikroskopie wurde mit drei unterschiedlichen Sonden (Spitzen)

eingesetzt:

» eine Siliziumspitze zur topografischen Darstellung,
» eine mit Co/Cr beschichtete Siliziumspitze zur Darstellung magnetischer
Domanen,

» eine Diamantspitze fur die Bestimmung relativer Hartewerte

Als Vergleichsmethoden werden die mikroskopischen Methoden REM
(gekoppelt mit EBSD) und die Lichtmikroskopie @ sowie  die
massenspektrometrische Methode TOF-SIMS und die Rdntgendiffraktometrie
(XRD) verwendet.

Die Lichtmikroskopie ist eine gangige Methode far die

Gefligecharakterisierung in der Stahlindustrie. Sie kann aber auflosungsbedingt
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nur bis zu einem gewissen Grad fur feinkdrnige Gefiige (Mehrphasenstahle)

eingesetzt werden.

Durch die Kopplung von REM und EBSD kann eine Phasen- sowie
Orientierungszuordnung von einzelnen Geflgebestandteilen durchgefihrt
werden. Diese Methode wurde zum Vergleich fur die Magnetmessungen

(magnetische Kraftmikroskopie, MFM) eingesetzt.

Die XRD wird als Routinenmethode fur die Bestimmung des
Restaustenitsanteils in Stahlgefigen eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die mit MFM erhaltenen Ergebnisse mit denen der bisher eingesetzten

Methoden verglichen.

Mittels TOF-SIMS und ESMA kann eine Ilokale Verteilung der
Legierungselemente bestimmt werden. Es konnten somit die Anreicherung von

Elementen an bestimmten Phasen festgestellt werden.

Die XPS wird zur Untersuchung chemischer Veranderungen der Proben vor

und nach einer thermischen Behandlung eingesetzt.

5.1 Topografische Darstellung

Die Messungen zur topografischen Darstellung von Geflgen wurden mit Hilfe
eines Rasterkraftmikroskops Dimension 3100 (Digital Instruments, Santa
Barbara, CA) durchgefihrt. Hierfir wurden Siliziumspitzen (Typ NCH-W) der
Firma Nanosensors eingesetzt. Diese Spitzen haben eine Resonanzfrequenz
zwischen 327 und 379 kHz und ihre Federkonstante liegt zwischen 34 und

54 N/m. Es wurde im ,tapping“ Modus gemessen.
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5.1.1 Untersuchungsmaterial

Es wurden DP-(Dualphasen), MS-(Martensitphasen), CP-(Complexphasen)
und TRIP-oder RA-(Transformation Induced Plasticity oder Restaustenit) Stahle
nach dem Warmwalzen untersucht.

Die chemische Zusammensetzung der untersuchten Stahle wird in Tab. 4
aufgelistet. Geringe Mengen von Cu, Mo, Ni, Ti und V werden in diesen Stahlen
gezielt zulegiert. Die Blechdicke der untersuchten Stahle lag zwischen 1,65 und

2 mm.

Tab. 4: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Stahle (in Gew.-%)

Gute C Si Mn Al Cr Nb

DP-W 600 0,066 0,05 0,98 0,03 0,51 —

RA-W 700 0,170 0,71 1,60 1,41 0,05 0,042

CP-W 800 0,096 0,60 1,68 0,04 0,29 —
MS-W 1200 0,140 0,06 1,85 0,02 0,50 —

5.1.2 Probenvorbereitung

Die Proben wurden langs zur Walzrichtung prapariert und warm eingebettet
(180°C, 20 min). Fur die topographische Darstellung des Gefliges wurde keine
spezielle Probenpraparation fir Rasterkraftmikroskopie eingesetzt. Die
Probenvorbereitung entsprach der Routinepraparation bei der Lichtmikroskopie
und beim REM. In Tab. 5 sind die fur Mehrphasen Stahle Ublicherweise
angewendete Parameter zu Probenvorbereitung wiedergegeben. Diese

Praparation wurde mit dem Vollautomaten MAPS (Fa. Struers) durchgefuhrt.
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Tab. 5: Praparationsparameter

Kraft/N Kérnung/pm .
Vorgang ] ] Zeit

(max) Diamantsuspension
Schleifen 400 2 min
Polieren 200 15 10 min
Feinstpolieren 400 3 12 min
Polieratzung 4s
Feinstpolieren 400 1 4 min

Zur Sichtbarmachung des Geflges wurden die Proben nach dem
mechanischen Schleifen und Polieren mit Nital (3% HNO3 in Ethanol) angeétzt.

Fur die erwahnten Proben wurden Atzzeiten von ca. 5 s verwendet.

5.1.3 Aufnahmen

Bei den Aufnahmen mittels AFM wurden jeweils zwei unterschiedliche
Abbildungsarten der Oberflache dargestellt. Die erste Abbildung ist eine
Hoéhenaufnahme, wobei die hellen Bereiche hoher als die dunkleren liegen.
Diese Art der Aufnahme gibt eine dreidimensionale Information der Oberflache
in die Tiefe. Im ,off-line* Modus (Messungen am gespeicherten Bild) kénnen
Hohenunterschiede, Rauheiten und Korngrol3en gemessen werden. Die zweite
Abbildungsart entspricht der einer REM-Aufnahme. Sie gibt die
Amplitudenanderung der schwingenden Spitze wieder. Die
Schwingungsamplitude der Spitze ist bei gleichen Hohen konstant. Andert sich
die Ho6he z.B. an einer Korngrenze, so &ndert sich die Amplitude auch
kurzzeitig, bis die Regelung sie wieder zum urspringlichen Wert regelt. Obwohl
die erste Abbildung die topografische Information liefert, ist die zweite Abbildung

fur die optische Darstellung von Korngrenzen hilfreich.

5.1.3.1 Aufnahme eines Dualphasen-Stahls

Das Gefluige dieses Stahls besteht aus Ferrit und ca. 20 % Martensit. Es

kénnen auch kleine Mengen von Restaustenit vorhanden sein. In der
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Hohenaufnahme wurden die hellen Bereiche als Martensit identifiziert und die
dunklen als Ferrit. Bei der Atzung mit Nital wird Ferrit bevorzugt angegriffen was
dazu fihrt, dass er tiefer als der Martensit liegt (siehe Abb. 38). Von
entscheidender Bedeutung fir den erreichbaren Festigkeitsanstieg von
Dualphasen-Stahlen ist die Menge und die Verteilung der im Geflige

enthaltenen Martensitinseln.

0 50um O 50pum

Abb. 38: Topografische Darstellung eines Dualphasen-Stahls nach Atzangriff mit Nital.
Hoéhenaufnahme (a) und Darstellung der Amplitudenanderung (b)

Bei einer Verlangerung der Atzzeiten (auf ca. 8 s) kénnen Unterschiede in der
Orientierung des Ferrits festgestellt werden (siehe Kapitel 4.4). Aufgrund der
Kornorientierung ist der chemische Angriff bei der Nital-Atzung nicht fiir alle
Ferritkbrner gleich, so dass eine unterschiedliche Einfarbung bei den
Hohenaufnahmen entsteht. In Abb. 39 ist eine dreidimensionale Darstellung der
Probenoberflache und ein Querschnitt durch dieselbe wiedergegeben. Die
Hoéhenunterschiede im Falle der unterschiedlichen Ferritorientierungen kénnen
groRRer sein als die Unterschiede bei den Ferrit- und Martensitinseln.
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Abb. 39: Dreidimensionale Darstellung eines angeétzten Dualphasen-Stahls (a) und
Hoéhenunterschied im Fall von zwei Ferritkbrnern (b)

Der Restaustenitgehalt in diesen Proben wurde mittels XRD bestimmt und
liegt bei 1,5 %. Der Restaustenit kann nicht aufgrund der Hohenunterschiede
allein identifiziert werden, da er in der gleichen Hohe wie der Martensit liegt. Bei
der Nital-Atzung wird Martensit angegriffen wahrend der Restaustenit nicht
angegriffen wird. Bei dem Atzangriff ist eine Zuordnung aufgrund von Rauheiten
moglich. Auf der Oberflache der Restaustenitkérner sind noch Spuren der
Probenvorbereitung (Schleifkratzer) sichtbar (siehe Abb. 40). Infolge von
unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen wird Martensit durch Atzung

eher angegriffen als Restaustenit.
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Abb. 40: Aufnahme eines Dualphasen-Stahls, Amplituden Aufnahme und Rauheitswerte Ra fr
die markierten Flachen (a), Hohenaufnahme und Querschnitt durch beide Kdérner (b)

Am Querschnitt durch die beiden Kérnern (Abb. 40b) wird eine héhere Rauheit
des Martensits deutlich erkennbar.

Vergleich der Ergebnisse mit denen der Lichtmikroskopie

In Abb. 41 wird eine lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Nital angeatzten
Dualphasen-Stahls wiedergegeben. Die hellen Bereiche kdénnen dem Ferrit
zugeordnet werden und die dunkleren dem Martensit. Eine Zuordnung zum
Restaustenit ist bei den mit Nital angeatzten Proben nicht mdglich.
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Abb. 41: Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Nital angeéatzten Dualphasen-Stahls

Die Klemm-Niederschlagsatzung kann eingesetzt werden, um den
Restaustenit sichtbar zu machen. Dieses Atzmittel enthalt Natriumthiosulfat, das
die Schliffflache je nach der Affinitdit der Phasen zu Schwefel mit einem
Sulfidniederschlag tberzieht [111]. Durch die Sulfidbildung farbt sich der Ferrit
blau, der Martensit braun und der Restaustenit bleibt weil3, da er nicht mit dem
Natriumthiosulfat reagiert (siehe Abb. 42). Wie bereits erwahnt, hat dieser Stahl
anhand der XRD-Untersuchungen 1,5 % Restaustenit. Dieses stimmt nicht mit
der Menge an Restaustenit iiberein, die nach der Klemm-Atzung im Schliffbild
als weil3er Bereich erscheint. Dieses kann mit der Anwesenheit von
falschlicherweise bei Dualphasen-Stahlen als Restaustenit identifiziertem,
strukturschwachem Martensit erklart werden [113].
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Abb. 42: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Dualphasen-Stahls nach Klemm-Atzung

5.1.3.2 Aufnahme eines M artensitphasen Stahls

Martensitphasen-Stahle haben ein Uberwiegend nadelférmiges
martensitisches Geflige (siehe Abb. 43) mit z.T. geringen Mengen an
voreutektoidem Ferrit. Um die gewiinschten mechanischen Eigenschaften zu
erreichen, muss der Ferritanteil im Geflge dieser Stahle moglichst gering
gehalten werden. In Abb. 44 wird eine dreidimensionale Darstellung der
Martensitnadeln wiedergegeben.

0 50um O 50pum
Abb. 43: Topografische Darstellung eines Martensitphasen-Stahls nach Angriff mit Nital.
Hoéhenaufnahme (a) und Amplitudenaufnahme (b)
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500 nm

Abb. 44: Dreidimensionelles Bild von Martensitnadeln in einem Martensitphasen-Stahl

Vergleich der Ergebnisse mit denen der Lichtmikroskopie

In Abb. 45 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Martensitphasen
Stahls wiedergegeben.

Abb. 45: Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Nital angeatzten Martensitphasen-Stahls

5.1.3.3 Aufnahme eines TRIP-Stahls

TRIP-Stahle enthalten globularen Ferrit und die kohlenstoffreichen Phasen
Restaustenit und Martensit, die auch als TRIP-Bainit bezeichnet werden. Hier

ist, wie in Abb. 46 dargestellt, eine Zuordnung der einzelnen Phasen aufgrund
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von Hohenunterschieden allein nicht mehr méglich. Der in Abb. 46 abgebildete
Langsschliff zeigt die typische Zeilenstruktur des Restaustenits. Die hellen
Bereiche sind dem Restaustenit und/oder dem Martensit zuzuordnen. Der Ferrit
wird bei der Atzung mit Nital starker angegriffen und liegt dementsprechend
tiefer.

0 50umO 50pum

Abb. 46: Topografische Darstellung eines TRIP-Stahls nach Atzung mit Nital. Hohenaufnahme
(a) und Amplitudenaufnahme (b) (Langsschliff)

Der Restaustenit liegt nicht immer in Form einzelner Kérner vor, sondern kann
auch als so genannter TRIP-Bainit, bestehend aus Restaustenit und Ferrit,
auftreten.  Infolge einer nicht vollstdndigen  Umwandlung  eines
Restaustenitkorns kann dieses Korn sowohl die nicht umgewandelte
Restautenitphase als auch die umgewandelte Martensitphase enthalten. In Abb.
47 wird eine Amplitudenaufnahme fur ein Korn (markierter Bereich), das zwei
Phasen enthalt, wiedergegeben. Fir Restaustenit erhadlt man eine glattere
Struktur als fur Martensit.
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Meartensit

Restaustenit

0 8 um

Abb. 47. Amplitudenaufnahme eines Korns mit zwei Phasen. Elektropolierter TRIP-Stahl
(Flachenschiliff)

Vergleich der Ergebnisse mit denen der Lichtmikroskopie

In Abb. 48 wird ein mittels Lichtmikroskopie aufgenommenes Bild eines mit
Nital angeéatzten TRIP-Stahls nach senkrechtem Anschliff wiedergegeben. Nach
der Nitalatzung weist der Martensit eine braune Farbung auf und der Ferrit ist
weil3. Der Restaustenit kann auf Grund der Eigenfarbung nur sehr schwierig von
Ferrit unterschieden werden. Um den Restaustenit besser identifizieren zu
kénnen, wird, wie bereits erlautert, eine ,Klemm“-Niederschlagsatzung
angewendet (siehe Abb. 49). Hiermit wird Ferrit blau, Martensit braun und
Restaustenit weild gefarbt, da der letztere nicht mit dem Natriumthiosulfat
reagiert. Wie bei den Dualphasen-Stahlen besteht auch bei TRIP-Stahlen die
Gefahr, dass strukturschwaches Martensits als Restaustenit identifiziert wird,
was bei der Bestimmung von Restaustenit mittels Lichtmikroskopie zu héheren
Werten von Restaustenit fihren kann.

Ein weiterer Nachteil der Bestimmung von Restaustenit mittels
Lichtmikroskopie liegt in der GroRe mancher Restaustenitkbrner. Sehr feine
Kdrner, deren Abmessungen unterhalb der Auflésungsgrenze liegen, sind

mittels Lichtmikroskopie nicht nachweisbar.



75

0500A DDA 000 - 1 3% gaHND3 20 m

Abb. 48: Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Nital angeatzten TRIP-Stahls

0505A00458 1000 : 1 Klemm ——20 pm——|
Abb. 49: Lichtmikroskopische Aufnahme eines TRIP-Stahls nach einer Klemm-Atzung

5.1.3.4 Aufnahme eines Complexphasen-Stahls

Feinkornige Complexphasen-Stahle bestehen im Wesentlichen aus Bainit und
Martensit, wobei geringe Mengen von kohlenstoffarmen Ferrit, Karbid- und
Nitridausscheidungen vorhanden sind. Elektronenoptische Methoden und die
Rasterkraftmikroskopie (siehe Abb. 50) kdnnen zur Gefligecharakterisierung
eingesetzt werden. Fir eine genaue Gefuigedarstellung ist die Lichtmikroskopie
nicht geeignet (siehe Abb. 51), da diese Stahle eine sehr feinkdrnige Struktur
haben.
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0 50umO 50pum

Abb. 50: Topografische Darstellung eines Complexphasen-Stahls nach Atzung mit Nital.
Hoéhenaufnahme (a) und Amplitudenaufnahme (b)

Vergleich der Ergebnisse mit denen der Lichtmikroskopie

ﬁ, ﬂg;, o=
uf\l J’F

DIDFA0MTY 1000 1 3 e HNO3

Abb. 51: Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Nital angeatzten Complexphasen-Stahls

5.1.4 Zusammenfassung

Eine genaue Gefligecharakterisierung ist fur die Erklarung der
Materialeigenschaften von Stahlen von sehr grofRer Bedeutung. Durch die
topographische Darstellung mittels Rasterkraftmikroskopie kann nicht nur eine
Phasenidentifizierung durchgefiihrt werden, sondern es ist auch eine
guantitative Aussage moglich. Durch die Bestimmung der Rauheit und die



77

Messung von Hohenunterschieden mit einer Auflésung von ca. 0,1 nm, die
Quantifizierung des Oberflachenanteils einer Phase und die Bestimmung der
Korngrof3en, kann eine prazise Charakterisierung erfolgen. So ist wegen der
einfachen Probenvorbereitung und der hohen lateralen und vertikalen Auflésung
bei Umgebungsbedingungen die Rasterkraftmikroskopie eine interessante
Methode zur Gefligecharakterisierung.

Fur die Charakterisierung von TRIP-Stahlen reicht die topografische
Darstellung allerdings nicht aus um sie genau zu charakterisieren und der
Einsatz anderer Messmodi der Rasterkraftmikroskopie ist erforderlich.

Die Grenzen der Lichtmikroskopie liegen oberhalb von 1 um, bei feinkérnigem

Geflige ist somit eine Zuordnung der einzelnen Phasen nicht immer eindeutig.

5.2 Magnetmessungen

Fur die Magnetmessungen wurden beschichtete Siliziumspitzen der Fa. Veeco
eingesetzt. Diese Spitzen (Typ MESP) haben eine Co/Cr Beschichtung, wobei
die Co-Schichtdicke ca. 50 nm betragt. Sie haben eine Resonanzfrequenz
zwischen 60 und 100 kHz und eine Federkonstante zwischen 1 und 5 N/m. Fur
die Magnetmessungen wurde ein lift scan®* Hohenmodus benutzt, bei dem
wahrend der Magnetmessung der Abstand zur Probenoberflache zwischen 30
und 100 nm konstant gehalten wird.

Bei der Magnetmessung entstehen zwei Bilder. Die erste Aufnahme entspricht
der Topografie der Probenoberflache und wird im ,tapping“ Modus erhalten. Die
zweite ist die MFM-Aufnahme. In dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der
magnetischen Domane die Frequenzmodulation eingesetzt (siehe Kapitel 3.3).
Die Resonanzfrequenz der Spitze wird unter dem Einfluss von magnetischen
Bereichen verschoben. Wenn die Spitze nicht-magnetische Bereiche abscannt
bleibt die Resonanzfrequenz unverandert da es keine Interaktion zwischen

Probe und Spitze gibt (weil3e Bereiche in der MFM-Aufnahme).
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5.2.1 Magnetmessungen an Duplex-Stahl

Um die Einsetzbarkeit der magnetischen Kraftmikroskopie fur die
Charakterisierung von Mehrphasen-Stahlen zu priufen wurden zunéchst
Untersuchungen am binaren System eines Duplex-Stahls durchgefhrt.

Der untersuchte Stahl ist ein nichtrostender Duplex-Stahl (Werkstoff 1.4460)
dessen chemische Zusammensetzung in Tab. 6 wiedergegeben ist. Diese
Stahle enthalten als Gefligebestandteile Ferrit und Austenit in einem Verhaltnis
1:1. Wie durch MFM-Analysen feststellt wurde, hat die in dieser Arbeit
untersuchte Probe eine geringere Konzentration an Austenit, wie es bei

Gussplatten oder thermisch behandelten Proben vorkommen kann [114].

Tab. 6: Chemische Zusammensetzung des untersuchten Duplex-Stahls (in Gew.-%)

C 0,02
Cr 26,41
Ni 4,77
Mn 1,39
Mo 1,39
Al 0,02
Si 0,95

5.2.1.1 Probenvorbereitung durch elektr olytisches Polieren

Die zur Verfugung stehende Probe war ein eingebetteter und mechanisch
polierter Schnitt aus einem Werkzeug. Die Probe wurde mit dem Geréat
LectroPol-5 (Fa. Struers) elektropoliert. Dazu wurde die Probe 100 s mit dem
Elektrolyt A2 (Perchlorsaure, Ethanol und 2-Butoxy-ethanol) (Fa. Struers) bei
einer Spannung von 60 V behandelt.

Die elektropolierte Probe wurde mit vier Vickers-Eindriicken markiert, um den
Einsatz mehrerer Messmethoden an der gleichen Stelle zu ermdglichen. Die
markierte Stelle hatte eine Grof3e von 100x100 pm.

An der markierten Stelle wurden MFM-Aufnahmen (siehe Abb. 52) gemacht.

In Abb. 52a ist die Topografie der Oberflache zu erkennen, auch sind die durch
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das Elektropolieren entstandenen Konturen des Austenits sichtbar. Der Ferrit
wird beim Elektropolieren eher angegriffen als der Austenit und liegt daher
tiefer. In dieser Aufnahme kann im rechten Bildteil eine der Markierungen
(Vickers Eindruck) erkannt werden. Die rechte Aufnahme (Abb. 52b) ist eine
Frequenzabbildung, worin die Austenitkdrner (weil3e Bereiche) ganz deutlich
identifiziert werden kdnnen.

0 86 umo 86 um

Abb. 52: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropoliertes Duplex-Stahls

Mit Hilfe des MFM-Bildes kann der Austenit-Gehalt durch eine Quantifizierung
der Helligkeitsstufen bestimmt werden. Fir den Duplex-Stahl wurde ein
Austenitanteil von 185 % bestimmt. Die hier erhaltene Standardabweichung ist
relativ hoch und auf Materialinhomogenitaten zurtckzufihren.

Vergleich der Ergebnisse mit denen der EBSD

In Abb. 53 sind die Ergebnisse der EBSD-Messung an der gleichen Stelle
wiedergegeben. Die Messungen wurden mit dem Gerat FE-REM Gemini 1530
(Fa. Leo) durchgefuihrt. Es wurde bei einer Beschleunigungsspannung von
20 kV, einem Arbeitsabstand von 18 mm und einem Kippwinkel von 70°
gearbeitet. Das 80x80 um gro3e Messfeld wurde mit einer Schrittweite von
0,5 um abgescannt. Fir eine Bestimmung von Kristallorientierungen und

Phasenzuordnung wurden die Daten mittels des Programms OIM (Orientation
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Imaging Microscopy) (Fa. TSL) aufgearbeitet (Datenerfassung mit ,Data
Collection V 3.5 und Auswertung mit ,Analysis V 3.08").
In Abb. 53a wird ein Falschfarben-,Mapping“ wiedergegeben, wobei die griinen
Bereiche als Austenit und die roten als Ferrit identifiziert wurden. In Abb. 53b
wird die Kristallorientierung der Ferritkérner in Blechnormalrichtung aufgezeigt.
Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass mit MFM nicht nur eine
Unterscheidung zwischen magnetischen und nicht-magnetischen Bereichen
moglich ist, sondern dass auch bei den MFM-Messungen eine
Orientierungsabhangigkeit zu erkennen ist. Ein Vergleich der Ergebnisse in
Abb. 52b und 53b zeigt, dass fur die [111]-Orientierung bei der MFM Aufnahme

eine andere Frequenzverschiebung als bei [001]-Orientierung auftritt.

[100]

Austenit

I I
17.50 ym = 35 steps Phase 17.50 ym = 35 steps  |PF [001]

Abb. 53: Phasenabbildung (rot: Ferrit, griin: Austenit) (a) und Kristallorientierung des Ferrits in
Blechnormalenrichtung (b) fir die in Abb. 52 markierte Stelle

Aus der EBSD-Messung konnte fr die untersuchte Probe auf einen Anteil an

Austenit von 17 % rickgeschlossen werden.

Vergleich der Ergebnisse mit denen der TOF-SIMS
Die TOF-SIMS Messungen wurden mit einem TOF-SIMS IV (Fa. ION-TOF) bei

der Fa. Tascon durchgefiihrt. Fiir das Imaging wurde ein Au;* Primarionenstrahl

bei einer Spannung von 25 keV und einem Strom von 0,4 pA eingesetzt. Die

gemessene Flache betrug 100x100 pm.
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In Abb. 54 werden die fur Cr und Ni erhaltenen Elementverteilungsbilder
wiedergegeben. An dem markierten Austenitkorn ist eine Anreicherung an Ni (Ni
erweitert das y-Gebiet) festzustellen. Das Verteilungsbild fir Cr zeigt, dass Cr in
der untersuchten Probe in der Ferrit Phase angereichert wurde.

Abb. 54: TOF-SIMS Elementverteilungsbilder fur Cr (a) und Ni (b) an der mit MFM gemessenen
Stelle des elektropolierten Duplex-Stahls

Vergleich der Ergebnisse mit denen der ESMA

Die Untersuchungen wurden mit einer Mikrosonde JXA-8200 Superprobe (Fa.
JEOL) durchgefuhrt. Die gemessene Flache (104x104 pum) wurde mit einer
Schrittweite von 0,26 um abgerastert. Die Beschleunigungsspannung betrug
15 kV und der Sondenstrom 100 nA.

Wie in Kapitel 2.1 erlautert, wird das y-Gebiet durch Zunahme der
Konzentration der Elemente Cr, Si und Mo eingeengt. Zunehmende Gehalte an
Ni und Mn dahingegen erweitern das y-Gebiet. Die Ergebnisse der ESMA
(siehe Abb. 55) zeigten, dass die Elemente Cr, Si, und Mo in Ferrit angereichert

wurden, wahrend Ni und Mn sich in den Austenitkdrner anreicherten.
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Abb. 55: ESMA ,mapping“ an der mit MFM gemessenen Stelle des elektropolierten Duplex-
Stahls

5.2.1.2 Probenvor bereitung durch mechanisches Polieren

Um den Einfluss der Probenvorbereitung auf die MFM-Messungen zu
untersuchen wurde der Duplex-Stahl nicht nur elektrochemisch sondern auch
mechanisch poliert. In Abb. 56 ist eine Aufnahme an einer Stelle des
elektropolierten Stahls mittels Rasterkraftmikroskopie im MFM Modus
wiedergegeben. In dem  Topografie-Bild (Abb. 56a) sind der
Markierungseindruck und die daraus resultierenden Auswuirfe deutlich zu
erkennen. Die Konturen der Austenitkérner, die durch das Elektropolieren nicht
so stark angegriffen werden wie der Ferrit, kbnnen in dem Topografie-Bild
ebenfalls erkannt werden.

Im Vergleich dazu wird in Abb. 57 die MFM-Aufnahme nach einer kurzen
mechanischen Polierung (2 s mit 1 um Diamantpaste unter einem Druck von
30 N) wiedergegeben. Der Markierungseindruck ist zwar noch zu erkennen,
aber nicht mehr die Austenitkdrner. In der MFM-Aufnahme (Abb. 57b) ist nach
einem Abtrag von wenigen Mikrometern eine Identifizierung des Austenits noch
moglich, aber dabei tritt eine Anderung der Magnetdoménen des Ferrits auf. Die
magnetischen Doménen zeigen jetzt eine komplexe Struktur was vermutlich

durch die Verformung beim mechanischen Polieren induziert wurde.
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Wie empfindlich die Methode ist wird durch die Ergebnisse in Abb. 58 belegt.
Die markierte Stelle in Abb. 56b (weil3es Viereck) wurde abgescannt (Bereich
20x20 um) und die Ergebnisse werden in Abb. 58 wiedergegeben. Die durch die
Probevorbereitung entstandenen Kratzer, konnten durch den
Elektropolierprozess nicht entfernt werden und zeigen eine andere magnetische
Struktur als die restlichen Ferritkorner. Die Breite dieser Kratzer wurde im
Topografie-Bild gemessen und sie liegt bei 250 nm, was die hohe Auflésung der
MFM dokumentiert.

0 86pum 0 86um

Abb. 56: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropolierten Duplex-Stahls
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0 86um 0 86um

Abb. 57: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines mechanisch polierten Duplex-Stahls.
Gleiche Messstelle wie Abb. 56

0 20pum 0 20pm

Abb. 58: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropolierten Duplex-Stahls.
VergréRerung der in Abb. 56 markierten Stelle

5.2.2 Magnetmessungen an TRIP-Stahl

84

Nach dem erfolgreichen Einsatz der MFM fur die Austenitbestimmung in

Duplex-Stahlen, wurde als nachstes ein TRIP-Stahl untersucht. Es wurden

dabei drei Praparationsmethoden angewandt und die Ergebnisse miteinander

verglichen.
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Es wurde der in Kapitel 5.1.1 beschriebene TRIP-Stahl untersucht. Das
Geflige dieses Stahls besteht aus Ferrit, Restaustenit, Bainit und Martensit.

Restaustenit ist paramagnetisch, die restlichen Phasen sind ferromagnetisch.

5.2.2.1 Probenvorbereitung durch elektr olytisches Polieren

Die untersuchten Schliffe wurden bei den in Tab. 5 (Kapitel 5.1.2)
wiedergegebenen Arbeitsbedingungen vorbereitet. Auch wurde untersucht ob
nach dem mechanischen Polieren eine Elektropolierstufe vorgesehen werden
muss.

Als Elekropoliergerat wurde das Lectropol (Fa. Struers) eingesetzt. Es wurden

drei Elektrolyte (Fa. Struers) fir die Probenbearbeitung untersucht.
Die Elektrolyte A2 und A3 bestehen aus Perchlorsdure und organischen
Losungsmitteln (bei A2: Ethanol und 2-Butoxy-ethanol und bei A3: Methanol
und 2-Butoxy-ethanol). Der dritte Elektrolyt (E5) enthéalt Wein- und Essigsaure
wie auch Methanol, 2-Butoxy-ethnol, Propanl-ol, Harnstoff, Cobaltnitrat und
Eisen(lll)nitrat.

Fur die drei Elektrolyte wurden die Parameter Zeit, Strom und Spannungsstufe
variiert was zu unterschiedlichen Werten der Spannung fihrte. Wie in der
Stromdichte-Potential Kurve (Abb. 36, Kapitel 4.2) dargestellt wurde, ist es
wichtig, dass beim Elektropolieren weder das Atzverfahren noch die
Grubchenbildung durch Sauerstoffentwicklung auftreten. Um diese beiden
Effekte zu vermeiden, soll die Spannung bei diesen Proben im Bereich
zwischen 20 und 40 V liegen. Von den untersuchten Parametern haben sich die

in Tab. 7 wiedergegeben fur die Probenvorbereitung als optimal erwiesen.

Tab. 7: Optimale Parameter flr den Elektropoliervorgang

. erreichte
Elektrolyt Stufe Strom/ A Zeit/ s
Spannung/ V
A2 3 75 5 36
A3 3 100 5 30
E5 4 60 5 29
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Um eine Erwarmung der Probe zu vermeiden wurden die Elektropolierzeiten
kurz gehalten. Langere Elektropolierzeiten flihrten meistens auch zu einem
Angriff der Probenoberflache. Durch Weililichtinterferometrie konnte gezeigt
werden, dass die Abtragsrate zwischen 3 und 5 um liegt. Um die Dicke der
Bearbeitungsschicht beim mechanischen Polierungsvorgang zu minimieren,
wurden die Proben nach der Endpolierung zusatzlich mit OPS (Kolloidales
Siliziumdioxid mit Korrosionsschutz) poliert.

Alle drei Elektrolyte haben sich fur die Probevorbereitung von TRIP-Stahlen
als geeignet gezeigt. Dies wurde sowohl anhand von lichtmikroskopischen
Aufnahmen als auch von MFM Aufnahmen gezeigt. Alle weiteren Proben
wurden daraufhin mit dem Elektrolyt A2 behandelt.

Ein elektropolierter Flachenschliff wurde markiert und mittels MFM untersucht.
In Abb. 59 sind die topografischen und magnetischen Aufnahmen fur TRIP-
Stahl dargestellt. Bei der Topografie Aufnahme (Abb. 59a) ist kein Gefiige
erkennbar, es zeigen sich nur die Spuren des Elektropolierprozesses. Bei der
MFM-Aufnahme (Abb. 59b) ist im Flachenschliff die typische Neststruktur der
TRIP-Stédhle zu sehen. Die weilRen Bereiche wurden als Restaustenit
identifiziert. Die restlichen Phasen, alle magnetisch, konnten nicht differenziert

zugeordnet werden.

0 30pm 0 30 um

Abb. 59: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropolierten TRIP-Stahls
(Flachenschiliff)
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Vergleich der Ergebnisse mit denen der EBSD

An der markierten Stelle wurden ebenfalls Messungen mit der EBSD
durchgefiihrt. Das 30x30 um Messfeld wurde mit einer Schrittweite von 0,3 um
abgescannt. In Abb. 60 wird die raumliche Verteilung der gefundenen Phasen
wiedergegeben. Die griinen Bereiche werden als Restaustenit identifiziert, die
roten als Ferrit und die weil3en kénnen nicht zugeordnet werden. Bei den
einzelnen Messpunkten, die als Restaustenit indiziert wurden, konnte es sich
wegen der schlechten Beugungsmusterqualitdt auch um Ferrit handeln, der
fehlerhaft als Restaustenit indiziert wurde.

Die eingekreiste Stelle (Abb. 59b und 60) zeigt die typische Neststruktur der
Flachenschliffe bei TRIP-Stahl.

I
6.00 ym = 20 steps Phase

Abb. 60: Phasenabbildung fir die in Abb. 59 dargestellte Messstelle beim TRIP-Stahl. Rot:
Ferrit, griin: Restaustenit, weil3: nicht zuordbar

Vergleich der Ergebnisse mit denen der Lichtmikroskopie

Eine systematische vergleichende Untersuchung sollte an dem TRIP-Stahl
durchgefuihrt werden. Hierzu sollten Messungen mit EBSD, MFM und
Lichtmikroskopie an der selben Stelle vorgenommen werden. Eine
systematische ortsgebundene Untersuchung war nicht moglich. Fur die
lichtmikroskopischen Untersuchungen ist eine Anatzung des Geflges
erforderlich. Eine Messung mittels EBSD an angeétzten Proben ist jedoch

aufgrund von Abschattungseffekten und daraus resultierender schlechten
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Beugungsmusterqualitédt nicht mdglich. Eine Anatzung der Probe nach der
Messung mit EBSD konnte nicht durchfiihrt werden, da die gemessene
Oberflache durch die Messung mit C belegt wird, wodurch ein Nitalangriff
verhindert wird.

Der Vergleich der Ergebnisse von MFM und Lichtmikroskopie wurde in diesem

Fall an einem Langsschliff gemacht. Die Probe wurde elektropoliert und mit Nital
angeatzt. In Abb. 6l1a ist die Oberflachentopografie der angeatzten Probe
wiedergegeben.
Wie in Kapitel 3.3 erlautert wurde, ist fir eine Messung mittels MFM eine
Differenzierung zwischen Topografie und Magneteigenschaften erforderlich, wie
es im ,Lift* Modus erreicht wird [115]. Bei einem Vergleich von den Ergebnissen
in Abb. 61a und b kann ein Einfluss der Topografie bei der Messung mit MFM
ausgeschlossen werden. Das markierte Korn, das in dem Topografiebild hoch
liegt, wird in der MFM-Aufnahme als magnetischer Bereich identifiziert. Bei
einem topografischen Einfluss ware dieser Bereich als nicht-magnetisch
identifiziert worden.

Bei der anschlieenden Untersuchung mittels Lichtmikroskopie (siehe
Abb. 62) konnte das markierte Korn dem Martensit zugeordnet werden.
Martensit erschien nach der Nital-Atzung im lichtmikroskopischen Bild braun.

0 30 umo 30 um

Abb. 61: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) einer elektropolierten und angeétzten Probe
eines TRIP-Stahls (Langsschliff)
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Abb. 62: Lichtmikroskopische Aufnahme des in Abb. 61 dargestellten TRIP-Stahls

Die vergleichenden MFM und EBSD Messungen wurden an unangeéatzten
Proben gemacht, diese der Lichtmikroskopie an angedatzten Proben. Als
nachstes sollte der Einfluss des Atzvorgangs auf die Ergebnisse von MFM-
Messungen untersucht werden. Die Untersuchungen wurden an einem
mechanisch polierten Flachenschliff, der anschlielend mit dem Elektrolyt A2
elektropoliert wurde (siehe Parameter in Tab. 7), durchgefiihrt. Dazu wurde eine
100x100 um groRRe Stelle mit vier Vickers-Eindriicken markiert. Die erhaltenen
Topografie- und MFM-Aufnahmen sind in Abb. 63 wiedergegeben. In der
topografischen Aufnahme ist der Eindruck im oberen rechten Bildteil zu sehen.
Dabei ist nach dem Elektropolieren eine Gefiigezuordnung nicht moglich. Bei
der MFM Aufnahme dahingegen war eine Restaustenitbestimmung (weil3e
Bereiche) schon méglich.

Die Probe wurde ca. 7 s mit Nital angeatzt. In Abb. 64 sind die Ergebnisse
nach dem Atzprozess wiedergegeben. In der Aufnahme der
Oberflachentopografie (Abb. 64a) ist das Geflige zu erkennen. Eine Zuordnung
des Ferrits ist hier moglich (dunkle Bereiche). Im MFM-Bild (Abb. 64b) konnten
die Bereiche, die in Abb. 63b als Restaustenit identifiziert wurden, an den
gleichen Stellen wieder gefunden werden. Der Atzvorgang hatte somit keinen
Einfluss auf die MFM-Aufnahme.

Der Vorteil des Atzprozesses ist, dass gleichzeitig Informationen Uber die

Oberflachentopografie und Uber die magnetischen Eigenschaften erhalten



90

werden kénnen. Ein Beispiel ist der in Abb. 64 markierte Bereich. In der
topografischen Aufnahme findet man diesen Bereich als ein einziges Korn. In
der MFM-Aufnahme entspricht dieses Korn aber zwei Phasen, einer
magnetischen und einer nicht-magnetischen (Restaustenit). So kann festgestellt
werden, ob der Restaustenit als einzelner Korn vorhanden ist oder als Teil eines

Martensit- oder Bainitkorns vorliegt.

0 25umO 25um

Abb. 63: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropolierten TRIP-Stahls
(Flachenschiliff)

0 25umO 25um

Abb. 64: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines elektropolierten und angeétzten TRIP-
Stahls. Gleiche Messstelle wie bei den in Abb. 63 wiedergegebene Ergebnissen
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5.2.2.2 Probenvor bereitung durch mechanisches Polieren

Durch mechanisches Polieren findet in der Probenoberflache eine Erhéhung
der Versetzungsdichte statt. Die nach dem Polieren entstandene
Schmierschicht besteht aus Teilen des abgetragenen Materials sowie aus
Oxidationsprodukten und Suspensionsrickstdnden. Das sichtbar gemachte
Geflige ist somit nicht das des unbeeinflussten Materials und seine
Eigenschaften sind nicht die des Materials unterhalb  dieser
Bearbeitungsschicht.

Der Einfluss der Bearbeitungsschicht bei Magnetmessungen wurde fir den
Fall des TRIP-Stahls getestet. Zur Untersuchung der Madglichkeit einer
Bestimmung von Restaustenit in mechanisch polierten Proben wurden zwei
unterschiedliche Poliergdnge durchgefuhrt. Um die Bearbeitungsschicht zu
minimieren oder sogar zu entfernen wurde nach dem Polieren ein Atzvorgang
mit Nital durchgefiihrt. In Abb. 65 werden die Topografie und eine MFM-
Aufnahme eines Langsschliffes wiedergegeben, der mit der Routinepréaparation
(siehe Tab. 5 Kapitel 5.1.2) erhalten wurde. Bei der Aufnahme der Topografie
(Abb. 65a) kénnen die dunklen Bereiche dem Ferrit zugeordnet werden und die
hellen dem Restaustenit (als Einzelkorn oder als Teil der Bainitkdrner) und dem
Martensit. In der MFM-Aufnahme (Abb. 65b) sind komplexe Magnetstrukturen

zu sehen und eine Restaustenit-Bestimmung ist hier nicht méglich [116].
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0 30 um 0 30 um

Abb. 65: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines mit 1 um Diamantpaste mechanisch
polierten TRIP-Stahls (Langsschliff)

Der zweite Poliergang wurde wie in Tab. 8 wiedergegeben, durchgefihrt. Die
Herstellung dieses Schliffes wurde bei der Fa. Buehler (Dusseldorf)
vorgenommen.

Der Hauptunterschied zu dem Poliervorgang, der fir die Abb. 65
wiedergegebenen Ergebnisse verwendet wurde, lag im Einsatz einer
Feinpolierung mit Al,O3;. Die Rauheits- und die Deformationszone verringern
sich namlich mit der Kérnung des Poliermittels (siehe Kapitel 4.1). Daher ist zu
erwarten, dass bei einer Endpolierung mit Al,O; eine geringere
Bearbeitungsschicht erhalten wird.

Tab. 8: Praparationsparameter beim mechanischen Polieren

Vorgang Tuch Abrasive Typ Druck/N Zeit
_ SiC Papier P120 35 1,30 min
Planschleifen
SiC Papier P320, 600,1000 35 1 min
Zwischenstufe 3 um Diamantsusp. 35 1,30 min
End-Politur Veltex Blue | Al,O3; (Masterprep) 35 1,20 min
Polieratzung 3% Nital 5 sec

End-Politur Veltex Blue | Al,O3; (Masterprep) 35 1,20 min
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In Abb. 66 werden die Topografie und eine MFM-Aufnahme flr einen mit Al,O3
mechanisch polierten TRIP-Stahl wiedergegeben. Obwohl die MFM-Aufnahme
noch immer eine komplizierte Magnetstruktur zeigt, ist ein Restaustenitkorn
deutlich zu erkennen (mit einem Pfeil markiert). Topografische Einflisse bei der
Magnetmessung konnen ausgeschlossen werden, da dieses Korn in der
gleichen Hohe wie die restlichen hellen Korner liegt.

Die hier erhaltenen Ergebnisse belegen wiederum die Notwendigkeit eines
Elekropolierprozesses fiur die Bestimmung von Restaustenit in TRIP-Stahlen.

0 30 um 0 30 um

Abb. 66: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) eines mit Al,O; mechanisch polierten TRIP-
Stahls (Langsschliff)

Der Einfluss der Bearbeitungsschicht erwies sich als entscheidend bei
Magnetmessungen mittels magnetischer Kraftmikroskopie. Um die Natur dieser
Bearbeitungsschicht darzustellen wurde eine Dualphasenstahl-Probe mit Hilfe
der ,Focused lon Beam* (FIB) Technik untersucht [117].

Die Messungen mit der FIB-Technik wurden bei der Fa. Bosch (Stuttgart)
durchgefiihrt. Die Aufnahmen wurden mit einem FIB200 der Fa. FEI erhalten.
Bei den Messungen betrug die Beschleunigungsspannung 30 kV und als
lonenquelle wurde eine Ga'-Quelle eingesetzt. Da der lonenstrahl auRer
Atomen und lonen auch Sekundarelektronen erzeugt, kann das FIB nicht nur



94

zum lokalen Sputtern der Probe (lonenéatzen) eingesetzt werden sondern es
kann auch die Oberflache direkt abgebildet werden.

In Abb. 67 ist die fir eine mechanisch polierte Oberflache erhaltene FIB-
Aufnahme wiedergegeben. Eine Vergro3erung aus dem in Abb. 67a
wiedergegebenen  Bereich (Abb. 67b) zeigt die Existenz einer
Bearbeitungsschicht mit einer Dicke zwischen 20 und 40 nm auf. Eine
Auflésung der Mikrostruktur dieser Bearbeitungsschicht war nicht méglich.

Bei der FIB-Aufnahme an einer mechanisch polierten und anschlielRend
angeatzten Oberflache (siehe Abb. 68) konnte keine Bearbeitungsschicht mehr

erkannt werden.

Abb. 67: FIB Analyse eines mechanisch polierten Dualphasen-Stahls. Der um-Balken muss fur
die vertikale Richtung mit einem Faktor 1,41 multipliziert werden
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Abb. 68: FIB Analyse eines mechanisch polierten und angeéatzten Dualphasen-Stahls. Der pm-
Balken muss fir die vertikale Richtung mit einem Faktor 1,41 multipliziert werden

5.2.2.3 Probenvorbereitung durch chemisches Glanzen

Als weiteres Probenvorbereitungsverfahren wurde das chemische Glanzen
untersucht. Die mechanisch polierte Probe wurde dazu fir wenige Sekunden in
einer Losung von HF und H,O, (1:2) eingetaucht. Die so préparierten Proben
haben eine wellige Oberflache und deshalb war dieses Verfahren fir unsere
Untersuchungen nicht geeignet.

5.2.2.4 Einfluss von Ger ateparametern

Wie in Kapitel 3.3 bereits erlautert, wurden die MFM-Messungen im lift"
Modus durchgefihrt. Hierbei wurde wahrend der Messung ein bestimmter,
konstanter Abstand zwischen der Spitze und der Probenoberflache eingehalten.
Je groRBer der Abstand umso kleiner ist der Einfluss der Topografie bei den
Magnetmessungen, wobei aber die laterale Auflosung mit zunehmendem
Abstand sinkt.

Es ist erforderlich, fur jede einzelne Messung den Abstand zwischen Spitze
und Probenoberflache zu optimieren. So sind bei den MFM-Aufnahmen fir
einen elektropolierten TRIP-Stahl (Flachenschliff) in Abb. 69a und b die
Abstande zwischen der Spitze und der Probenoberflache 50 bzw. 30 nm. Die
gleichen Restaustenitkdrner konnten bei beiden Aufnahmen gefunden werden.
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Die Auflésung in der Aufnahme mit 30 nm Abstand war aber wesentlich besser

als bei der Aufnahme mit einem Abstand von 50 nm.

0 30 um 0 30 um

Abb. 69: MFM-Aufnahme (Frequenzbild) fur einen TRIP-Stahl (Flachenschliff). lift scan height":
50 nm (@), ,lift scan height*: 30 nm (b)

5.2.3 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die Rasterkraftmikroskopie im magnetischen
Modus fur die Bestimmung von Austenit in Stahlgefligen eingesetzt werden
kann. Durch Einsatz eines Bildbearbeitungsprogramms ist eine Quantifizierung
des Austenitsanteils in Gefligen moglich.

Bei der Bestimmung von Austenit in Duplex-Stahl wurde als
Vergleichsmethode die EBSD verwendet. Es konnte festgestellt werden, dass
die Untersuchungsergebnisse beider Methoden Ubereinstimmen. Ein deutlicher
Vorteil der MFM gegentiber EBSD liegt in der kiirzeren Messzeit der MFM.

Um eine Elementverteilung bei den verschiedenen Phasen fur den Duplex-
Stahl zu bestimmen, wurden Analysen mittels TOF-SIMS und ESMA
durchgefiihrt. Wie in Kapitel 2.1 schon beschrieben, war eine Anreicherung von
Ni und Mn im Austenit und von Cr, Si und Mo im Ferrit zu erwarten. Die Kérner,
die laut dieser Elementanreicherung als Austenit identifiziert wurden, sind auch
diejenigen, die mittels MFM als nicht-magnetische Bereiche erscheinen.
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Fur Duplex-Stahle konnte gezeigt werden, dass zur Bestimmung des Austenit-
Anteils eine elektrolytische Polierung nicht erforderlich ist. Der in Duplex-
Stahlen enthaltene Austenit wird durch Legierungselemente stabilisiert. Um
zusatzlich eine Information Uber die Orientierung der Ferritkdrner zu erhalten,
war aber eine Elektropolierung erforderlich.

Die ersten Untersuchungen an elektropolierten TRIP-Stahlen zeigten, dass die
Rasterkraftmikroskopie im MFM-Modus fir die Identifizierung von Restaustenit
geeignet ist. Eine Zuordnung der einzelnen Phasen ist nicht moglich, da sich die
vorhandenen magnetischen Phasen nicht voneinander unterscheiden lassen.
Da aber fir die Eigenschaften der TRIP-Stahle die Menge und die Verteilung
von Restaustenit entscheidend sind, ist diese Methode fir deren
Charakterisierung geeignet.

Es wurden auch Untersuchungen an mechanisch polierten Proben
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass fur die Bestimmung von
Restaustenit in TRIP-Stahlen eine mechanische Polierung (Endpolierung mit
1 um Diamantpaste) nicht geeignet ist. Eine Endpolierung mit Al,O3 nach der
Polierung mit Diamatpaste fiihrt zwar zu besseren Ergebnisse, ist aber praktisch
nicht einsetzbar. Die Ergebnisse der MFM Messungen an mechanisch polierten
TRIP-Stahlen fuhrten zu der Vermutung, dass die gemessene Oberflache nicht
verformungsfrei war. Um die Bearbeitungsschicht zu charakterisieren, wurden
FIB-Untersuchungen an einer mechanisch polierten Probe durchgefuhrt. Es
zeigte sich deutlich, dass eine feine Bearbeitungsschicht vorlag. Die gleichen
Analysen wurden an einer mechanisch polierten und anschlieend mit Nital
angeatzten Probe durchgefiihrt. Hier konnte keine Bearbeitungsschicht mehr
nachgewiesen werden, allerdings stimmten dann die Ergebnisse nicht mehr mit
denen der MFM-Messungen uberein. Eine mdgliche Erklarung liegt in einer
Verformung der Oberflache beim mechanischen Polieren, die zu einer
Umwandlung der metastabilen Restaustenitkorner fihrt.

Da bei der EBSD die Elektronen, die an der Entstehung der Beugungsmuster
beteiligt sind, aus einer Tiefe von ca. 100 nm stammen, kdnnen mittels dieser
Methode nur Messungen an versetzungsfreien Oberflachen durchgefihrt
werden. Das bedeutet, dass auch fur die EBSD ein Elektropoliervorgang

erforderlich ist.
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Der Abstand zwischen der Spitze und der Probenoberflache erwies sich
ebenfalls als kritisch fur MFM-Messungen. Dieser Parameter muss fur jede
Messung optimiert werden. Obwohl kleine Abstande prinzipiell zu einer
besseren Auflosung fuhren, kann der Abstand nur bis zu ca. 30 nm

herabgesetzt werden um nur Einfluss von Magnetkraften zu haben [118].

5.3 Nanoindentierung

Zur Prafung der Eigenschaften eines Werkstoffes werden in
Qualitatskontrollen vielfach Harteprifungen eingesetzt. Bei den klassischen
Harteprufern (Brinell, Vickers, Rockwell) wird von relativ groRen Eindringkdrpern
und hohen Prifkraften Gebrauch gemacht [119]. Bei Mikrohéarteprifern wird das
Harteprufgerat mit einem Mikroskop kombiniert und es kdnnen hier kleine
Prufkrafte bis 0,01 N verwendet werden. Diese Methoden konnen bei
grobkornigem Gefiige und Schichten in um-Bereich verwendet werden, aber fur
dunnere Schichten und feinkérniges Gefiige werden ihre Ergebnisse durch das
Grundmaterial beeinflusst. Die Nanoindentierung bietet die Mdglichkeit, lokale
Hartemessungen in Nanometerbereich durchzufihren. So kodnnen dinne
Schichten ohne Einfluss des Grundmaterials problemlos untersucht werden.
Auch bei feinkdrnigem Geflige kdnnen einzelne Koérner indentiert werden. Bei
den Harte- und Mikroharteprifern wird der von dem Eindringkérper
hinterlassene Eindruck ausgemessen und die Harte durch den Quotient der
Prufkraft und der GroRRe des Eindrucks errechnet. Wie in Kap. 3.2 schon
beschrieben wurde, ist beim in dieser Arbeit eingesetzten System eine
Harteberechnung nicht moglich. Es konnen hier nur die Eindrucktiefen
gemessen werden und durch Vergleich der Eindrucktiefen wird eine relative
Aussage uUber Harteunterschiede erreicht. Wie in Abb. 70 schematisch
dargestellt, ist im Makrobereich eine Eindringtiefe von maximal 1/10 der
Schichtdicke erforderlich um keinen Einfluss des Grundmaterials zu haben
[120].
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D Beschichtung

d=<1/10D

Abb. 70: Maximale Eindringtiefe bei der Makroindentierung

5.3.1 Einsetzbarkeit der Nanoindentierung

Um die Forderungen im Nanobereich zu testen wurden Eindricke in einen mit

Ag beschichteten Si-Wafer durchgefihrt.

5.3.1.1 Probenher stellung

Die Beschichtungen mit Ag wurden mittels einer Bedampfungsanlage VERA I
(Fa. Inovap) im ,Dortmunder OberflachenCentrum* hergestellt. Als
Grundmaterial wurde Si-Wafer eingesetzt. Der Prozess wurde bei einem Druck
von 5.10° Pa durchgefiihrt. Die Abscheiderate betrug 4 nm/s und die erhaltenen

Schichtdicken variierten zwischen 20 und 200 nm.

5.3.1.2 Einflussder Schichtdicke auf die Eindrucktiefe

Fur diese Untersuchungen wurde das Rasterkraftmikroskop mit einer
dreiseitigen, pyramidalen Diamantspitze eingesetzt. Die Federkonstante der
Spitze betrug 375 N/m und die Indents wurden mit einer Auslenkung von 1V
(ca. 100 pN) durchgefuhrt. Es wurde jeweils eine topografische Aufnahme vor
der Indentierung gemacht um Oberflachenfehler, z.B. in Folge von
Rauheitsunterschieden, Verschmutzungen usw., auszuschlieRen. In Bereichen
von 3x3 pum wurden mit einem Abstand von 1 um, jeweils vier Indents gemacht.
Die Tiefe der Eindriicke wurde im ,Off-line“ Modus gemessen. In Abb. 71
werden die Eindricke und die Tiefenvermessung fur die 200 nm dicke

Beschichtung wiedergegeben.
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Abb. 71: Topografische Darstellung und Profil von Indents bei einer 200 nm dicken Ag-Schicht
auf Si-Wafer

Es wurde in Schichten mit Dicken zwischen 20 und 200 nm indentiert und als
Referenz wurden Indents in Si-Wafer und in reinem Ag (99,99 %) durchgefihrt.
In dem Wafer werden bei einer Auslenkung von 1 V maximal Eindrucktiefen von
2 nm erreicht. Bei reinem Ag lag die Eindrucktiefe bei 40 nm. Der Einfluss des
Grundmaterials (Si-Wafer) bei der Indentierung in Ag wird in Abb. 72 dargestelit.
Bei den diunneren Schichten hat das Grundmaterial einen grof3en Einfluss, der

aber mit zunehmender Schichtdicke abnimmit.
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Abb. 72: Einfluss des Grundmateriales (Si-Wafer) bei der Indentierung im Falle von Ag-
Beschichtungen mit verschiedenen Dicken
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In Abb. 73 werden die Kraftkurven fir Si-Wafer und Si-Wafer mit Ag-
Beschichtungen (Dicken zwischen 40 und 200 nm) wiedergegeben. Sie geben
die Auslenkung der Spitze gegenuber der vertikalen Bewegung des Scanners
wieder. In den Kraftkurven wird die plastische Deformation des Materials durch
die Indentierung wiedergegeben. Bei hartem Material (Si-Wafer) stimmen die
Belastungs- und Entlastungskurven tberein. Bei zunehmender Schichtdicke des
weicheren Materials unterscheiden sich beide Kurven zunehmend. Anhand der
Belastungs- und Entlastungskurven kann der Einfluss des Grundmaterials
beurteilt werden. Die Distanz zwischen der Belastungs- und der
Entlastungskurve zeigt, dass ein Teil des Materials beim Indentieren plastisch

verschoben wurde.

<+— Belastung <+— Belastung
Entlastung Entlastung
> ‘ > ‘
§ Si-Wafer § 40 nm-Ag-auf Si-Wafer
T} T} 1
(=) (=)

Auslenkung
Auslenkung

Z = 27,75 nm/div Z = 27,75 nm/div

<+— Belastung
Entlastung

2003 nm-Ag-auf Si-Wafer

0,5 V/div

Auslenkung

Z = 27,75 nm/div

Abb. 73: Kraftkurven von Indents fir Si-Wafer und fur Si-Wafer mit Ag-Beschichtungen von 40
und 200 nm Dicke
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Die gleichen Untersuchungen wurden an einem weichen Material wie Al mit
einer harten Beschichtung aus Diamor (thetraedrische vernetzte amorphe
Kohlenstoffschicht) durchgefuhrt. Die Proben wurden im ,Fraunhofer-Institut fir
Werkstoff- und Strahltechnik* (Dresden) hergestelit.

Die Indents konnten aufgrund der limitierten Kraft des Gerétes bis in eine
maximale Schichtdicke von 70 nm durchgefiihrt werden. In Abb. 74 sind die
Indents und deren Profil fur eine Schichtdicke von 20 nm Diamor auf Al
dargestellt. Die typische ,pile-up® oder Auswirfe von weichem Material auf
hartem Grundmaterial sind hier nicht mehr zu sehen. In Abb. 75 sind die
Kraftkurven fir Beschichtungen zwischen 20 und 70 nm wiedergegeben. Bei
dickeren Schichten des harten Materials ist der Einfluss vom weichen

Grundmaterial geringer als bei den diinneren Beschichtungen.

200 nm-
o \
123 nm
-200 nm-
O 3 um | | | |
0 1um 2 um 3 um

Abb. 74. Topografische Darstellung und Profil von Indents bei einer 20 nm dicken Diamor-
Schicht auf Al
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Entlastung Entlastung

20 nm:Diamor auf Al 45 nm:Diamor auf Al
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Abb. 75: Kraftkurven fiir Indents bei Beschichtungen von 20, 45 und 70 nm Diamor auf Al

5.3.2 Reproduzierbarkeit

Um die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens zu untersuchen, wurden
mehrere Eindricke in die Zinkschicht eines feuerverzinkten Stahls durchgefihrt.
Um einen Einfluss des Grundmateriales ausschlielen zu kénnen wurde in
Querschliffen indentiert. Bei den Untersuchungen der Reproduzierbarkeit wurde
eine weiche Zn-Schicht ausgewahlt, um eine Verrundung der Spitze zu
vermeiden. In vier Proben wurden Serien von jeweils vier Eindriicken gemacht
und ihre Tiefe wurde gemessen. In Abb. 76 wird die erhaltene

Reproduzierbarkeit der Eindriicke wiedergegeben.
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Abb. 76: Reproduzierbarkeit der Indentierung bei einer Zn-Schicht eines feuerverzinkten Stahls

5.3.3 Indentierung in Duplex Stahl

Bei Indents in den unterschiedlichen Orientierungen im Geflige wurde anhand
von MFM-Aufnahmen und Bilder der Kristallorientierung die Abhangigkeit der
Harte von der Orientierung untersucht.

Die Indents wurden mit einem Nanoindenter (Fa. Hysitron Inc.) am ,Max-
Planck-Institut fur Eisenforschung“ (Dusseldorf) durchgefuhrt. Fir die
Untersuchungen wurde eine konische Spitze eingesetzt und die Indents wurden
mit einer Kraft von 2000 uN durchgefiuhrt. In Abb. 77 ist die MFM-Aufnahme mit
der genauen Positionierung der Indents und dessen Abbildung mit einer Si-
Spitze wiedergegeben. Obwohl mit dem Nanoindenter auch eine Abbildung des
Indents moglich ist, konnte mit einer Si-Spitze eine wesentlich bessere

Auflésung erreicht werden.
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Abb. 77. MFM-Aufnahme eines Duplex Stahls und topografische Aufnahmen der Indents.

Es wurden auch mit dem AFM Diamantcantilever Indents an drei Stellen
durchgefuhrt.

In Tab. 9 sind die mit dem Hysitron Nanoindenter erhaltenen Ergebnisse und
die mit dem AFM Diamantcantilever erhaltene Daten wiedergegeben. Es konnte
eine Unabhangigkeit der Harte von den untersuchten Orientierungen festgestellt
werden, wie es z.B. schon fiur Nickelbasislegierungen durch Schdberl
beschrieben wurde [121]. Obwohl die Hartewerte sehr &hnlich sind, konnten
Unterschiede jenach Orientierung klar an den ,pile-up* erkennt werden (siehe
Abb. 77). Einen Einfluss der Spitzengeometrie konnte bei konischen Spitzen
ausgeschlossen werden und das ,pile-up“-Verhalten ist nur von der Orientierung
abhangig [122]. Dieses starke anisotrope Auswurfverhalten ist typisch fir

metallische Legierungen [123].

Tab. 9: Ergebnisse der Hartemessung bei einem Duplex Stahl

Messpunkt _Hérte/GPa . Eindringtiefe/nm
(Nanoindenter Hysitron) AFM Cantilever
! 5.2 2142
2 5,0 20+1
3 5,1
4 5,0 19+1
5 5,1
Austenit 5,6
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Fur die austenitische Phase wurde ein Hartewert von 5,6 GPa gemessen. Es
sollte fur Austenit eine wesentlich héhere Harte als fir Ferrit erwartet werden.
Eine mdgliche Erklarung der gefundenen Ergebnisse koénnte in der
Anreicherung bestimmter Elemente im Geflige liegen. Ni und Mn reichern sich
namlich in den Austenitkdrnern an, wéhrend Cr, Mo und Si sich in dem Ferrit
anreichern. Dabei verringern Ni und Mn die Harte offensichtlich wahrend Cr, Mo
und Si sie erhtéhen (siehe Tab. 2, Kapitel 2.1). Diese Anreicherungen konnten
mittels TOF-SIMS und ESMA nachgewiesen werden(Abb. 54 und 55, Kapitel
5.2.1.2).

5.3.4 Indentierung in TRIP-Stahl

Mit Hilfe der MFM konnte festgestellt werden, dass ein Korn zwei Phasen
enthalten kann (siehe Kapitel 5.2.2.1). Als néchstes sollte in die beiden Phasen
indentiert werden, um zu sehen ob ein Harteunterschied zwischen Martensit
und Restaustenit festgestellt werden kann (siehe Abb. 78). Es wurde mit dem

AFM Diamantcantilever bei einer Kraft von ca. 100 uN indentiert.

500 nm

Martensit

Restaustenit

8 um

2

Abb. 78: Dreidimensionale Aufnahme eines elektropolierten TRIP-Stahls. Das markierte Korn
enthalt zwei Phasen

Es konnte aber die Eindringtiefe in Restaustenit nicht bestimmt werden, da
durch das Aufbringen der Indentierungskraft eine Umwandlung von Restaustenit

in Martensit und somit eine Umformung erfolgte. Die Umwandlung von
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Restaustenit in Martensit wahrend der Indentierung fuhrt namlich zu einer
Volumenzunahme, wodurch eine Messung der Eindrucktiefe unmdglich wird.
Furnemont et al [124] beschrieben diesen Effekt anhand von Aufnahmen von
Last-Eindringtiefe Kurven. Die Nahe von Martensit und Restaustenit reduziert
den TRIP-Effekt, da Martensit Druck auf Restaustenit ausibt und dieses zu
einer Beschleunigung der Umwandlung fuhrt [125,126]. In Abb. 79 ist die
Restaustenitphase vor und nach der Indentierung in einer dreidimensionalen
Aufnahme dargestellt. Die Probenoberflaiche wurde mit der gleichen
Diamantspitze abgescannt, die auch fir die Indentierung eingesetzt wurde. Die
Rauheit hat durch die Indentierung deutlich zugenommen, was mit der
Volumenzunahme infolge der Umwandlung von Restaustenit in Martensit

zusammenhéangen kénnte.

300 nm

3 um

1 1

Abb. 79: Dreidimensionale Aufnahme der in Abb. 78 als Restaustenit markierte Stelle vor der
Indentierung (a) und nach der Indentierung (b)

Das Auftreten einer Phasenumwandlung konnte mit Hilfe von MFM-
Messungen an der gleichen Stelle bewiesen werden (siehe Abb. 80). Die
Phase, die in Kapitel 5.2.2.1 (Abb. 64) als Restaustenit (nicht magnetisch)
identifiziert wurde, ist namlich jetzt teilweise magnetisch (Martensit) geworden.
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Abb. 80: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) des untersuchten Korns nach der Indentierung

5.3.5 Zusammenfassung

Durch die Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass bei der
Nanoindentierung das Grundmaterial bei diinnen Schichten einen Einfluss hat.
Dies gilt sowohl fur weiche als auch fur harte Beschichtungen. Durst et al [127]
entwickelten eine ,Finite Elemente* Simulation um den Einfluss vom
Grundmaterial (sowohl harte als auch weiche Matrix) bei Hartemessungen von
weichen und harten Partikeln oder Schichten zu messen. Bei weichen
Schichten auf einem harten Grundmaterial ist oft um den Eindruck ein
ringférmiger ,pile-up” zu sehen. Da mit extrem kleinen Kraften indentiert werden
kann, bietet die Nanoindentierung mittels eines Diamantcantilevers die
Maoglichkeit auch sehr diinne Schichten zu untersuchen, ohne dass ein Einfluss
des Grundmaterials auftritt. Dieses leidet aber unter dem Nachteil, dass eine
Berechnung der Harte nicht mdglich ist.

Bei direkt aufeinander folgenden Messungen kann eine gute
Reproduzierbarkeit erreicht werden. Nur dann kann von einem konstanten
Spitzenradius, einer konstanten Federkonstante und einer reproduzierbaren

Laserpositionierung ausgegangen werden.
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Ein Vergleich der Indentierung mit einem Diamantcantilever mit anderen
Indentierungsmethoden zeigte, dass in allen Féllen &hnliche Ergebnisse
ermittelt werden. So zeigte sich die Indentierung mittels Diamantcantilever als
geeignet, um qualitative Harteunterschiede zwischen Gefligeteilen oder
Beschichtungen festzustellen. Sollten allerdings quantitative Messungen
erforderlich sein, ware der Einsatz eines Nanoindenters erforderlich.

Die Nanoindentierung bei einzelnen Kdrnern bietet ebenfalls die Moglichkeit

lokale Effekte im Mikrobereich zu erklaren.

54  Anwendung

5.4.1 Thermische Behandlung von TRIP-Stahlen

Die Stabilitat des Restaustenits bei einer thermisch behandelten Probe wurde
untersucht. Es wurde ein Langsschliff von einer TRIP-Stahlprobe (siehe Tab. 4
Kapitel 5.1.1) mit mechanischer Polierung und anschlieRender Elektropolierung
behandelt (siehe Kapitel 5.2.2.1). Die Probe wurde anschlieBend mit 3 % Nital
ca. 7s geatzt. Eine Stelle von 100x100 um wurde markiert, um die MFM-
Untersuchungen an der gleichen Stelle vor und nach der Behandlung
durchfihren zu kénnen. Die Ergebnisse der MFM-Messung sollten mit denen
der XRD verglichen werden.

Die XRD-Analysen wurden mit einem D8 Discover (Fa. BrukerAXS) gemacht.
Es wurde eine Co-Rohre verwendet mit einem Rohrenstorm von 30 mA und
einer Hochspannung von 35 kV. Der erfasste 2-Theta-Bereich lag zwischen 33°-
117° und es wurde eine Blende mit 100 um Durchmesser eingesetzt. Die
Bestimmung des Restaustenitsanteiles wurde nach der Rietveld Methode
durchgefihrt [128].

In Abb. 81 sind die Topografie- und MFM-Aufnahmen fur die elektropolierte
Probe des TRIP-Stahls vor der thermischen Behandlung wiedergegeben.

Vor der Behandlung wurde mittels MFM und XRD ein Restaustenitanteil von
13 % (MFM) bzw. 14 % (XRD) gemessen.
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Abb. 81: Topografie (a) und MFM- Aufnahme (b) eines elektropolierten TRIP-Stahls
(Langsschliff). Aufnahme vor der thermischen Behandlung

Um durch die thermische Behandlung verursachte Anderungen der
Elementenverteilung an der Oberflache festzustellen, wurden Analysen mittels
XPS vor und nach der Warmebehandlung durchgefihrt. Die Analysen wurden
mit dem Gerat Quantum 2000 (Fa. Physical Electronics) durchgefuhrt. Die
Hochspannung betrug 15 kV und der Strahldurchmesser war 100 um. Die
Messungen wurden in einem Winkel von 45° durchgefihrt. In Abb. 82 ist das
mittels XPS erhaltene Tiefenprofil fur die Probe vor der thermischen

Behandlung wiedergegeben.

100 ‘ | |

Oxidschicht: ca.14 nm Fe2p
80+ ]

Cils

Zusammensetzung/
Atomprozent

0 . P NI
0 5 10 15 20 25 30

Sputterzeit /min

Abb. 82: Mittels XPS gemessenes Tiefenprofil vor der thermischen Behandlung der TRIP-
Stahlprobe
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In Abb. 83a wird der zeitliche Temperaturverlauf des
Warmebehandlungsprozesses wiedergegeben. Die thermische Behandlung
wurde unter Hx-Atmosphére durchgefiihrt, um eine Oxidation der Probe zu
vermeiden. In Abb. 83b sind die bei den unterschiedlichen Anlasstemperaturen
stattfindenden Prozesse zusammengefasst. Die einzelnen Temperaturbereiche
sind von den Legierungselementen und der Erwarmungsgeschwindigkeit
abhéangig [22].

. . a
Zeit/ min Temp./ °C )
0 30
15 103 4
5 200 b)
10 307 c Erholung durch Zellbildung {
]
5 350 % Cr, Mo, V-Sonderkarbide
© )
5 410 = | : | Restaustenitzerfall
< 1 Ausscheidung Fe,C
13 399 C-Anreicherung in Fehlordnungen
7 375 l l l l l | -
15 355 100 200 300 400 500
35 236 Anlasstemperatur/ °C
13 200
27 188
25 179

Abb. 83: Zeitlicher Temperaturverlauf der untersuchten Probe (a) und Anderung des Gefiiges

(b)

Nach der thermischen Behandlung wurden erneut MFM-und XRD-Messungen
durchgefiihrt, um die Anderung des Restaustenitanteils zu untersuchen. Die
MFM-Messung zeigt, dass nach dem thermischen Prozess kein Restaustenit
mehr vorhanden ist (Abb. 84b). Die topografischen Bilder vor (Abb. 81a) und
nach (Abb. 84a) der Behandlung zeigen zwar keine prinzipielle Anderung in der

Struktur. Innerhalb des Restaustenits aber scheiden sich Karbide aus, was zu
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einer Gefugeanderung fuhrt. Das so entstandene Geflige kann dem Bainit oder

dem Ferrit zugeordnet werden.

0 30 um 0 30 um

Abb. 84: Topografie (a) und MFM- Aufnahme (b) eines elektropolierten TRIP-Stahls
(Langsschliff). Aufnahme nach der thermischen Behandlung

Nach den XRD-Analysen war nach der thermischen Behandlung ein
Restaustenitanteil von 10,5 % vorhanden, was mit dem Ergebnissen der MFM
nicht tbereinstimmte.

Obwohl die thermische Behandlung unter Hp-Atmosphéare durchgefuhrt wurde,
sollte untersucht werden, ob nicht doch eine Bildung von Oxidschicht an der
Oberflache stattgefunden hat. Um festzustellen, ob sich wahrend der
thermischen Behandlung eine Oxidschicht bildete, wurden erneut XPS-
Analysen an der behandelten Probe durchgefiihrt. In Abb. 85 ist das mittels
XPS ermittelte Tiefenprofil der Probe nach der thermischen Behandlung
dargestellt. Zwischen den Tiefenprofilen vor und nach der Behandlung konnte

ein geringer Unterschied festgestellt werden (vergleiche Abb. 82 und Abb.85).
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Abb. 85: Mittels XPS gemessenes Tiefenprofil nach der thermischen Behandlung der TRIP-
Stahlprobe

Nachdem aufgrund der Ergebnisse der XPS eine Anderung der
Elementverteilung an der Probenoberflache ausgeschlossen werden konnte,
gab es die Vermutung, dass sich der Restaustenit an der Oberflache eher
umwandelte als der in der Matrix. Hierzu wurde die Probe erneut mechanisch
poliert und anschlielenden einer Elektropolierung unterworfen. Die MFM-
Untersuchungen ergaben dann einen Wert von 9 % an Restaustenit, was mit

den Ergebnissen der XRD (10,5 %) in etwa Ubereinstimmt.

5.4.2 Zugversuche an TRIP-Stahlen

Mit den Zugversuchen sollte untersucht werden ob eine Abnahme des
Restaustenits mit dem Verformungsgrad auftritt. Dazu wurden aus einem TRIP-
Warmband neun Langsschliffe mit einer GréRe von 110 x 20 mm angefertigt.
Die Probennahme erfolgte durch verformungsarme Erodierung. Nach dem
mechanischen und elektrolytischen Polieren und anschlieBendem Atzen wurden
topografische und magnetische Aufnahmen an einer markierten Stelle
durchgefiihrt. An den Proben wurde auch eine Bestimmung von Restaustenit
mittels XRD vorgenommen.

Die Zugversuche wurden mit dem Gerat Z100 (Fa. Zwick) durchgefuhrt und

die erzeugten Dehnungen sind in Tab. 10 wiedergegeben.
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Tab. 10: Zugversuche an TRIP-Stahl

Probe % Dehnung
1 12
10
8,5
7
5,5
4
2,5
1
0

©| O N| O O | W N

In Abb. 86 sind die Ergebnisse von Topografie- und MFM-Aufnahmen (fur
Probe 1) vor dem Zugversuch, dargestellt. Weil3e Bereiche in dem MFM-Bild
(Abb. 86b) sind dem Restaustenit zuzuordnen. Aus den MFM-Messungen
wurde auf einen Gehalt von 13 % an Restaustenit riickgeschlossen. Die XRD-
Analyse ergab einen Wert von 13,5 %.

Im Topografiebild (Abb. 86a) kdnnen die Rauheiten der einzelnen Korner
gemessen werden. Die markierten Korner wurden als Ferrit (Korn 1 und 3)
identifiziert, Korn Nr. 2 wurde aufgrund der MFM-Messungen dem Restaustenit

zugeordnet. Die fur die drei Korner erhaltenen Rauheiten waren vergleichbar.
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Abb. 86: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) flr eine elektropolierte Probe (Probe 1) von
TRIP-Stahl (Langsschliff). Aufnahme vor dem Zugversuch. 1: Ferrit (Ra: 4 nm), 2: Restaustenit
(Ra: 5 nm), 3: Ferrit (Ra: 5 nm)

Nach den Zugversuchen wurden erneut MFM- und XRD-Messungen an den
Proben durchgefiihrt. Die mit MFM bestimmten Gehalte an Restaustenit lagen
deutlich niedriger als die mittels XRD bestimmten Werte.

Bei Probe Nr. 1 (Dehnung 12 %) konnte mittels MFM nach dem Zugversuch
kein Restaustenit mehr nachgewiesen werden. Dieses stimmte nicht mit dem
Ergebnis der XRD, wobei 6 % an Restaustenit gefunden wurde, tberein. Die
Topografie- und MFM-Aufnahmen sind in Abb. 87 wiedergegeben. Bei der
MFM-Aufnahme konnte kein Restaustenit (weil3e Bereiche) mehr festgestellt
werden und bei der Topografie trat eine deutliche Anderung des Rauheitswertes
von Korn Nr. 2 auf. Sie stieg ndmlich von 5 nm auf 18 nm an (siehe Tab. 11).
Die Zunahme der Rauheit dirfte durch eine Umwandlung von Restaustenit in
Martensit induziert worden sein. Martensit hat ein gréReres Volumen als
Restaustenit was zu einer Zunahme der Rauheit fuhrt. Die Volumenzunahme ist
abhangig von dem C-Gehalt der zu bildenden martensitischen Phase [129].
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Tab. 11: Rauheit der unterschiedlichen Phasen vor und nach einem Zugversuch

Korn Phase Rauheit/ nm
1 Ferrit 4
Vor Zugversuch 2 Restaustenit 5
3 Ferrit 5
1 Ferrit 6
Nach Zugversuch 2 Martensit 18
3 Ferrit 7

Die schlechte Ubereinstimmung der Ergebnisse von MFM und XRD konnte
nach erneutem Polieren der Proben und weiteren MFM-Messungen erklart
werden. Die Erklarung lag darin, dass bei dem Zugversuch der Restaustenit von
der Schliffoberflache eher umwandelt als der in der Probenmitte. Der
Restaustenit an der Oberflache hat namlich keine raumliche Begrenzung und
kann schneller umwandeln als der in der Probenmitte, der von anderen Kornern
umgeben ist. Die Ergebnisse der XRD werden durch diesen Effekt nicht
beeinflusst, da die Informationstiefe etwa 20 um betragt. Nachdem die Proben
erneut poliert und prapariert wurden, konnten fir beide Methoden gut
Ubereinstimmende Ergebnisse erhalten werden (siehe Abb. 88).

0 35 um 0 35 um

Abb. 87: Topografie (a) und MFM-Aufnahme (b) flr eine elektropolierte Probe (Probe 1) von
TRIP-Stahl (Langsschliff). Aufnahme nach dem Zugversuch. 1: Ferrit (Ra: 6 nm), 2: Martensit
(Ra: 18 nm), 3: Ferrit (Ra: 7 nm)
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Abb. 88: Einfluss der Dehnung bei Zugversuchen auf den Restaustenitgehalt

5.4.3 Nanoindentierung in angelassenem Martensit

Es soll mittels Nanoindentierung der Einfluss der Warmebehandlung (5h bei
200°C und 2h bei 300°C) auf die Werkstoffeigenschaften untersucht werden.
Hierbei war die Anderung der Harte der martensitischen Phase von besonderer
Bedeutung. Deswegen wurde eine Probe im Ausgangszustand und zwei weitere
nach unterschiedlicher Warmebehandlung untersucht.

Als Material wurde ein Kkaltgewalzter Dualphasen-Stahl gewahlt der
eingebettet und mechanisch poliert wurde. Die Proben wurden kurz mit Nital
angeatzt, um eine Oberflachenausbildung zu erreichen.

Fur die Untersuchungen wurde eine Reihe von Indents mit einer
Diamantspitze (Federkonstante 375 N/m) in der Martensitphase vorgenommen.
Die Indents wurden mit einer Auslenkung von 2,5V durchgefuhrt, was einer
Kraft von ca.150 N entspricht.

Die erhaltenen Eindrucktiefen werden fur die drei untersuchten Proben in
Abb. 89 dargestellt. Es lasst sich feststellen, dass die Eindrucktiefe mit der
thermischen Behandlung zunahm.

Die Zunahme der Eindringtiefe, was einer Abnahme der Harte entspricht, wird
durch die C-Diffusion verursacht, die zu einer Entspannung des Martensitgitters
fihrt [130].



118

Die an dem untersuchten Material durchgefiihrten Zugversuche lassen auf
eine  Zunahme der Dehngrenze mit der thermischen Behandlung

rickschliessen. Diese Ergebnisse stimmen somit mit denen der

Nanoindentierung tberein.

Ausgangszustand  Ausgangszustand +  Ausgangszustand +
5h 200°C 2h300°C

Abb. 89: Topografische Darstellung eines kaltgewalzten Dualphasen-Stahls und die
Eindricktiefen der analysierten Proben
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Mdglichkeiten der
Rasterkraftmikroskopie in der Stahlindustrie und ihre Ergebnisse mit diesen von
herkdbmmlichen Methoden wie die Lichtmikroskopie, die Rasterelektronen

Mikroskopie und die Rontgenbeugung verglichen.

Es kann aus den Ergebnissen rickgeschlossen werden, dass fur die
topografische Darstellung von feinkérnigem Geflige sowie fur die Bestimmung
von Schichtdicken fur dinne Coatings die Rasterkraftmikroskopie sehr gute
Moglichkeiten bietet. Mit dieser Methode ist eine dreidimensionale Darstellung
der Probenoberflachenschicht, mit einer lateralen Auflésung zwischen 1 und
10 nm und einer vertikalen Auflésung von 0,1 nm unter atmospharischen
Bedingungen mdglich. Unter Vakuum kann sogar atomare Auflésung erreicht
werden. Im ,off-line* Modus kénnen Schichtdicken, Korngro3en, Rauheit usw.

bestimmt werden.

Durch den Einsatz von magnetischen Nadeln ist die Bestimmung von
Restaustenit in TRIP-Stdhlen maoglich. Diese paramagnetische Phase zeigt
gegenuber den restlichen ferromagnetischen Phasen keine Interaktion mit der
Nadel, was diese Bereiche gut identifizieren lasst.

Die Untersuchungen, die in dieser Arbeit durchgefuhrt wurden, zeigen, dass
eine Bestimmung von Restaustenit in TRIP-Stahlen aber nur an elektrolytisch
polierten Proben moglich ist. Bei dieser Art der Probenvorbereitung wird die
Probenoberflache abgeldst, ohne die Probe thermisch oder mechanisch zu

belasten.

Lokale Messungen der mechanischen Eigenschaften wie z.B. die Harte
konnen mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ebenfalls durchgefihrt werden.
Allerdings koénnen mit dem Diamantcantilever nur vergleichende
Untersuchungen gemacht werden. Es kdnnen namlich kleine Kérner oder diinne

Schichten problemlos untersucht werden. Bei der konventionellen
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Mikrohartemessung allerdings ist die verwendete Kraft zu hoch, um dem
Einfluss des Grundmaterials oder der Nachbarkérner auszuschlie3en. Bei der
Nanoindentierung kénnen Eindricke mit sehr geringen Kraften gemacht
werden, was zu Eindringtiefen von wenigen nm fiihrt und es gestattet auch noch
sehr dinne Schichten zu analysieren. Das gute Aufldsungsvermoégen der
Rasterkraftmikroskopie erlaubt die Bestimmung von kleinen Eindriicken. Bei
Untersuchungen an TRIP-Stahl konnten Phasenumwandlungen des
Restaustenits in Martensit wahrend der Indentierung nachgewiesen werden. Die
Ergebnisse wurden mit Magnetmessungen bestétigt, wobei ebenfalls eine
Umwandlung des Restaustenits (paramagnetisch) in Martensit

(ferromagnetisch) gefunden wurde.

Zugversuche und Warmebehandlungen an TRIP-Stdhlen zeigten die
Empfindlichkeit des Restaustenits gegentber mechanische und thermische
Belastung auf. Es konnte auch festgestellt werden, dass der Restaustenit an der

Probenoberflache eher umwandelt wird als der innerhalb der Probe.

Somit kann riickgeschlossen werden, dass die Rasterkraftmikroskopie, welche
urspringlich hauptsachlich in der Halbleiterindustrie und fir die Abbildung
biologischer Proben eingesetzt wurde, durch die Entwicklung neuer Sonden
einen  vielfaltigen ~ Anwendungsbereich auch bei  metallografischen

Fragenstellungen erreicht hat.
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7  Abkurzungen

AFM
EBSD

EFM

ESMA
FE-REM
FIB

MFM

OIM

REM

RMA

STM

TEM
TOF-SIMS

XPS

XRD

“Atomic Force Microscopy”/ Rasterkraftmikroskopie
.Electron Backscattered Diffraction*/
Ruckstreuelektronenbeugung

.Electrostatic Force Microscopy*/ Elektrostatische
Kraftmikroskopie

Elektronenstrahimikroanalyse
Feldemission-Rasterelektronenmikroskopie

.Focused lon Beam*“/ Fokussierter lonenstrahl

.Magnetic Force Microscopy*/ Magnetische Kraftmikroskopie
,Orientation Image Microscopy*/ Orientierungsmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie
Rontgenmikrobereichsanalyse

»Scanning Tunneling Microscopy*/ Rastertunnelmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie

»1ime of Flight Secondary lon Mass Spectrometry/ Flugzeit-
Sekundarionen-Massenspektrometrie

.X-Ray Photoelectron Spectroscopy”/ Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie

.X-Ray Diffraction/ Réntgendiffraktometrie
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