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Abstract

Dirk Dantz

Eigenspannungen in mikrowellengesinterten Ni/8Y-ZrO, und NiCr8020/8Y-ZrO, Gra-
dientenwer kstoffen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen den Makro- und Mikroeigen-
spannungen und den makro- und mikromechanischen Eigenschaften an drucklos mikrowel-
lengesinterten NiCr8020/8Y -ZrO,- bzw. Ni/8Y -ZrO,-Schichtverbundsystemen mit gradierter
Zwischenschicht mit Hilfe experimenteller Methoden systematisch untersucht.

Die Eigenspannungsanalysen erfolgten zerstérungsfrei mit Hilfe unterschiedlicher Beugungs-
methoden. Neben den konventionellen Methoden, wie dem sin®y-Verfahren oder auch der
Neutronenbeugung, wurden zur Untersuchung der gradiert zusammengesetzten Sinterkdorper
spezielle Analyseverfahren eingesetzt. Die im probenoberfléachennahen Bereich vorliegenden
Eigenspannungsgradienten wurden mit Hilfe des Streuvektorverfahrens analysiert. Fur die
Untersuchung der Eigenspannungsverteilung im Inneren der Sinterkorper kam ein energie-
dispersives Verfahren mit sehr hoher Ortsauflosung unter der Nutzung hochenergetischer
Synchrotronstrahlung zum Einsatz, so dass selbst die Eigenspannungsverteilung in einer ho-
mogen zusammengesetzten Einzelschicht eines gradierten Verbundsystems ermittelt werden
konnte. Begleitend wurden Linienprofilanalysen durchgefihrt und fur die Untersuchungen des
Gefuges licht- und el ektronenmikroskopische Verfahren eingesetzt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen dokumentieren, dass die Eigenspannungsverteilung in
Gradientenwerkstoffen durch eine komplexe Uberlagerung mikroskopischer und makroskopi-
scher Gradienten charakterisiert ist und von einer Vielzahl unterschiedlicher Faktoren ab-
hangt. Wéahrend die Mikroeigenspannungen vornehmlich von der Porositét und Rissdichte,
der zusétzlichen Phase ZrSiO,, der thermischen Ausdehnung der einzelnen Phasen und der
Mikrostruktur abhéngen, so werden die Makroeigenspannungen maldgeblich von den
makroskopischen thermischen Ausdehnungen, der Zusammensetzungsverteilung und der
Temperaturverteilung im Sinterkorper wahrend der Herstellung beeinflusst.

Es wurde weiterhin nachgewiesen, dass sich die einzelnen Parameter teilweise gegenseitig
beeinflussen. Eine Variation dieser Faktoren hat sowohl positive as auch negative Auswir-
kungen auf die Eigenspannungsverteilung, so dass eine Optimierung der thermomechanischen
Eigenschaften der Schichtverbundsysteme mit gradierter Zwischenschicht durch eine Anpas-
sung des Eigenspannungsprofils immer unter der Berticksichtigung der jeweiligen Auswir-
kungen des Herstellungsprozesses im Zusammenhang mit den geforderten Einsatzbedingun-
gen erfolgen muss.



Vorwort des Herausgebers

Das komplexe Anforderungsprofil fir Hochleistungswerkstoffe erfordert eine Optimierung
der bestehenden oder die Entwicklung neuer Werkstoffkonzepte wie beispielsweise der Gra
dientenwerkstoffe. Durch die Verwendung von gradierten Schichtsystemen ist es méglich,
zum einen die Eigenschaften der Verbundpartner zu kombinieren, zum anderen kénnen die
lokalen Eigenschaften eines Bauteils gezielt verandert werden. Neben den mechanisch-
technologischen Kennwerten ist dabei insbesondere die Eigenspannungsverteilung in den
Gradientenwerkstoffen von grofem Interesse. In gradierten Werkstoffen kann die Eigenspan-
nungsverteilung und damit das Versagensverhalten mal3geblich Uber das Zusammensetzungs-
profil und die Variation der Herstellungsparameter beeinflusst werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Eigenspannungsanalysen vorgestellt, die zerstérungsfrei mit
Hilfe der Beugungsmethoden durchgefihrt wurden. Im oberflachennahen Bereich wird hierfir
konventionelle Rontgenstrahlung verwendet. Im Volumen stehen fur die Untersuchungen
Neutronenstrahlung und Synchrotronstrahlung zur Verfligung, die Untersuchungen mit sehr
hoher lokaler Auflésung ermdglicht. Durch eine Kombination der unterschiedlichen Verfah-
ren ist die Beschreibung der Eigenspannungsverteilung fir alle versagensrelevanten Bereiche
des Bauteils mdglich.

Mit Hilfe der Beugungsverfahren wird die Eigenspannungsverteilung in NiCr8020/8Y -ZrO,
bzw. Ni/8Y-ZrO, Gradientenwerkstoffen umfassend charakterisiert. Die Analysen erfolgen
systematisch in Abhangigkeit von verschiedenen Herstellungsparametern, wie beispielsweise
Zusammensetzungsverteilung oder zusétzlich beigemengten Phasen. Zur Interpretation der
Ergebnisse werden ergénzend Linienprofilanalysen sowie licht- und elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen herangezogen. Die aufgezeigten Zusammenhange von Eigenspannun-
gen, Mikrostruktur, Prozessparametern und den Schéadigungsmechanismen der Gradienten-
werkstoffe zeigen Méglichkeiten auf, wie durch eine gezielte Variation der Herstellungspara-
meter sowohl die Hohe als auch die Lage der Eigenspannungsmaxima beeinflusst und somit
das Versagensverhaten der Gradientenwerkstoffe entscheidend verdndert werden kann.

Berlin, im Juli 2000 Walter Reimers
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1 Einleitung und Ziel setzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Obwonhl die Leistungsfahigkeit metallischer und keramischer Werkstoffe in den letzten Jahren
erheblich gesteigert werden konnte [1-3], werden die Verbesserungen einzelner Werkstoffe
z. T. jedoch nicht den Anforderungen gerecht, die durch die vermehrt auftretenden kombi-
nierten Beanspruchungen an ein Bauteil gestellt werden. In Turbinenschaufeln sind beispiels-
weise neben einer hohen mechanischen Festigkeit auch eine gute Kriechfestigkeit bei hohen
Temperaturen in korrosiver Umgebung erforderlich. In Schneidwerkzeugen hingegen wird
eine hohe Duktilitét fir eine gute Z&higkeit im Kern und eine harte Randschicht fur die Ver-
schleiBbestandigkeit benttigt. Die immer weiter steigenden Anspriche an die Temperatur-
Verschleil3- und Korrosionsbesténdigkeit der Konstruktions- und Funktionswerkstoffe gepaart
mit den hohen Anforderungen an die versagensspezifischen Eigenschaften begriinden den
Entwicklungsbedarf und das weiter zunehmende Interesse an Verbundwerkstoffen [4].

Infolge der gezielten Auswahl einzelner Komponenten mit unterschiedlichen Materia para-
metern kdnnen Bauteile mit fUr den Einsatzzweck optimierten Eigenschaften hergestellt wer-
den, die dem auftretenden komplexen Beanspruchungsprofil entsprechen kénnen. Ein Beispiel
sind hier Metall/Keramik-Schichtverbunde, die u. a as Warmeddmmschichten oder
Membran-Elektroden-Baugruppe (Membrane-Electrode Assembly - MEA) von Brennstoff-
zellen Anwendung finden kénnen. Schichtverbundsysteme zeichnen sich jedoch durch einen
Eigenschaftssprung an der Grenzflache zwischen den jeweiligen Verbundpartnern aus, in de-
ren Folge es zu Eigenspannungssingul aritéten und damit zu Problemen hinsichtlich der Haft-
festigkeit kommen kann.

Eine Waeiterentwicklung stellen die ,,Pseudo-“ Schichtverbunde bzw. Gradientenwerkstoffe
dar [5]. Als Funktion des Ortes werden hier die mechanischen, physikalischen, und/oder che-
mischen makroskopischen Werkstoffeigenschaften kontinuierlich oder quasi-kontinuierlich
variiert, so dass keine Grenzflache, sondern ein Grenzvolumen zwischen den Verbundpart-
nern entsteht und damit scharfe Eigenschaftsspriinge verhindert werden. Hierdurch sollen der
Ort und die Hohe der an der Grenzflache auftretenden Eigenspannungen kontrolliert werden.
Der Gradient kann sich in ale drei Raumrichtungen erstrecken und wird im allgemeinen
durch eine Variation der Gefligezusammensetzung erzielt. Ebenso ist es aber moglich, dass
die Grofse, Form oder Orientierung der Gefligebestandteile oder auch die Porositét eine Gra-
dierung aufweisen [6].

Fur die Einstellung der geforderten Eigenschaften eines Werkstoffverbundes ist es notwendig,
dass sich die unterschiedlichen Phasen untereinander fest verbinden. Bei heterogenen Werk-
stoffen treten i.a. bereits aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten
und elastischer Eigenschaften herstellungsbedingt phasenspezifische Eigenspannungen auf.
Diese haben einen wesentlichen Einfluss z. B. auf die Festigkeit des Verbundwerkstoffes.



1 Einleitung und Ziel setzung

Dartiber hinaus zeichnet sich der Eigenspannungszustand in Verbundwerkstoffen durch eine
komplexe Uberlagerung mikroskopischer und makroskopischer Gradienten aus. lhre mog-
lichst genaue analytische Erfassung ist daher fir die Bauteiloptimierung von grof3em Interesse.

Nach dem gegenwartigen Stand der Erkenntnisse ist es beispielsweise al's gesichert anzusehen,
dass makroskopische Druckeigenspannungen in der Oberflache die Verschleil3- und Schwing-
festigkeit erhdhen. Da sich jedoch die Eigenspannungen I. Art definitionsgemal beziglich
ihrer Kréfte- und Momentenwirkungen Uber jeden Querschnitt bzw. jede Achse des Kdrpers
kompensieren [7], treten naturgemal3 auch Zugeigenspannungen auf. Hier ist man bemiht, die
den Druckeigenspannungen das Gleichgewicht haltenden Zugeigenspannungen in solche Tie-
fen des Werkstoffes zu verlagern, in denen ihr versagenskritischer Einfluss am geringsten ist
[8]. Die phasenspezifische Mikroeigenspannungsverteilung andererseits ist dagegen ganz we-
sentlich mitverantwortlich fir das Initial stadium des Bauteilversagens in Form der Entstehung
und Ausbreitung von Mikrorissen im Material. ES erweist sich daher als gunstig, Bereiche
relativer bzw. absoluter Zugeigenspannungen in Verbundkomponenten mit vergleichsweise
hoher Duktilitét zu verlagern, in denen sie wahrend der Beanspruchung gegebenenfalls tber
plastische Prozesse abgebaut werden konnen. Druckeigenspannungen in den Hartphasen von
Gefligen wirken andererseits einer Rissausbreitung entgegen [9].

Das Zid dieser Arbeit ist die detaillierte experimentelle Untersuchung sowohl der phasenspe-
zifischen Eigenspannungen als auch des Makro- und Mikroeigenspannungszustandes in allen
versagensrelevanten Werkstoffbereichen in Metall/Keramik-Verbundwerkstoffen, in denen
die Zusammensetzung zwischen den reinen Phasen schrittweise variiert wird. Bei sehr steilen
Kompositionsgradienten wird von den phasenselektiven experimentellen Methoden der Ei-
genspannungsanalyse eine sehr hohe Ortsaufldsung verlangt, die von den bisher zu den Unter-
suchungen eingesetzten konventionellen Verfahren, wie beispielsweise mit Hilfe der Neutro-
nenbeugung, nicht in allen Fallen gewahrleistet werden kann. Zur zerstérungsfreien Analyse
des Eigenspannungszustandes in den gradierten Sinterkodrpern sollen daher in dieser Arbeit
geeignete, in jungster Zeit am Hahn-Meitner-Institut entwickelte, einander erganzende Unter-
suchungsmethoden eingesetzt werden, die den unterschiedlichen Anforderungen entsprechen
konnen.

Die Charakterisierung der oberflachennéchsten Bereiche erfolgt dabei mit konventioneller
Rontgenstrahlung. Erstmals soll zur Analyse von nur schwach ausgeprégten Eigenspannungs-
gradienten, die infolge inhomogener Abkihlungsvorgange entstehen, und die gegebenenfalls
auch in Oberflachenndhe dreiachsig vorliegen kdnnen, die Streuvektormesstechnik an diesen
Werkstoffen eingesetzt werden. Die Charakterisierung des dreiachsigen Volumeneigenspan-
nungszustandes im Probeninneren erfolgt an den homogen zusammengesetzten Sinterkdrpern
mit Hilfe der Neutronenbeugung am Forschungsreaktor BERII des Hahn-Meitner-Instituts. An
den gradiert zusammengesetzten Werkstoffen wird die Eigenspannungsverteilung im Inneren
erstmalig mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung (ESRF, Grenoble) anaysiert. Mit die-
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sem Messverfahren kann fir die Eigenspannungsanalysen eine sehr hohe Ortsauflésung im
Probeninneren erreicht werden, die gewahrleisten soll, dass auch bei sehr steilem Zusammen-
setzungsgradienten das Streuvolumen vollsténdig in die homogen zusammengesetzten Einzel-
schichten eingetaucht werden kann. Zusétzlich durchgefiihrte Linienprofilanalysen sollen
Aufschluss Uber die Grofie der kohéarent streuenden Bereiche sowie Dichte und Verteilung von
Versetzungen im Kristalgitter geben, die Rickschlisse auf plastische Verformungen insbe-
sondere der Metallphase ermdglichen, und damit die Basis fir eine weitergehende Interpreta-
tion des ermittelten Eigenspannungszustandes bilden.

Auf dieser Grundlage sollen die lokalen Auswirkungen der herstellungsspezifischen Faktoren
und der eingestellten mikrostrukturellen Eigenschaften auf die Entwicklung der Eigenspan-
nungen im Geflige analysiert werden. Hierzu werden zum einen Gefligebestandteile mit unter-
schiedlicher Kornung zur Herstellung verwendet, zum anderen wird der Verlauf des Zusam-
mensetzungsgradienten durch eine Variation der Schichtdicken der homogen zusammenge-
setzten Lagen verandert. Weiterhin soll erstmals der Einfluss der zusétzlich beigemengten
ZrSiO4—Phase untersucht werden, die zur Verbesserung des Sinterprozesses und zur Erhthung
der Thermoschockbestandigkeit den keramikreichen Schichten der gradierten Korper zuge-
setzt wurde.

Als Herstellungsverfahren fir die zu untersuchenden Metall/Keramik-Proben wurde das
drucklose Mikrowellensintern gewahlt, weil die Sinterkdrper so lediglich die Eigenspannun-
gen infolge der Sinterung und der anschlief3enden Abkihlung aufweisen und nicht durch &u-
Beren Druck zusédtzlich veréndert wurden. Die Proben in den Materialsystemen
NiCr8020/8Y -ZrO, bzw. Ni/8Y-ZrO, wurden am Lehrstuhl fir Werkstoffkunde des Fachbe-
reichs Chemietechnik der Universitét Dortmund mit definierten Zusammensetzungsgradienten
hergestellt' [10, 11]. Bei dieser Methode werden die erforderlichen Prozesstemperaturen
durch die Umsetzung der Energie eines hochfrequenten elektromagnetischen Feldes in Warme
realisiert, die als Folge der dielektrischen Verluste direkt im Material entsteht [12].

Im Falle mehrphasiger Verbundwerkstoffe prégen Struktur, Volumenanteil und réumliche
Verteilung der dielektrischen Verlustkomponenten das Sinterverhalten mal3geblich mit [13].
Beim Mikrowellensintern treten prozessspezifische Effekte wie thermischer "runaway" bzw.
,hot spots* oder auch infolge der unterschiedlich starken Mikrowellendissipation der ver-
schiedenen Komponenten eine inhomogene Temperaturverteilung wahrend der Herstellung
auf, die zur Ausbildung kompositioneller und mikrostruktureller Gradienten im Material fuh-
ren [14]. Die gezielte Einstellung von Eigenschaftsgradienten dergestalt, dass die optimalen
Werte in den jeweiligen Bereichen hochster Beanspruchung liegen, stellt derzeit eines der
wichtigsten Forschungsgebiete in dem Bereich des Mikrowellensinterns dar.

! Die Proben wurden unter der Leitung von Prof. Dr. M. Willert-Porada, jetzt am Lehrstuhl fiir Werkstoffverar-
beitung der Fakultét fur angewandte Naturwissenschaften an der Universitéat Bayreuth, hergestellt.
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2 Stand der Erkenntnisse auf dem Gebiet von Metall/Keramik-
Gradientenwerkstoffen

2.1 Gradientenwerkstoffe

Gradientenwerkstoffe zeichnen sich durch eine kontinuierliche rdumliche Anisotropie der
Eigenschaften des Verbundes aus. Zusammensetzungsgradienten zwischen zwei unterschied-
lichen Stoffen M und K stellen die haufigste Form eines Gradientenwerkstoffs dar. Bei einer
Gradierung Uber den gesamten Konzentrationsbereich finden sich auf den beiden auf3eren
Seiten des Gradienten die reinen Phasen der Stoffe wieder. An das Gebiet mit der reinen Pha-
se M schliefét sich zundchst ein Bereich an, in dem M als Matrix und K als Dispersion vor-
liegt. Bei steigender Konzentration von K schliefdt sich daran ein interpenetrierendes Netz-
werk beider Phasen an, dass bei weiter sinkendem Gehalt von M in einen Bereich mit K as
Matrix und M als Dispersion Ubergeht, gefolgt von dem Gebiet der reinen Phase K [15].

Das Konzept der Gradientenwerkstoffe ist keinesfalls neu. Die Vorteile einer Gradierung zur
Spannungsoptimierung haben sich in der Evolution der organischen Materialien vielerorts
durchsetzen kénnen, wahrend homogene Materialien hier eher die Ausnahme bilden [16]. Die
Halme vieler Graser sind durch eine Gradierung des Fasergehaltes in Langs- und Radialrich-
tung optimal an die Biegebel astungen durch den Wind angepasst [17]. Eine exzellente Biege-
festigkeit und ein gutes Verhdltnis von Steifigkeit zu Gewicht wird bei vielen tragenden
Strukturen in der Natur wie Sténgel oder auch Knochen tber einen Dichtegradienten erreicht.
Dazu bedient sich die Natur haufig hierarchischer Strukturen [18].

Das Prinzip der Gradierung ist auch in der Werkstofftechnik nicht neu. Esist zwar lange Zeit
als eigentliches Konzept noch nicht erkannt, aber schon seit langerer Zeit erfolgreich einge-

Abb. 2.1-1: Geatzter Querschnitt eines japanischen Samuraischwertes [19]
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Abb. 2.1-2: Sark thermisch beanspruchte Bereiche von Wieder eintrittsfahr zeugen [ 25]

setzt worden. Ca. ab dem 7. Jh. wurde beispielsweise von japanischen Schwertschmieden das
Einsatzhadrten angewandt. Hier entsteht durch Eindiffundieren von Stickstoff und Kohlenstoff
in die oberflachennahen Zonen ein Hartegradient (vgl. Abb. 2.1-1). Zur Verstarkung der Har-
te- und Duktilitétsgradienten wurden auch schon damals Stahiteile mit unterschiedlichen
K ohlenstoffgehalten 15-20 mal gefaltet, so dass eine laminierte Struktur von bis zu einer Mil-
lion Lagen entstand [19 - 21].

Die ersten Materidien, fur die ein bestimmtes Gradierungsprofil nétig war, waren optische
Glaser mit einem gradierten Brechungsindex zur Herstellung von Lichtleitern in der Nach-
richtentechnik [22]. Nach ihrer Entwicklung Anfang der 70er Jahre sind sie in der optischen
Breitbandkommunikation heutzutage weitverbreitet. Die Ndtzlichkeit der Gradierung fur
strukturelle Anwendungen wurde 1972 erkannt [23, 24], fand aber damals keine grof3e Be-
achtung.

Anfang der 80er Jahre wurden dann auf dem Gebiet der Beschichtungen und Verbindungen
[26] Verbundwerkstoffe entwickelt, in denen die Zusammensetzung schrittweise verandert
wurde. Ziel war es, die thermischen Spannungssingularitdten an der Grenzfléche zu reduzie-
ren, die aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten
Phasen entstehen. So wurden auf der Suche nach einer Werkstoffldsung fur Hitzeschilde fir
Wiedereintrittsfahrzeuge (vgl. Abb. 2.1-2) die ersten gradierten Warmedammeschichten ent-
wickelt und das Werkstoffkonzept erhielt die Bezeichnung ,, Functionally Gradient Material
(FGM)* bzw. ,, Gradientenwerkstoff*.
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Abb. 2.1-3: Anwendungsmdglichkeiten fir das Werkstoffkonzept der Gradientenwerk-
stoffe: a) gradierte Platte; b) gradierte Beschichtung; c) gradierte Verbindung [ 28]

Gradientenwerkstoffe kdnnen unter folgende Gesichtspunkte eingeteilt werden [27]:

e entsprechend den Werkstoffklassen, die kombiniert werden, also Metall/Keramik-, Poly-
mer/Keramik-, Metall/Metall-FGM usw..

e nach der Ausdehnung des Gradienten relativ zu den Bauteilabmessungen [28]: In gradier-
ten Beschichtungen und gradierten Verbindungen erstreckt sich der Gradient nur tber ei-
nen Teil des Bauteils in der Nahe der Oberfléache bzw. im Inneren, wahrend sich in den
gradierten Platten der Gradient Uber das gesamte Bautell verteilt (vgl. Abb. 2.1-3).

e entsprechend der Geometrie der Gradierung: Sie kann ein-, zwei- oder dreidimensional
sein und unterschiedliche Symmetrien aufweisen bzw. in verschiedene Richtungen verlau-
fen, wie beispielsweise axial, radial oder zylindrisch.

2.2  Methoden zur Herstellung von Gradientenwerkstoffen

Ein sehr wichtiger Punkt bel der Herstellung eines Gradientenwerkstoffes bildet die Kontrolle
der Verteilung der Zusammensetzung, Mikrostruktur oder anderen Elementen dergestalt, dass
die gewlnschten lokalen Eigenschaften entsprechend eingestellt werden kdnnen. Zum einen
koénnen die Herstellungsverfahren dahin gehend unterschieden werden, in welcher Weise der
Gradient gestaltet wird. In den konstruktiven Prozessen wird der Gradient Schicht um Schicht
aus den Bestandteilen aufgebaut, wahrend bei anderen Methoden die Gradierung durch Trans-
portprozesse erreicht wird. Die Einteilung der Herstellungsmethoden kann aber auch aufgrund
des Ausgangszustandes (gasformig, fliissig oder fest) der verwendeten Materialien erfolgen.

Die Charakteristika der am haufigsten benutzen Verfahren sind in Tab. 1 dargestellt [29]. Die
meisten der beschriebenen Verfahren sind bereits mehrere Jahre im Labormalistab erprobt,
wahrend die Ubertragbarkeit auf industrielle Malkstabe, die Reproduzierbarkeit der Gradienten
und ein Vergleich der Herstellungskosten derzeit noch aussteht.

6



2 Sand der Erkenntnisse auf dem Gebiet von Metall/Keramik-Gr adi entenwer kstoffen

Tab. 1: Beurteilung der Herstellungsverfahren fir Gradientenwerkstoffe [ 29]

Pulver- Spritz- Gasphasen- Infiltration
metallurgie verfahren  Abscheidung

gradierte + o) - 4

Massivwerkstoffe

Beschichtungen - + ++ -

Variabilitét des ++ + O +

Gradienten

erreichbare Dichte + - + ++

Geflge Einschluss- Laminar- variabel Durchdrin-

geflige geflige gungsgefiige

V oraussetzungen ahnliches hochtempe- geeignete  unterschiedli-

Sinterverhal-  raturstabil Precursoren  che Schmelz-
ten punkte
Gasphasenverfahren

Eine ganze Reihe von Beschichtungstechniken, von denen hier nur die wichtigsten genannt
werden, kénnen in der Hinsicht modifiziert werden, dass die Zusammensetzung des Precur-
sormaterials wahrend des Aufdampfens verandert wird. Die am weitesten verbreiteten Ab-
scheidungsverfahren verwenden gasformige Precursoren. Diese Verfahren erlauben nur sehr
dunne Beschichtungen im Mikrometerbereich. Der Gradient wird durch eine Veranderung der
Dosierung des Precursormaterials aus separaten Behdtern oder durch Veranderung des Parti-
aldruckes des Reaktionsgases, wie Sauerstoff oder Stickstoff, in der Abscheidungskammer
eingestellt. Die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Gasphase und der herge-
stellten diinnen Schicht sind nicht immer ganz eindeutig. Es missen daher umfangreiche Vor-
untersuchungen beziglich des Schichtwachstums und der Gasphasenzusammensetzung
durchgefthrt werden.

Beim CVD — Verfahren (Chemical Vapour Deposition) wird das Beschichtungsmaterial durch
eine chemische Reaktion aus der Gasphase auf dem Substrat abgeschieden. Als Materialkom-
binationen kénnen SIC/C, TiC/C, SIC/TiC und andere verwendet werden [30 - 32]. Im Ver-
gleich zum CVD — Verfahren ist das Substrat beim CVI — Verfahren (Chemical Vapor Infilt-
ration) por6s und das Reaktionsgas wird in die Poren infiltriert, bevor es sich abscheidet. Mit
diesem Verfahren konnten unter anderem FGM aus SiC/C und TiB,/SIC hergestellt werden

7
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[33, 34]. Das EB-PVD — Verfahren (Electron Beam - Physica Vapor Deposition) zeichnet
sich dadurch aus, dass zunéchst das Beschichtungsmaterial mit Hilfe eines Elektronenstrahls
verdampft wird, bevor es sich aus der Gasphase auf dem Substrat abscheidet. Mit dieser Me-
thode wird hauptséchlich teilstabilisiertes Zirkonia (PSZ) mit unterschiedlicher Porositdt auf
den Substraten abgeschieden [35]. Warmedammschichten mit Zusammensetzungsgradienten
wurden zudem auch im Materialsystem Y ,03-ZrO,/Al,O3/NiCoCrAlY hergestellt [36]. Bel
der Gasphasenreaktion reagiert das Tragergas, wie zum Beispiel verdampftes SO, auf der
Substratoberflache, beispielsweise Graphit, oder in den Poren des Substrates [37]. Durch Dif-
fusionsprozesse variiert die Konzentration des Reaktionsproduktes, im hier angeftihrten Bei-
spiel SIC, von der Oberflache hin zum Inneren. Durch die Regulierung der Reaktionstempe-
ratur kann so der Verlauf des Gradienten eingestellt werden [38].

FlUssigphasenmethoden

Mit den elektrochemischen Verfahren kénnen dinne gradierte Schichten aus Cu/CuZn,
Cu/CuNi [39], ZrO, + Ni/Ni [40] oder SIC/C [41] hergestellt werden. Die Zusammensetzung
wird Uber die Konzentration der Metall-lonen in der elektrolytischen Losung oder die einge-
stellte Stromstérke variiert. Mit Hilfe des Sol-Gel Verfahrens wurden Glasstdbe mit einem
radial gradierten Brechungsindex gefertigt [42] und mit Hilfe der Kopolymerisation von Me-
thyl-Metaacrylat und Benzol-Metaacrylate wurde eine Polymer-Faser mit einem gradierten
Brechungsindex hergestellt [43].

Beim Plasmaspritzen wird das Ausgangspulver durch einen Gasstrom beschleunigt, in der
hei3en Plasmaflamme aufgeschmol zen und auf den Grundwerkstoff gespritzt. Dort erstarrt die
Schmelze. Um ein Aufschmelzen des Substrates zu vermeiden, werden meist mehrere Lagen
gespritzt. Mit den porositétsgradierten Materialien [44] und den zusammensetzungsgradierten
Werkstoffen [45, 46] gibt es zwei unterschiedliche Arten des Plasmaspritzens von Gradien-
tenwerkstoffen. Plasmaspritzen wird haufig zur Herstellung von Warmedammschichten aus
MgO-ZrO,/NiCrAl [47] bzw.Y 20s-ZrO,/NiCrAlY [48 - 50] oder auch TiO./NiCrAlY [51]
verwendet. Aber auch zur Herstellung von Ti/Hydroxylapatit-Gradientenwerkstoffen als Bio-
material fur Implantate [52], FeSi,/Co-dotiertes FeSi, fur thermoelektrische Anwendungen
[53] und NiCr/Cr,05 a's Oxidationsschutzschichtsystem sowie fir zahlreiche andere Anwen-
dungen wird Plasmaspritzen eingesetzt [54].

Ein weiteres Flissigphasenverfahren ist die Schmelzinfiltration. Diese Methode ist besonders
dafir geeignet, Werkstoffe mit stark unterschiedlichen Schmelzpunkten, wie beispielweise
Al,Os/NiAl [55] oder Al,O3/Cu [56], zu kombinieren. Der Herstellungsprozess unterteilt sich
hier in zwei Abschnitte. Zunachst wird ein Vorkorper mit einem Porositétsgradienten herge-
stellt. Hierfur stehen mehrere Verfahren zu Verfigung. Die Vorform kann beispielsweise
durch aufeinanderfolgendes Schlickergief3en von unterschiedlichen Dispersionen mit unter-
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schiedlichem Keramikfasergehalt und anschlief3endem Sintern [57], durch Spritzverfahren mit
Pulvern unterschiedlicher Korngrof3en [58] oder durch Aufweitung der schon vorhandenen
Poren durch elektrochemische Abtragungsprozesse [59] hergestellt werden. Fur komplexe
Geometrien eignet sich auch die unterschiedliche Komprimierung eines Polyurethanschaumes
mit hoher Porositét [60]. Es wird dann zunéchst ein keramischer Schlicker infiltriert. Nach
dem Ausbrennen des Schaumes und dem Sintern der Keramik erfolgt dann die Infiltration der
Metal- oder Polymerschmelze. Die Reaktionsinfiltration wird zur Herstellung von
Al,Os/Aluminid Gradientenwerkstoffen angewendet [61]. Bei diesem Verfahren wird der
Vorkorper aus einer Keramik und einem Metalloxid hergestellt. Das Metalloxid wird dann
durch dasflussige infiltrierte Al reduziert.

Verfahren mit festen Ausgangsstoffen

In der Regel bestehen die Herstellungsmethoden, die feste Ausgangstoffe benutzen, aus zwei
Verfahrensschritten. In der ersten Stufe des Herstellungsprozesses wird der Gradient in der
gewilnschten Bauteilform aufgebaut. Hierfur bietet die Pulvermetalurgie eine Vielzahl von
Verfahren. Die zweite Stufe besteht darin, die vorgeformten gradierten Gradientenwerkstoffe
mit oder ohne Druckunterstiitzung thermisch zu verfestigen.

Die Pulvermetallurgie ist das am weitesten verbreitete Verfahren zur Herstellung von gra-
dierten Korpern. Zur Erzeugung des Gradienten werden zundchst Pulvermischungen vorbe-
reitet, die dann in Einzelschritten Ubereinandergeschichtet werden, wobei sich die Pulverzu-
sammensetzung schrittweise andert. Auf diese Weise kénnen minimale Schichtdicken bis zu
0,2 mm realisiert werden. Geringere Dicken der homogen zusammengesetzten Schichten wer-
den durch Zentrifugalabscheidung [62, 63] oder verschiedene Spruhtechniken [64] erreicht.
Beim Schlickergief3en von Pulversuspensionen werden die Schlicker mit kontinuierlich ver-
anderten Zusammensetzungen aufeinandergeschichtet [65]. Weitere Verfahren, mit denen
Vorformen hergestellt werden konnen, sind die Sedimentation, bel der die Trennung der
Komponenten durch die Schwerkraft erfolgt, das rechnergesteuerte Freiformverfahren und die
Elektrophorese [66 - 68].

Nach dem Aufbau des Gradienten erfolgt die Entbinderung und Verfestigung der vorgeform-
ten Korper in der Regel thermisch. Aufgrund der unterschiedlichen Sinterraten der metalli-
schen und keramischen Komponenten kann es wahrend des Herstellungsprozesses zu Verzug
und Risshildung kommen. Es wird daher hdufig eine Druckunterstiitzung angewendet, die
allerdings Einschrankungen in der Bauteilgeometrie mit sich bringt. Durch eine geeignete
Wahl der Teilchengréf3en der verwendeten Pulver kann dem ungleichen Sinterverhalten ent-
gegengewirkt werden, so dass Uber einen weiten Temperaturbereich die Sinterschwindung der
Mischungen harmoniert [69].

Fur die drucklose Verfestigung der vorgeformten Gradientenwerkstoffe stehen zum einen das

9
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konventionelle Sintern, das Mikrowellensintern, die Erwarmung durch exotherme Reaktion
im Sintergut (Self Combustion Heated Synthesis — SHS) und das elektrisch aktivierte Reakti-
onssintern (Field Activated Combustion Synthesis - FACS) zur Verfigung [70 - 73]. Ein Tell
dieser Verfahren kann durch Druck unterstiitzt werden. Fir die druckunterstiitzte Verfestigung
stehen das Hei3pressen (die Erwérmung erfolgt in einem axialen Gesenk), das heil3isostatische
Pressen (HIP) (wie Heif3pressen, nur isostatischer Druck), das reaktive Heil3pressen (SHS-
Heil3pressen), SHS unter isostatischem Druck, das elektrisch aktivierte Heil3pressen (Plasma
Activated Sintering — PAS) oder das elektrisch aktivierte Heil3pressen mit reaktiven Pulvermi-
schungen (FACS — Heil3pressen) zur Verfigung [74 - 78]. Bel der Explosionsverdichtung
erfolgt die Verfestigung allein unter dem Druck der Druckwelle der Explosion [79]. Die ver-
wendeten Materialkombinationen umspannen ein ebenso weites Feld. Als Beispiel seien hier
ZrOy/NiCr, Al,O3/AlTiOs bzw. Al,Os/W, Ti/Co oder Ti/Hydroxylapatit genannt [65, 80 -
82].

In der vorliegenden Arbeit wurden Proben untersucht, die mit Hilfe des drucklosen Mikro-
wellensinterverfahrens hergestellt wurden. Nach der oben beschriebenen Griinlingsherstellung
erfolgte die Sinterung in einem Mikrowellenofen mit konventioneller Zusatzheizung. Hierbei
wird das Material durch die Umwandlung der Energie eines hochfrequenten elektromagneti-
schen Feldes in Warme erhitzt. Die fir den Sinterprozess nétige Hitze entsteht direkt im
Werkstoff als Folge der dielektrischen Verluste.

2.3 Einsatzmdglichkeiten von Metall/Keramik Verbindungen

Aufgrund der relativ kurzen Zeit der intensiven Forschung auf dem Gebiet der Gradienten-
werkstoffe wurde bisher nur in wenigen Anwendungsbereichen ein Stadium erreicht, dass
einen industriellen Einsatz dieser Werkstoffe gestattet. In einigen Fallen werden Gradienten-
werkstoffe bereits angewendet und sind kommerziell erhéltlich. Bel diesen Produkten handelt
es sich um gradierte Glaser oder Polymere, die relativ einfach herzustellen sind. Bel Gradien-
tenwerkstoffen aus Materialien mit stark unterschiedlichen Eigenschaften, wie beispielsweise
Keramik/Metall- oder auch Keramik/Keramik-Verbundwerkstoffen, wurden bisher lediglich
Untersuchungen im Labormal3stab durchgefihrt. Die diesbeziiglichen Arbeiten befinden sich
noch in der Entwicklungsstufe, der Phase der Charakterisierung bzw. der Testphase. Durch
die Kombination der unterschiedlichen Eigenschaften liegt hier aber noch das grofte Innova-
tionspotential (vgl. Abb. 2.3-1), es kénnen daher nur moégliche Anwendungsgebiete vorge-
stellt werden.

10
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Abb. 2.3-1: Beispiele flr Eigenschaftskombinationen von Gradientenwer kstoffen und
fur ihre potentiellen Anwendungsgebiete nach [ 27]

Medizinische Implantate

Dental- oder Gelenkprothesen miissen an der Oberflache sehr gut biovertraglich sein und zu-
dem im Inneren eine gute mechanische Festigkeit aufweisen. Die Biovertraglichkeit der Imp-
lantate wird durch eine Schicht aus Hydroxylapatit (Cayo(PO4)s(OH)2) gewdhrleistet, wahrend
eine Titanlegierung im Inneren die mechanischen Anforderungen erfillt. Die Anhaftung zwi-
schen Hydroxylapatit und Metall ist aber so gering, dass oft eine Ablésung der Schicht an der
Grenzflache beobachtet wird. Eine bessere Anhaftung an Titan weisen einige Glaser auf. Eine
Beschichtung der Titanlegierung mit einer gradierten Glasschicht mit zur Oberflache steigen-
dem Hydroxylapatitgehalt und steigender Porositét zeigte dagegen eine exzellente Adhésion
[83]. Eine Verbesserung der Lebensdauer solcher Gelenkprothesen oder Dentalimplantate
aufgrund der minimierten Unterschiede der thermischen und elastischen Eigenschaften von
Substrat und Glas konnte bereits nachgewiesen werden [84].

Piezoel ektrische Aktuatoren

Piezoel ektrische Keramiken werden als akustische Sensoren, Mikropositionierer oder auch als
Aktuatoren verwendet. In solchen Anwendungen werden von den Aktuatoren grof3e Verstell-
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wege verlangt, die von konventionellen Piezokeramiken nicht bewerkstelligt werden kénnen.
Es wurden daher u.a. bimorphe Biegewandler aus zwei Schichten entwickelt. Eine Schicht hat
eine hohe piezoelektrische Konstante und eine niedrige Dielektrizitdtskonstante wahrend die
andere Schicht genau entgegengesetzte Eigenschaften aufweist. Diese Schichten sind meist
durch ein Epoxydharz verbunden. Durch die mangelnde Zuverl&ssigkeit der Werkstoffverbin-
dung und der damit verminderten mechanischen Integritét ist die Lebensdauer der Bauteile
herabgesetzt. Mit Hilfe einer Gradierung der piezoel ektrischen Aktuatoren kann hingegen die
Temperaturfestigkeit, Haftfestigkeit und damit auch die Betriebssicherheit verbessert werden
[85, 86].

Ther moel ektrische Wandler

Die Energieumwandlung in thermoel ektrischen Wandlern basiert auf dem Warmefluss zwi-
schen kalten und warmen Bereichen des Bauteils. Aufgrund des sog. Seebeck-Effekts baut
sich durch dieses Temperaturfeld eine elektrische Spannungsdifferenz auf. Dieses Potential
bewirkt einen Elektronenfluss und es entsteht elektrische Energie. Der Wirkungsgrad dieser
Wandler hangt von verschiedenen physikalischen Eigenschaften ab. Er sinkt mit steigender
Warmeleitfahigkeit und steigt mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit und zunehmendem
Seebeck-K oeffizienten. Diese Eigenschaften sind allerdings auch temperaturabhangig und fir
jedes Material existiert eine optimale Arbeitstemperatur. Ziel ist es daher, Uber einen Zusam-
mensetzungsgradienten die Verteilung der optimalen Arbeitstemperatur so in dem thermo-
elektrischen Wandler anzupassen, dass sie mit dem vorhandenen Temperaturgradienten Uber-
einstimmt [87]. Die bisher untersuchten thermoelektrischen Wandler mit gradierter Zusam-
mensetzung konnen aus Mehrschichtanordnungen wie Bi Tey/PbTe, Ni/n-PbTe,
Ni/p-PbosShosTe oder auch Al,O3/Cu bestehen [88, 89]. Auf diese Weise sind erhebliche
Wirkungsgradsteigerungen im Vergleich zu monolithischen oder zweiphasigen Energiewand-
lern mdglich [90].

Neben den thermoelektrischen Wandlern kann auch bei den Brennstoffzellen (Solid Oxide
Fuel Cell — SOFC) der Wirkungsgrad durch eine den Anforderungen angepasste Zusammen-
setzung gesteigert werden. In Brennstoffzellen wird chemische Energie bei Temperaturen um
900°C direkt in elektrische Energie umgewandelt. Das Kathodenmaterial sollte daher neben
einer hohen elektrischen Leitfahigkeit auch chemische Tréagheit gegentiber dem Elektrolyten
und kompatible thermische Ausdehnungskoeffizienten mit anderen Teilen der Brennstoffzelle
aufweisen. Im Vergleich zu konventionellen Brennstoffzellen haben solche mit gradiert zu-
sammengesetzten Elektroden hier eine Reihe von Vorteilen: sie erlauben den Einsatz von
Werkstoffen mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und konnen
gleichsam die elektrochemisch aktive Grenzflache erhthen, was zu einer gesteigerten Ener-
gieausbeute fuhrt [91]. Werkstoffe fur Energiewandler sind oft hohen Warmestromen ausge-
setzt. Sie sollten daher eine gute thermische Widerstandskraft und Warmeleitfahigkeit besit-
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zen. Zur Zeit werden Wolfram oder Wolframverbundwerkstoffe an reines Kupfer gelotet.
Unter hoher thermischer Last entstehen aufgrund der thermischen Spannungen Risse, die
schnell zum Versagen des Bautells fuhren. Eine Gradierung der Zusammensetzung zwischen
Kupfer und dem Wolfram-Komposit fuhrt zu einer verbesserten Temperaturwechsel bestan-
digkeit [92]. Als weitere Materialkombinationen im Anwendungsbereich der Energiewandler
sind Ni/ZrO,, nichtrostender Stahl/ZrO,, TiN/Cu as Zwischenschicht untersucht worden [93,
94]. Die Zukunft dieser Energiewandler muss unter dem Aspekt ihres potentiellen Beitrages
zur globalen Energieversorgung insbesondere in einem ,, Szenario des Atomausstiegs® beur-
teilt werden. Aber auch in Miniatursystemen kdnnen sie beispielsweise als Sensor eingesetzt
werden.

Ver schlei Rschutzschichten

Die Anforderungen an Hartmetalle, wie WC/Co, Al,O3-TiC/Ni oder auch Al,O3-Cr3C,/Ni, die
beispielsweise im Bereich des Bergbaus eingesetzt werden, sind eine hohe Verschleil¥festig-
keit und Zahigkeit. Die Verschlei¥festigkeit kann durch eine harte Oberflachenschicht und mit
Kugelstrahlen eingebrachte Druckeigenspannungen erhéht werden. Bel beschichteten Werk-
zeugen besteht allerdings eine erhéhte Gefahr der Delamination der Oberflachenschicht und
damit einer verkirzten Lebensdauer. Durch eine Gradierung des Phasengehalts der Binder-
phase vom Inneren zur Oberflache des Werkzeugs kann eine Verbesserung beider Eigen-
schaften erreicht werden. Aufgrund der Druckeigenspannungen im oberflachennahen Bereich
konnte der Co-Gehalt von 6% auf 3% reduziert werden [95]. Der Hauptvorteil der gradierten
Beschichtung liegt in dem wesentlich verbesserten Haftvermdgen der Schicht [96]. Es konnte
gezeigt werden, dass durch eine gradierte Zusammensetzung sowohl die Lebensdauer a's auch
die Schneidprazision eines diamantenbeschichteten Werkzeugs erhoht werden koénnen [97].
Des weiteren konnte durch eine Gradierung an der Bauteiloberfléche die Risshildung unter
aul3erer Last und damit auch der Verschleil3 erheblich vermindert werden [98].

War medammschichten

Eines der Hauptgebiete im Bereich der Gradientenwerkstoffforschung sind Warmedamm-
schichtsysteme fir Wiedereintrittsfahrzeuge, Raumfahrt, Turbinen und V erbrennungsmaschi-
nen. Die Anforderungen, die an Werkstoffe fur diese Einsatzgebiete gestellt werden, sind ho-
he Thermoschock- und Oxidationsbestandigkeit, die Fahigkeit grof3en Temperaturunterschie-
den innerhalb geringer Dicke zu widerstehen und gute Warmedammeigenschaften. Im Turbi-
nen und Triebwerkbereich werden zudem noch ausgezeichnete mechanische Eigenschaften,
wie Festigkeit, Kriech- und Ermidungswiderstand, bei hohen Temperaturen verlangt. Die
Fahigkeit der Gradientenwerkstoffe, unterschiedliche Eigenschaften in einem Verbundwerk-
stoff miteinander kombinieren zu kénnen, macht sie gerade fur solche Anwendungen interes-
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sant. So konnte ein SIC-C/C-C FGM einem Temperaturgradienten von 1500K widerstehen,
ohne zu versagen [99]. Prototypen dieses Materia systems zeigten ebenfalls einen verbesserten
Hitzeschutz im Gegensatz zu konventionellen C/C Verbunden [100].

Wéarmeddmmschutzschichten fir Turbinenschaufeln bestehen aus einer MCrAlY -Haftschicht
fUr einen verbesserten Oxidationsschutz und verbesserte Anhaftung am Substrat und der
Schutzschicht aus Zirkonia fur die Warmedammung. Diese Schichtsysteme weisen aber eine
schlechte Haftung der Schichten auf dem Substrat auf, was zu einem grof3flachigen Abplatzen
der Schichten und damit zu einer geringeren Lebensdauer fuhrt. Da dies bei einem Einsatz
unter den angestrebten Temperaturen von 1400°C zu einer Zerstérung der Turbine fihren
wirde, werden Warmeschutzschichten bisher nicht in das Turbinen-Design integriert [101,
102]. Warmedammeschichtsysteme aus ZrO, und MCrAlY werden daher nur zum zusétzlichen
Schutz (sog. Bandagenanwendungen) der stark beanspruchten Bereiche verwendet, ohne aber
ihr Leistungsvermdgen in die Konstruktion der Turbine mit einzubeziehen [103]. Als
versagensrelevante Ursachen werden in diesem Zusammenhang Spannungssingularitdten an
den Grenzflachen der Schichtverbundsysteme diskutiert [104, 105]. Gradierte Warmedamm-
schichten aus NiCrAlY/ZrO, hingegen zeigen eine verbesserte Thermoschockbestandigkeit
als konventionelle Schichtverbundsysteme [106, 107]. Aufgrund der héheren Bruchzahigkeit
der gradierten Beschichtungen wird das Risswachstum parallel zur Grenzfléche verlangsamt
und somit der Abldsungswiderstand verbessert [108].

Zirkonia hat aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit exzellente Warmedammeigenschaften,
aber nur eine sehr begrenzte Wirksamkeit gegen Sauerstoffdiffusion. Aufgrund der schlechten
Oxidationsbestandigkeit der gradierten Verbunde und den ausgedehnten Bereichen der Me-
tall/Keramik-Grenzflachen wird die metallische Phase oxidiert und damit die Lebensdauer
und entsprechend die Brauchbarkeit der gradierten Warmedammsysteme begrenzt [109, 110].
Gegenwaértig werden Schichtsysteme bestehend aus einer Diffusionsschutzschicht, beispiels-
weise aus Al>Oz, und einer Warmeddammschicht aus einer hitzeisolierenden Keramik (z.B.
ZrO,) vorgeschlagen [36]. Aber auch der Zusatz von ZrSiO, as dritter Phase in einem
8Y-ZrO,/NiCr8020 Gradientenwerkstoff zeigte bereits eine verbesserte Oxidationsbestandig-
keit gegenuber den herkdmmlichen gradierten Materialien aus zwei Phasen [107, 111]. Es
wurden noch eine Reihe anderer Materialkombinationen hinsichtlich einer Anwendung als
Warmedammschutzschicht untersucht [112, 113]. Eine gute Thermoschockbestandigkeit kann
sich zudem vorteilhaft auf andere Anwendungen wie beispielsweise in chemischen Reaktoren
oder als Hochtemperatur-V erschleif3schutzschicht auswirken [114].
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2.4  Einfluss von Zusammensetzungsgradienten auf die thermomechani-
schen Eigenschaften

Wenn verschiedenartige Werkstoffe, wie beispielsweise ein Metall und eine Keramik, ver-
bunden oder vermischt werden, so entstehen durch Temperaturwechsel, die dem Herstel-
lungsprozess zugrunde liegen oder unter Betriebsbedingungen auftreten kdnnen, hohe thermi-
sche Spannungen a's Folge der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
am Geflige beteiligten Phasen. In gleicher Weise bilden sich in einem mehrphasigen Geflige
aufgrund der verschiedenen elastischen und plastischen Eigenschaften der einzelnen Werk-
stoffkomponenten unterschiedliche lokale Verformungsfelder unter Einfluss einer von aufen
anliegenden mechanischen Last. Diese Fehlanpassungen oder Inkompatibilitéten der thermo-
mechanischen Deformationen kénnen innere Spannungen verursachen. Diese Spannungen
beeinflussen die Festigkeit und das Versagensverhalten dieser Werkstoffkombinationen ent-
scheidend und konnen so die Herstellung einer zuverlassigen Verbindung verhindern.

Fur die Charakterisierung von Gradientenwerkstoffen ist die genaue Kenntnis des Mikro-
strukturgradienten von besonderer Bedeutung, da er wesentlich die physikalischen Eigen-
schaften des Werkstoffverbundes beeinflusst. Die genaue Kenntnis der lokalen physikalischen
Eigenschaften ist wiederum Voraussetzung fur die Modellierung der thermomechanischen
Eigenschaften und der geeigneten Ausfihrung der Gradierung.

Zur Beschreibung der Zusammensetzungsverteilung in einem eindimensionalen Gradienten-
werkstoff wurde folgendes Modell entwickelt [115]:

f(2)=(f,—fo)[::2]n )

f ist hierbei die Zusammensetzung, z die Dicke und n der Exponent mit dem die Zusammen-
setzungsverteilung der Gradientenprofile kontrolliert werden kann. Die Variablen z, und z
reprasentieren die Dicke der nicht-gradierten Schichten an der inneren und auf3eren Grenzflé-
che, wahrend fo und f; die entsprechenden Grenzzusammensetzungen beschreiben. Uber eine
Anderung der Parameter (fo, fi, Zo, z, n) der Verteilungsfunktion £(2) kann die Zusammenset-
zungsverteilung variiert werden (vgl. Abb. 2.4-1a). Mit c as Konzentration, d as Dicke der
Gradierung und x als relativer Abstand von der Grenzflache wird die Funktion f(2) oft nur fir
den Bereich der Gradierung wiedergegeben [116].

X n
c=|— 2
( d) @
In Abb. 2.4-1 sind die Beziehungen nach GlI. (1) und Gl. (2) graphisch veranschaulicht.
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0 Z,

z | x/d

Abb. 2.4-1: Zusammensetzungsverteilungen in Gradientenwer kstoffen
a) nach Gl. (1) und b) nach Gl. (2) [115, 116]

Das Verhalten eines Werkstticks wird mal3geblich durch die physikalischen Eigenschaften und
insbesondere die Belastungen unter Betriebsbedingungen beeinflusst. Das Problem, die effek-
tiven thermophysikalischen Eigenschaften in heterogenen Werkstoffen zu bestimmen, ist seit
langem bekannt [117, 118]. Fur die Bestimmung der thermophysikalischen Eigenschaften in
gradierten Strukturen ist es nicht ausreichend, die Konzentration ¢ der Komponenten als eine
Funktion des Raumes zu kennen, sondern es ist weiterhin nétig, das lokale Geflige zu ermit-
teln. Die lokalen, Uber ein hinreichend grof3es Volumen gemittelten Materialeigenschaften
eines Gradientenwerkstoffes, wie beispielsweise thermische Ausdehnung, E-Modul oder
Warmeleitfahigkeit, sind abhangig von der gegenseitigen mikrostrukturellen Anordnung der
am Geflige beteiligten Phasen [119]. In einem Metall/Keramik-Gradientenwerkstoff bei-
spielsweise andert sich die Gefligeanordnung beider Komponenten von den rein zusammenge-
setzten Bereichen hin zu netzwerkbildend der jeweiligen Phase mit dem hoheren Volumen-
anteil Uber interpenetrierendes Netzwerk beider Phasen hin zu Dispersion der Phase mit der
geringeren Konzentration. In gleichem Mal3e andert sich auch das lokale Werkstoffverhalten
von metallisch im metallreichen Bereich bis zu keramikbetont im keramikreichen Bereich.
Die jeweils vorliegende Gefuigeanordnung ist abhangig von den Volumenanteilen und der
Grof3e der Teilchen der beteiligten Phasen.

Zur Charakterisierung der Gefligeanordnung stehen unterschiedliche Modelle zur Verfligung
(vgl. Abb. 2.4-2). Ein Geflige kann durch die Verhaltnisse der Durchmesser der zur Proben-
herstellung verwendeten Ausgangspulver und durch den Quotienten der Phasenanteile be-
schrieben werden [120]. Bei der Bestimmung der Korngréfden der Pulver muss hier noch die
Koagulation berlicksichtigt werden. Mit dieser Methode ist aber lediglich eine qualitative
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Abb. 2.4-2: Modelle zur Beschreibung der Gefligeanordnung:
a) Hartphasenver bundwer kstoffe [ 120] ; b) Matrizitatsmodell [ 124]

Einordnung der Geflige mdglich (Abb. 2.4-2a). Um eine Quantifizierung dieses Geflige-
merkmals zu erreichen, wurden weiterfihrende Modelle eingefihrt [121, 122]. Bel dem
Matrizitdtsmodell beispielsweise wird neben dem Volumenanteil der Einzelphasen ein weite-
rer Gefligeparameter definiert, welcher die gegenseitige Umschlief3ung der Einzelphasen be-
schreibt. Dieser Parameter wird Matrizitét genannt und Uber ein Bildanaysesystem anhand
von représentativen Gefligebildern ermittelt. Die Matrizitét einer Phase ist hierbel definiert als
die Lange der Skelettlinien einer Phase bezogen auf die Summe der Skelettlinien aler anwe-
senden Phasen (vgl. Abb. 2.4-2b) [123, 124].

Die Aushildung des Gefliges beeinflusst das elastisch-plastische und thermische Materialver-
halten besonders dann entscheidend, wenn sich die beiden Einzelphasen deutlich in ihrem
Verformungsverhalten unterscheiden [125]. So konnte bel Untersuchungen der thermischen
Mikroeigenspannungsverteilung in Stiickverbunden gezeigt werden, dass in einem Geflige mit
einem kugelférmigen Einschluss in einer unendlichen Matrix die Mikroeigenspannungskom-
ponenten in Radialrichtung auch Uber die Grenzflache hinweg stetig verlaufen. Das hat zur
Folge, dass bel einem Hartphaseneinschluss in einer Metallmatrix nahe der Grenzflache auch
in der metallischen Phase in radialer Richtung Druckeigenspannungen vorliegen. In Umfangs-
richtung hingegen wurde aufgrund der Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten
der beiden Phasen ein sprunghafter Mikroeigenspannungsverlauf an der Grenzflache beo-
bachtet (vgl. Abb. 2.4-34). Uberschreiten die Mikroeigenspannungen die FlieRgrenze o4, s0
zeigt die Metallmatrix elastisch-plastisches Materialverhalten und es bildet sich eine plasti-
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Abb. 2.4-3: Schematische Dar stellung des Mikroeigenspannungsverlaufsin PMMC's:
a) dispersionsartige Verteilung der Hartphasen in der Metallmatrix;
b) dispersionsartige Verteilung der metallischen Phase in der Hartphasenmatrix [ 129]

sche Zone um die dispersionsartig verteilten Hartphasen. Bel einem Geflige mit Metalein-
schliissen und netzwerkartiger Hartphasenverteilung liegt im Metall ein hydrostatischer Zug-
eigenspannungszustand vor, wahrend in der Hartphase nahe der Grenzflache Mikrozugeigen-
spannungen in Radialrichtung und in Umfangsrichtung Mikrodruckeigenspannungen zu beo-
bachten sind (Abb. 2.4-3b). Da die Hartphasen aber eine derart hohe Fliel3grenze besitzen,
verhalten sie sich linear elastisch, so dass sich keine plastisch verformte Zone um die metalli-
schen Einschlisse bildet [126]. Experimentelle Untersuchungen mit Neutronenstrahlung erga-
ben, dass bei gleichen Volumenanteilen die Mikrodruckeigenspannungen in den Hartphasen
mit netzwerkartiger Anordnung héher sind als in Gefligen mit dispersionsartiger Verteilung
[127, 128].

Gegenuber konventionellen Zwei-Schicht-Verbundsystemen besitzen Werkstoffe mit einer
gradierten Zusammensetzung im Prinzip zahlreiche Vorteile. Eine Gradierung der Zusammen-
setzung bewirkt eine kontinuierliche Variation der thermomechanischen Kennwerte wie
E-Modul, thermische Ausdehnung, Warmel eitfahigkeit, Bruchzahigkeit und Festigkeit. Unter
thermomechanischer Last fuhrt dies zu einer Veranderung der Spannungsverteilung. Hierbel
kommt es nicht zu einer generellen Spannungsabsenkung, sondern nur zu deren Umvertei-
lung. Die gradierte Zone muss dafir einen wesentlichen Teil des Bauteils einnehmen, um Ein-
fluss auf das Kréfte- und Momentengleichgewicht nehmen zu kénnen.

Die versagensrelevanten Spannungen, die in einem konventionellen Zwei-Schicht-
Verbundsystem durch thermomechanische Last entstehen, sind Axial- und Scherspannungen
in der Nahe freier Kanten und Spannungskomponenten in In-plane-Richtung im Inneren des
Bauteils an der Grenzflache [130]. Die Axia- und Scherspannungen kénnen zu Rissen und
Delamination an der Grenzflache der verbundenen Materialien fuhren, wahrend die Span-
nungskomponenten paralel zur Grenzfléche Risshildung senkrecht zur Oberflache beglinsti-
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Abb. 2.4-4. Schematische Darstellung der versagensrelevanten Spannungen und der
daraus resultierenden Rissbildung in Zwei-Schicht-Verbundsystemen nach [ 27]

gen und so ein Absplittern oder Aufwolben der Schicht bewirken kénnen. Schematisch ist
diesin Abb. 2.4—4 dargestellt [27].

Wenn scharfe Grenzflachen zwischen sehr unterschiedlichen Werkstoffen, wie beispielsweise
Metall und Keramik, eine freie Oberflache des Bauteils erreichen, entstehen in der Umgebung
der Diskontinuitét der Materialeigenschaften Spannungssingularitéten, die ein hohes Niveau
erreichen und damit den Beginn der Rissbildung fordern konnen [105]. Solche Kanteneffekte
sind schematisch in Abb. 2.4-5 dargestellt. Wird der Ubergang von einer Zusammensetzung
zur anderen weicher gestaltet als bei konventionellen Zweischichtverbunden, so kénnen der-
artige Kanteneffekte unterdriickt und damit die Schadenstoleranz des Bauteils erhdht werden.

Gradientenwerkstoffe kénnen, zumindest im Prinzip, entworfen werden, um die thermome-
chanischen Eigenschaften durch die entsprechende Wahl des Profils des Zusammensetzungs-
gradienten in Hinblick auf die folgenden potentiellen Vorteile einzustellen:

a) Die Hohe der thermischen Spannungen und die kritischen Orte, an denen sie wirken, kon-
nen kontrolliert werden [131 - 134].

b) Der Beginn der plastischen Verformung und des Versagens kann fir eine vorgegebene
thermomechanische Last verzogert werden [131, 132, 135, 136].

c) Die Starke der Spannungskonzentrationen und —singularitdten an freien Kanten kann un-
terdriickt werden [132, 137].

d) Im Vergleich zu einem scharfen Ubergang kann durch das Einfligen einer kontinuierlichen
oder schrittweisen Gradierung die Festigkeit einer Schichtverbindung zweier unterschied-
licher Werkstoffe erhéht werden [46].

e) Die Triebkraft des Risswachstums entlang und durch eine Grenzfléche kann durch das
gezielte Einstellen der mechanischen Eigenschaften der gradierten Zwischenschicht redu-
ziert werden [137 - 139].
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Abb. 2.4-5: Thermomechanische Verformung in einem Metall/Keramik-
Zwei schichtver bundsystem nach [ 105]

f) Die mechanische Integritét einer dicken sproden Beschichtung (2 mm) auf einem duktilen
Substrat kann nur durch ein Abscheiden mehrerer Schichten mit schrittweise erhohtem
Keramikgehalt gewahrleistet werden. Ein direktes Abscheiden der keramischen Schicht
fuhrt zum Bauteilversagen wahrend des Herstellungsprozesses [140] .

Fur das Design eines Bauteils ist die Gradierung der Zusammensetzung einer Verbindung
zweier unterschiedlicher Materialien ein zusétzlicher Parameter, der es erlaubt, das Versagen
des Bauteils, das oft auf lokale Uberhthungen der Spannungen zuriickzufiihren ist, zu kon-
trollieren und zu verzégern, ohne die Kombination der Materialien oder die Bauteilgeometrie
zu verandern. Um flr eine bestimmte Materialkombination das optimale Profil des Zusam-
mensetzungsgradienten zu finden, ist es nétig, neben der unter Einsatzbedingungen vorherr-
schenden thermomechanischen Belastung den Ausgangszustand der Eigenspannungsvertei-
lung nach Vollendung des Herstellungsprozesses zu kennen.

2.5 Methoden der Eigenspannungsanalyse in Gradientenwerkstoffen

Den Eigenspannungsanayseverfahren kommt im Rahmen der Forschung auf dem Gebiet der
Gradientenwerkstoffe eine entscheidende Bedeutung zu. Als Verfahren werden analytische
oder numerische Simulationen und experimentelle Methoden eingesetzt. Die Komplexitét der
Werkstoffgruppe der Gradientenwerkstoffe stellt sehr hohe Anforderungen an die Untersu-
chungsmethoden.

Bel den Simulationen muss zum einen sowohl das linear-elastische Verhaten der Keramik as
auch das elastisch-plastische Werkstoffverhalten des Metalls berlicksichtigt werden. Neben
der Zusammensetzungsverteilung der am Geflige beteiligten Phasen, der lokalen Mikrostruk-
tur und dem GrofRenverhdtnis zwischen gradiertem und homogen zusammengesetztem Be-
reich kdnnen auch die Porositét, Mikrorisse und herstellungsverfahrensspezifische Merkmale,
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wie beispielsweise das Abschrecken beim Plasmaspritzverfahren oder die Prozesstemperatur
und die Atmosphéare, die Eigenspannungsverteilung mal3geblich beeinflussen. Obwohl die
Leistungsfahigkeit der Computer in den letzten Jahren erheblich gesteigert werden konnte,
konnen nicht alle nétigen Parameter in den Simulationen berlicksichtigt werden. Es missen in
den FEM-Modellen vereinfachende Annahmen gemacht werden, um die Komplexitét der Be-
rechnungen einzuschranken und damit das Problem beherrschen zu kénnen. Daher sind fir die
analytischen und numerischen Simulationen verifizierende experimentelle Untersuchungen
notig [141 - 143].

Experimentelle Untersuchungen der Eigenspannungsverteilung in Gradientenwerkstoffen
wurden bisher vergleichsweise wenig durchgefihrt. Angewendet wurden hier die Beugungs-
methoden mit Hilfe der Rontgen- und der Neutronenstrahlung und auch Durchbiegungsunter-
suchungen. Experimentelle Eigenspannungsanalysen wurden an einer heil3-isostatisch ge-
pressten Ni/Al,Osz-Verbindung mit Hilfe der Rontgen- und Neutronenbeugung durchgefiihrt
[141]. An plasmagespritzten gradierten Beschichtungen, bestehend aus Ni/Al,O3; und
NiCrAlY/(Y)ZrO,, wurde zusétzlich der Eigenspannungszustand aus der Krimmung nach
dem elektrochemischen Abdinnen bzw. nach unterschiedlichen Beschichtungsdicken be-
stimmt [144 - 146]. Weitere Untersuchungen dieser Art wurden an einer Cu/Ni/Cu gradierten
Platte durchgefiihrt. In einer gesinterten Platte aus einem NiCr8020/3Y -ZrO,/NiCr8020 Gra-
dienten ist die Eigenspannungsverteilung réntgenographisch ermittelt worden [142, 143].

Mit Hilfe der Neutronenstrahlung wurden Eigenspannungsanalysen an plasmagespritzten gra-
dierten Beschichtungen aus Ni/Al,O3 und NiCrAlY/(Y)-ZrO, und heil3-isostatisch gepressten
Gradientenwerkstoffen aus Ni/Al,Os durchgefuhrt. Fir die Untersuchungen der plasma
gespritzten Gradientenwerkstoffe wurden zwei unterschiedliche experimentelle Anordnungen
verwendet. Mit einem Streuvolumen von 0,5x0,5x7 mm wurde bei einer Probe mit einer ver-
gleichsweise dicken Beschichtung die Eigenspannungsverteilung Uber die Gradierung unter-
sucht, wahrend bel den Werkstiicken mit den tblichen, dinnen Schichten mit einem Volu-
menelement von 5x5x5 mm die mittleren Eigenspannungen in der gesamten Beschichtung
ermittelt wurden [144]. Bei den heil3-gepressten Gradientenwerkstoffen wurden lediglich die
Eigenspannungen in dem Alumina mit eéinem Phasengehalt von 60-100V0l.% Keramikgehalt
bestimmt. Aussagen Uber den Makro- oder Mikroeigenspannungszustand waren hier nicht
maoglich [141]. Im Vergleich zu Synchrotronstrahlungsquellen sind aufgrund des geringen
Neutronenflusses bei diesen Experimenten hohere Messzeiten nétig oder esist nur eine gerin-
ge Ortsaufl6sung moglich. Zudem ist es bei geringen Volumenanteilen zunehmend schwierig,
die sich gegenseitig Uberlagernden Intensitéten der anwesenden Phasen zu trennen.

Mit Hilfe der konventionellen Rontgenstrahlung sind nur Analysen der oberflachennahen Be-
reiche mdglich, da diese Strahlung nur wenige um in den Werkstoff eindringen kann. Um mit
dieser Methode dennoch den Eigenspannungszustand im Inneren des Gradientenwerkstoffs
untersuchen zu koénnen, missen Schichten senkrecht zum Zusammensetzungsgradienten ab-
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getragen werden. Die Schichten kénnen mit Hilfe einer Diamantsége abgetrennt werden, was
aber zur Folge hat, dass durch den Trennprozess zusétzlich Eigenspannungen an der Oberfl&
che entstehen [142, 143]. Die Ergebnisse der Analysen missen aufgrund der mechanischen
Bearbeitung dann anschlief?end anhand von Vergleichsmessungen korrigiert werden. Eine
weitere Methode, die Schichten zu entfernen, ist das elektro-chemische Atzen [142, 147, 148].
Esist aber problematisch, eine Atzlésung zu finden, die beide Phasen gleichermalien entfernt.
Fur nicht leitende Materialien, wie Keramiken und Polymere, ist dies sehr schwer, wenn nicht
gar unmaoglich.

Bel beiden Methoden muss zudem noch eine weitere Korrektur der Ergebnisse durchgefiihrt
werden, da das Abtrennen einer Schicht zu einem veranderten Eigenspannungszustand in dem
verbleibenden Werkstiick fuhrt. Wenn beispielsweise eine unter Druckeigenspannung stehen-
de Schicht von dem Bauteil abgetrennt wird, fihrt das zu einem verénderten Gleichgewichts-
zustand in den Ubrigen Schichten. Teilweise werden diese Eigenspannungsanderungen durch
eine Probenkrimmung kompensiert. Diese Methode kann daher nur angewendet werden,
wenn gewdahrleistet ist, dass sich die Probe nach dem Abtrennen der Schicht nicht verformen
kann, entweder durch die Wahl der entsprechenden Probendimensionen im Vergleich zu den
abgel 6sten Schichten, oder dadurch, dass die Probe wahrend des Abldsens fest eingespannt
wird [142].

Die Verformung des Bauteils kann aber auch zur Bestimmung des Eigenspannungszustandes
herangezogen werden, da die Eigenspannungen in der abgeldsten Schicht in direktem Zu-
sammenhang mit der Deformation des Werkstiickes stehen [144, 147, 148]. Es wurden auch
Untersuchungen nach einzelnen Beschichtungsstufen beim Plasmaspritzen durchgefiihrt. Uber
die Verénderung der Probenkrimmung nach einem Beschichtungsschritt konnte so der Eigen-
spannungszustand in der zuletzt aufgebrachten Schicht ermittelt werden [145]. Mit diesem
Verfahren kann aber nicht analysiert werden, wo die Spannungen in der zuletzt aufgebrachten
Schicht von dem Ubrigen Werkstoffverbund kompensiert werden. Im Vergleich zu den
diffraktometrischen Methoden sind hierbei zudem lediglich Rickschllisse auf den Makroei-
genspannungszustand moglich.

Keine der Methoden liefert ein vollstandiges Bild der Eigenspannungsverteilung in Gradien-
tenwerkstoffen. So kann eine Untersuchung der Kriimmung die makroskopischen Anteile der
Eigenspannungen aufgrund der thermischen Fehlanpassung von den prozessbedingten Antei-
len trennen, wahrend mit den Beugungsmethoden auch phasenselektive Informationen ermit-
telt werden kdnnen. Die Verfahren missen daher kombiniert eingesetzt werden, um ein mog-
lichst genaues Bild der Mikro- und Makroeigenspannungsverteilung zu erhalten. Ein Ver-
gleich der bisher eingesetzten experimentellen Methoden zur Eigenspannungsanalyse ist in
Tab. 2 dargestellt.

22



2 Sand der Erkenntnisse auf dem Gebiet von Metall/Keramik-Gr adi entenwer kstoffen

Tab. 2: Vergleich der experimentellen Unter suchungsmethoden zur Eigenspannungs-
analyse in Gradientenwer kstoffen [ 144]

Verfahren Durchbiegung Neutronenbeugung  Rontgenbeugung
Art desVerfahrens  zerstérendes Verfahren zerstorungsfreie Verfahren
] . Makroei genspannungen phasenspezifische Eigenspannungen
Informationen Uber  — Trennung von Eigen- = Makro- und Mikroeigenspannungen; durch Ent-
den Eigenspan- spannungen aufgrund faltung eingeschrankte Trennung von Eigenspan-
nungszustand thermischer Fehlanpas-  nungen aufgrund thermischer Fehlanpassung und
sung und Abschreckung Abschreckung mdglich

Anforderungen an

. . dunne, flache Schichten dickere Schichten keine Anforderungen
die Probengeometrie

axial: ca 0,05- 0,1 mm
Ortsaufldsung radial: Mittelwert tiber mme-Bereich
Probenoberflache

<40um Eindringtiefe
lateral: mm?-Bereich

Versuchs-

.. einfach komplex, zeitintensiv einfach
durchfihrung P
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3 Grundlagen der angewandten diffraktometrischen Untersu-
chungsmethoden

Die Beugungsverfahren sind aufgrund ihres hohen Informationsgehaltes eine unverzichtbare
Methode zur zerstérungsfreien Untersuchung der unterschiedlichsten Werkstoffeigenschaften.
Werden kristalline Materialien mit Rontgen- oder Neutronenstrahlung beleuchtet, so kommt
es zu Interferenzerscheinungen [149]. Konstruktive Interferenz tritt alerdings nur dann auf,
wenn der Gangunterschied der an den einzelnen Streuzentren des Raumgitters entstehenden
Elementarwellen gerade ein ganzzahliges Vielfaches n der eingestrahlten Wellenldnge A ist
[150]:

M. = 2d(hkl)sin@ @3).

Der Gangunterschied ergibt sich hierbei aus dem Netzebenenabstand d(hkl) und dem Beu-
gungswinkel 6. Anhand von Lage, Intensitét und Profil der einzelnen Beugungsreflexe konnen
eine Vielzahl an Informationen Uber das jeweilige Material gewonnen werden. Die Linienlage
lasst beispielsweise Ruckschlisse auf die Kristallstruktur, die Phasenzusammensetzung und
die Eigenspannungen zu. Aus der Intensitét lassen sich Aussagen Uber die einzelnen Phasen-
gehalte, die Textur oder Informationen Uber Schichtdicken gewinnen, wahrend aus dem Li-
nienprofil die Versetzungsdichte und die Grof3e der kohérent streuenden Bereiche ermittelt
werden konnen [151].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu den diffraktometrischen Untersuchungen Rodntgen-,
Neutronen- und Synchrotronstrahlung eingesetzt. Neben den konventionellen winkel dispersi-
ven Verfahren kamen auch energiedispersive Methoden zur Anwendung. Aus der Linienlage
wurde die Zusammensetzung des Gefliges qualitativ und die Eigenspannungsverteilung be-
stimmt. Die Integralintensitéten wurden zur Ermittlung der Volumenanteile der anwesenden
Phasen und die Linienprofile zur Bestimmung der V ersetzungsdichte und der Groéfe der kohé-
rent streuenden Bereiche herangezogen.

3.1 Quantitative Phasenanalyse

Als Grundlage fur die quantitative Phasenanalyse dient die integrale Intensitét I eines Beu-
gungsreflexes, die die Streukraft der unterschiedlichen Atomsorten widerspiegelt. Die gemes-
sene Integralintensitét 1, der Beugungsinterferenz der Phase o ist direkt zum streuenden
Volumenanteil V,, dieses Gefligebestandteils proportional [152]:

1 . | eAKSQ
loc,hkl = KoRu,hkl Eva mit K0 = Om§C4 (4).

24
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Dabei beschreibt !, den modifizierten Schwachungskoeffizienten der Phase o, der von der

Korngrofe und der Zusammensetzung des Werkstoffes abhangig ist, 1o die Priméarintensitét,
e die Elementarladung, Q den Querschnitt des einfallenden Rontgenstrahlbiindels, me die E-
lektronenmasse und c¢ die Lichtgeschwindigkeit. Ry g wird durch mehrere physikalische Pa-
rameter bestimmt:

Roc,hkl :(@] HPL (5).

Dabel ist V das Volumen der Elementarzelle, |F| der Strukturfaktor, H der Flachenhdufigkeits-
faktor, P der Polarisationsfaktor und L der Lorentzfaktor.

Bel einem zweiphasigen Geflige mit einem Metal- (M) und einem Keramikbestandteil (K)
berechnet sich nach [153] der Volumenanteil bzw. der Gewichtsanteil einer Phase aus

V. - 100Vol.% baw. G — 100 Gew.%
Yo e W Rune T T B R pe

’ ’
I Mu R I Mu Romar Pu

(64, b).

Wird zur Bestimmung des Anteils einer Phase als aul3erer Standard S derselbe Reflex hkl mit
der Intensitét | dieser Substanz in bekannter Zusammensetzung verwendet, vereinfachen sich
die Gl. (6a, b) zu

0, 0,
v, = 100V ol.% bzw. G, = 100 Gew.%

14 tsm M 14 ‘s W P

7 7
lvme M I Mw Pw

().

3.2 Eigenspannungsanalyse mit Beugungsmethoden

3.21 Déefinition und Einteilung der Eigenspannungen in mehrphasigen Werkstoffen

Als Eigenspannungen werden digjenigen Spannungen bezeichnet, die in einem abgeschl osse-
nen System vorliegen, auf das keine auf3eren mechanischen Krafte und Momente einwirken
und das einem raumlich homogenen und zeitlich konstanten Temperaturfeld unterliegt. Die
mit diesen Spannungen verbundenen Krafte und Momente kompensieren sich daher tber je-
den Querschnitt des Systems[7].

Neben der Unterteilung nach der Entstehungsursache der Eigenspannungen, wie beispielswei-
se aus physikalischer Sicht thermische Eigenspannungen, Verformungs-, Umwandiungs- oder
Orientierungseigenspannungen [154] bzw. nach technologischen Gesichtspunkten wie Um-
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form-, Fige- oder Beschichtungseigenspannungen [155], wird auch die objektbezogene ortli-
che Verteilung als Unterscheidungskriterium herangezogen [7, 156]:

Eigenspannungen |. Art, ¢' sind Uber grofRere Werkstoffbereiche (mehrere Kristallite) na
hezu homogen.

Eigenspannungen I1. Art, 6" sind innerhalb eines Kristalliten nahezu homogen.

Eigenspannungen I11. Art, " sind Uber kleinste Werkstoffbereiche (atomare Bereiche) in-
homogen.

Neben den oben genannten Begriffen werden auch noch die Bezeichnungen ,, Makro-“ bzw.
» Mikroeigenspannungen” haufig verwendet [157, 158]. Als Makroeigenspannungen werden
die Eigenspannungen |. Art und als Mikroeigenspannungen werden zusammenfassend die
Eigenspannungen 1. und I11. Art bezeichnet. M akroeigenspannungen entstehen z.B. als Folge
von Temperaturgradienten wahrend der Abkihlung von der Herstellungstemperatur. Eigen-
spannungen 1l. Art werden durch unterschiedliche physikalische oder mechanische Eigen-
schaften der Gefligebestandteile mehrphasiger Werkstoffe hervorgerufen, wahrend Eigen-
spannungen I11. Art z.B. durch Versetzungswechsel wirkungen verursacht werden.

Die ortlich wirkende Eigenspannung o(X,y,z) an einem beliebigen Punkt (x,y,z) eines Werk-
stiicks ist daher die Superposition der Eigenspannungen 1., 1. und I11. Art (Abb. 3.2-1):

o(xyz) =¢' (xy2) + 6" (xyz) + " (xy2) €S)

mit

GI = (J de/,[ dv )mmra'eKrlstalllte
= (J de/j dV) enKrigalit (ga- C).

mo_ ! I
6 ={0-0 —-0C )amFUnkt(X’y'Z)

Mit Hilfe der Beugungsmethoden werden die Spannungen (o)., der Phase o bestimmit, die die
Mittelwerte der Spannungen Uber die zur Beugung beitragenden Kristallite wiedergeben. Sie
setzen sich aus den Lastspannungen, ¢-, Eigenspannungen |. Art, ¢', und den tber mehrere
Kristallite gemittelten Eigenspannungen 1. und I11. Art, (G ), bzw. ("), zZusammen:

(6),=06"+0c' +{(c"), +{(c"), (10).

Anhand der jeweiligen Phasengehalte V,, gewichtet, ergeben sie die Eigenspannungen I. Art
[159]:
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YV,(0), = ¢ (12).
a=1

Aus den mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (o), und den Eigenspannungen I. Art
o' lassen sich dann die mittleren Eigenspannungen I1. Art (c'),, ableiten [161]:

(") =(o), -0 (12).

In mehrphasigen Werkstoffen driicken die auftretenden mittleren Eigenspannungen 11. Art
("), die gegenseitige Verspannung der einzelnen Phasen im Werkstoffgefiige aus und miis-
sen sich in jedem hinreichend grof3en Teilvolumen V, zwischen den anwesenden Phasen
kompensieren [162]:

V. (c"y, =0 (13)

mit V,, als Volumenanteil und n als Anzahl der anwesenden Phasen. In einem zweiphasigen
Geflige besitzen folglich die Mikroeigenspannungen der einzelnen Phasen unterschiedliche
Vorzeichen, die damit relativ zueinander unter Druck- bzw. Zugspannung stehen.

STTXHXAN, — V/ %
2 L RS ) TR KRN
O30 RS L] [RXXN
23050 BORIRAKS SRS 20S00%%,
SEYRIRR /'0’0’0’0‘0‘0’0‘ A /h’o’o’o‘o’o‘o‘ 7RIS
L, o s S T e A2 o

K PTITTOT%0%e IO RXXX
RN R385 NI LIRS,

a%% ) R 7,

6] v

17

% p
<G>B,exp :0
000

y G[ / 1T _
0 , (67), X
o (o >a,exp ,\ﬁ‘ J%

2 yig

Abb. 3.2-1: Definition der Eigenspannungen in mehrphasigen Werkstoffen [ 160]
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3.2.2  Analyse des oberflachennahen Eigenspannungszustandes

Die Spannungsanalyse mit Beugungsmethoden beruht bei polykristallinen, quasi-isotropen
Werkstoffen auf der Ermittlung der Gitterparameter in verschiedenen Richtungen (o, ) be-
zuglich eines probenfesten Koordinatensystems {P} (Abb. 3.2-2). Fir eine vorgegebene
M essrichtung I:3 tragen stets al digenigen Kristalite zur Reflexion bei, deren beugende

Netzebenen hk senkrecht auf L, stehen.

Aus den Netzebenenabstanden dg,(hkl) der Probe und den Netzebenenabsténden des unver-
spannten Gitters do(hkl) lassen sich die Gitterdehnungen e, (hkl) berechnen:

d,, (ki) —d, (hk)
d, (hk!)

€ gy (NKI) = (14).

[o]

Den rontgenographisch ermittelten Gitterdehnungen werden im weiteren mittels des
HookEschen Gesetzes Spannungen zugeordnet. Zwischen den in verschiedenen Messrichtun-
gen (o, y) ermittelten Dehnungen &, und den auf das Probensystem bezogenen Spannungs-
komponenten c;jj besteht dabei folgender Zusammenhang [163]

€0, (NK) = %5, (K- [(6, - 64)- Sin® v + (6,5 COSQ+ 5, SiN9)-sin 2y] (150
+ Sl(hkl)' (611 t0x +633)

mit

P, Messrichtung L,
gw” Ny

W/

Abb. 3.2-2: Definition des Probensystems {P} und des Laborsystems {L} bei der ront-
genographischen Spannungser mittlung
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G, =0,,C0S" @ +0,, SiN* 9+ G,, SN 2¢ (15b)
und
o (k) =~k
E(hkl) 15,9
s () = 2K +1 ’
? E(hk))

als den richtungsunabhéngigen, netzebenen- und phasenspezifischen diffraktionselastischen
Konstanten (DEK). Sie missen fur jede Zusammensetzung entweder experimentell aus ent-
sprechenden Lastspannungsmessungen im einachsigen Biege- bzw. Zugversuch ermittelt oder
durch Mittelwertbildung Uber alle reflexionsfahigen Kristallite unter den Grenzannahmen von
VOIGT [164], REUSS [165] bzw. KRONER [166] berechnet werden.

sinPy-Verfahren

Zur Spannungsermittiung mit konventioneller Réntgenstrahlung nach dem klassischen sin“y-
Verfahren [167] wird im algemeinen innerhalb der vergleichsweise geringen Eindringtiefe
der Strahlung von meist nur wenigen pm im bestrahlten Probenvolumen ein ebener, zweiach-
siger und homogener Spannungszustand vorausgesetzt, so dass ndherungsweise ciz = 0
(i=1,2,3) gilt. Gl. (15a) vereinfacht sich dann zu

e,, ()= %s,(hkl)-c, sin?y +s,(hK)- (o, +6,,) (16).

Aus dem funktionalen Zusammenhang €¢., = f(s n“y) kénnen die GroRen O Und (011 + 022)
durch lineare Regression ermittelt werden (Abb. 3.2-3):

o) L S (17)
* s, (h)

mit _ % (TK) (18)
dsin“y

as Anstieg der Regressionsgeraden. Bel nicht verschwindender o,,-Komponente bleibt die
Spannungskomponente 6, um den Betrag von 6, unbestimmt.
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Abb. 3.2-3: Dehnungsverteilung infolge eines ebenen, innerhalb der Eindringtiefe ho-
mogenen Spannungszustandes nach dem sin®y-Verfahren [ 168]

Streuvektor-Verfahren

Die rontgenographische Spannungsanalyse (RSA) liefert aufgrund der Absorption lediglich
exponentiell gewichtete Mittelwerte (, Laplace-Werte") der Dehnungen ¢,,,(t) und Spannun-
gen oij(t) bezuglich der Eindringtiefe der Strahlung [169].

dyy (N1, 7) —dy (hK) _ e, (K, 2)-€7dz
d, (hki) [e7dz

£, (K, 7) = (19a)

bzw.

[o,(2)-e7dz

o7z (19D).

Gj; (1) =

Die tiefenaufgel 0ste Analyse inhomogener Eigenspannungsverteilungen cij(z) macht daher
eine gezielte Variation der Eindringtiefe t erforderlich. In der winkeldispersiven Rontgenbeu-
gung ergeben sich hier verschiedene Moglichkeiten. So wird in den auf der Grundlage des
sinfy-Verfahrens  entwickelten  Gradientenmethoden (siehe z.B. [170-172]) die
y-Abhangigkeit von t ausgenutzt, die je nachdem, ob die Probe um eine Achse senkrecht zur
Diffraktometerebene (Q2-Mode) oder parallel zu ihr (W-Mode) gekippt wird, zu unterschiedli-
chen Zusammenhangen fuhrt (vgl. Abb. 3.2—4):
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- 2 _ - 2 .
= w bzw. 1T = S|_ne cosy (20)
21sin@cosy 2u

T, v
Wird t gemal3 Gl. (20) Uber den Neigungswinkel  variiert, so lassen sich aus der Grundglei-
chung der RSA Gl. (15a) zunéchst nur die Scherkomponenten der Spannungen 613 und Ga3
durch entsprechende Mittelung Uber die im positiven bzw. negativen y-Ast gemessenen Git-
terdehnungen eliminieren [163]. Die Normalspannungskomponenten c;i(z2) mit (i = 1,2,3)
bleiben hingegen gekoppelt. Ihre Tiefenverlaufe im z-Raum mussen durch einfache Funktio-
nen beschrieben werden, die sich nach Gl. (19a) bzw. GI. (19b) leicht in den Laplace-Raum
transformieren lassen. Die Anpassung der unbekannten K oeffizienten erfolgt dann mittels der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, was insbesondere im Falle eines mehrachsigen Span-
nungszustandes zu komplizierten Gleichungssystemen und numerischen Instabilitéten fihren
kann.

Eine Md&glichkeit, T unabhéngig von v zu variieren, besteht darin, die Probe fur eine feste
Position (¢, ) um den Streuvektor zu drehen [174]. Die Eindringtiefen nehmen dann folgen-
de Gestalt an:

_§n*0-sin’y+cos’0sin’ ysin’
2usincosy

(21).

n

In Gl. (21) bezeichnet n den Drehwinkel der Probe um den Streuvektor. Die entsprechenden
geometrischen Verhdltnisse sind Abb. 3.2-5 zu entnehmen. Die Position n = 0° entspricht
demnach dem Q-Mode in der konventionellen RSA, eine Drehung um 90° Uberfihrt die Beu-
gungsgeometrie t- kontinuierlich in den WY-Mode (vgl. auch Abb. 3.2-4).

Werden Messungen in diskreten n-Stellungen fur einen festgelegten Winkel y ausgefiihrt, so
erhdt man in Bezug auf die Probenorientierung tiefenaufgel dste Informationen tber die Git-

O Sinz\l] \‘llli O Sin2n i

Abb. 3.2—4: Zusammenhang zwischen den Eindringtiefen zder Rontgenstrahlung im
0—-, ¥-und Sreuvektor-Mode der réntgenographischen Spannungsanalyse [ 173]
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Beugungskegel
180°-26

Abb. 3.2-5: Beugungsgeometrie im Sreuvektor-Verfahren [ 174]

terdehnungsverteilung.

Fur den zweiachsigen Spannungszustand verschwinden alle Spannungskomponenten Gis(2)
(i = 1,2,3) senkrecht zur Probenoberfléche. Der in-plane Spannungsverlauf 18sst sich mit Hilfe
des Streuvektor-V erfahrens nach den folgenden beiden Beziehungen ermitteln:

~ d,(hKl, ) = d, , (hKI, 7)
"~ dy (k) 35, (hkI)(sin® y, —sin®y, )

(22a)

o,(t)
und

d,, (hkl,7) — do (hkl)

0= G ) s, -5 v, + 25 (k)

(22b).

Hierbel sind w1 und y» benachbarte Neigungswinkel und oj| (t) bezeichnet die in-plane Span-
nungskomponente, die im Falle fehlender Rotationssymmetrie durch ¥4 611(t)+022(T)] zu er-
setzen ist. Bei (22a) handelt es sich um die sogenannte ,, Differenzenauswertung”, die &ul3erst
sensitiv auf geringfiigige Anderungen der Einzelverlaufe dy,1(t) und dy2(t) reagiert, gegentiber
dem dehnungsfreien Gitterparameter jedoch relativ unempfindlich ist. Demgegeniber stellt
(22b) die , direkte Methode" dar, bei der, entgegen der , Differenzenauswertung”, geringfigige
Unsicherheiten im dy(t)-Verlauf vergleichsweise geringe Auswirkungen auf das Spannungs-
profil haben, do-Unsicherheiten jedoch das Spannungstiefenprofil sehr stark beeinflussen
[175]. Werden Gitterparametertiefenverteilungen dyi(t) im Streuvektormodus fir mehrere
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Neigungswinkel y; gemessen, so kann die hohe Sensitivitét von (22b) gegenuiber dy benutzt
werden, um die sich ergebenden Einzelprofile oy 1(t) im Sinne einer ,,Universalkurve® [171]
zusammenzufiigen. Das entsprechende Optimierungsverfahren liefert gleichzeitig dy und den
Eigenspannungstiefenverlauf. Im Falle eines dreiachsigen Spannungszustandes lasst sich mit-
tels einer iterativen Methode auch zusétzlich os3(t) ermitteln [176]. Eine ausfuhrliche Dar-
stellung der Streuvektormethode findet sich z.B. in [177].

3.2.3 Analysevon Volumeneigenspannungen

Neutronenbeugung

Im Unterschied zur réntgenographischen Eigenspannungsanalyse lassen sich aufgrund der
vergleichsweise geringen Absorption mit der Neutronenbeugung Eindringtiefen im Zentime-
terbereich erzielen. Damit werden auch tiefer liegende Werkstoffbereiche der zerstérungsfrei-
en Messung zugéanglich, wobel alerdings zu beachten ist, dassim Volumen in jedem Falle ein
dreiachsiger Eigenspannungszustand vorliegt, und damit die genaue Bestimmung des deh-
nungsfreien Gitterparameters dy an geeigneten Referenzproben® erfordert (vgl. auch Abschnitt
8.2).

Ist die Lage des Spannungshauptachsensystems in der Probe bekannt und sind die entspre-
chenden Richtungen der Messung zuganglich, so lassen sich die Hauptspannungskomponen-
ten in einfacher Weise aus den ermittelten Hauptdehnungen berechnen:

E, Vi
G; = &nt (gi,h+8]‘,h+8k,h)

1+, 1-2v, )
1 Sin

-1 |:8i,h _1—'
2 Sz,h 2 Sz,h + 351,h

(ei'h +€;, +ek‘h)] (i=123)
Die Messmethode ist in [178] detailliert beschrieben.

Einsatz hochenergetischer Synchrotronstrahlung

Im Gegensatz zur winkeldispersiven Eigenspannungsanalyse mit monochromatischer Strah-
lung erfordert die Anwendung von hochenergetischer Synchrotronstrahlung (E < 300keV) den

! Praktisch ist jede Form der Herstellung von Referenzmaterial mit chemischen und/oder strukturellen Verande-
rungen des Kristallgitters verbunden, die zu Verénderungen des Netzebenenabstandes filhren kénnen [175].
Selbst die zur Herstellung verwendeten Ausgangspulver kénnen diesbeziigliche Abweichungen aufweisen, da
bei spi el sweise auch wahrend der Sinterung Diffusionsvorgéange auftreten kénnen, in dessen Folge Fremdatome
auf Zwischengitterplatze eingelagert werden oder Gitteratome substituieren.
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Primérstrahl Sekundarstrahl Blende

S\, 100% Keramik l 7

~
Blende Beugungs-
100% Metall winkel 26
Divergenz: Abmessungen des Volumenelements:
Opin= 1,27 107° L L=1600 um

8= 9,86 10°° B] ———i— B =110 pm

Abb. 3.2—6: Geometrische Verhaltnisse der Spannungsanalyse mit Hochenergie-
Synchrotronstrahlung [ 182]

Einsatz eines energiedispersiven Detektors, mit dessen Hilfe die von der Probe unter einem
feststehenden Glanzwinkel 26 abgebeugte, weil3e Strahlung registriert wird.

Uber den durch die Beziehung
E=—L (24)

( h - PLANcksche Konstante, ¢ — Lichtgeschwindigkeit) gegebenen Zusammenhang kénnen
die Wellenldngen A der einzelnen Energien E des Strahlungsspektrums bestimmt werden
[179]. Uber die BrRagGsche Gleichung werden dann mittels Gl. (25) die Netzebenenabstande
dnw berechnet [180, 181]:

he Ei = const.- 1 (25).

d, = :
"M 2sine E,, E.

Obwohl die reflektierte Strahlung energiedispersiv erfasst wird, bestehen Parallelen zur win-
kel dispersiven Spannungsanalyse mit Neutronenstrahlung. Da sowohl mit Neutronen- als auch
mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung Probenbereiche im Werkstoffinneren analysiert
werden, muss bei der Auswertung nach Gl. (23) immer von einem dreiachsigen Eigenspan-
nungszustand ausgegangen und die Gitterparameter des spannungsfreien Zustandes dy durch
Messungen an entsprechend préparierten Proben bestimmt werden. Weiterhin wird die Lage
und Ausdehnung des zur Beugung beitragenden Volumens bei beiden Methoden durch die
Anordnung der Blenden festgelegt. Die Streukraft nimmt jedoch mit sin6/A und aufgrund der
Polarisation der Synchrotronstrahlung auch mit 26 ab. Messungen mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung bel einem vergleichsweise niedrigen Beugungswinkel (26 < 10°) haben
zudem den Vorteil, dass die Anzahl der erfassten Reflexe in einem Energieintervall abnimmt
und infolgedessen insbesondere in mehrphasigen Werkstoffen, in denen es haufig zu gegen-
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seitigen Uberlagerungen der Beugungsinterferenzen kommt, die Linien besser voneinander
getrennt werden konnen. Das daraus resultierende Volumenelement hat die Form einer lang-
gestreckten Raute. Aufgrund der hohen Intensitétsausbeute und der geringen Divergenz der
Strahlung kann jedoch hier das streuende Volumen auf einen sehr kleinen Bereich
(<0,12x 0,12 x 1,6 mm3) beschrénkt und damit eine sehr hohe Ortsauflésung gewahrleistet
werden (vgl. Abb. 3.2—6 und Abschnitt 8.3) [183].

3.3  Ermittlung der diffraktionselastischen Konstanten (DEK)

Das elastische Verhalten einzelner Kristallite unterscheidet sich aufgrund der Kristallanisotro-
pie i.a von dem makroskopischen Verhalten des Werkstoffes. Anstatt der makrosko-
pisch/mechanischen elastischen Konstanten Epmecn Und Vimech Werden daher bei den diffrakto-
metrischen Messungen die von der jeweils betrachteten Netzebenenschar abhangigen, diffrak-
tionselastischen Konstanten (DEK) s;(hkl) und ¥4s,(hkl) eingesetzt. Dem makroskopischen
mechanischen Verhalten muss der Mittelwert der DEK Uber alle Netzebenenscharen (Kristall-
orientierungen) entsprechen:

(8K}, == baw. (35,(hki)),,

mech mech

1+

(26)

Die DEK kénnen nach verschiedenen Modellen [164 - 166] Uber die elastische Kopplung der
Kristallite im polykristallinen Material aus den Einkristallkonstanten berechnet oder experi-
mentell bel spielsweise im Biegeversuch [184] bestimmt werden.

1/12F 1/2F

Abb. 3.3-1: Prinzip der Vierpunkt-Biegung

Eine Vierpunkt-Biegevorrichtung ist aus jeweils zwei inneren und auf3eren Auflagern aufge-
baut. Der Abstand zwischen den beiden inneren Auflagern wird mit | und der Abstand zwi-
schen einem aulReren und dem benachbarten inneren Auflager mit m bezeichnet (vgl. Abb.
3.3-1). An den beiden auRReren Auflagern greift jewells die Hélfte der Biegekraft F an und
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erzeugt eine einachsige Verformung mit einer Gber die Probendicke inhomogenen Spannungs-
Dehnungsverteilung [152]. Bei rein elastischer Biegung ist zwischen den inneren Auflagern
die Spannungsverteilung Uber die Biegehthe im gesamten Probenbereich anndhernd gleich. Es
liegt in diesem Bereich eine lineare Spannungs-Dehnungsverteilung vor. An der Probenober-

flache, dem réntgenographisch zuganglichen Bereich, wird durch die auf3ere Last die zusétzli-
che Spannung o, mit

o- =— " (27)

erzeugt, die sich den gegebenenfals vorliegenden Eigenspannungen nach dem Superpositi-
onsprinzip der Elastizitatstheorie Uberlagert [185].

Bei den Messungen an einphasigen Werkstoffen wird demnach angenommen, dass die Ande-
rungen der angelegten Lastspannungen o identisch mit den Anderungen der réntge-
nographisch zuganglichen, mittleren Phasenspannungen {(c),, sind [186]. Fir die experimen-
telle Bestimmung der DEK sind die Gitterdehnungsverteilungen unter mehreren bekannten
L aststufen zu messen. Die DEK eines einphasigen Werkstoffs ergeben sich aus der Anderung
der Dehnungen mit der aufgebrachten Last. Es ergibt sich dann s;(hkl) als Anderung des Ach-
senabschnitts der Regressionsgeraden mit der Lastspannung ¢~ und ¥s,(hkl) durch die Ablei-
tung der ermittelten d-Werte nach sin®y und der Lastspannung ¢" [187]:

1 ad,_
s(hk)=—- a(;“f’ (29)
0
bzw.
1 od
hkl)=——Y¥% 29).
/o5 (k!) d, 9sin®y-dc" (29)

3.4 Linienprofilanalyse

Die Form der experimentell ermittelten Linienprofile in der Beugungsanalyse wird durch den
instrumentellen Aufbau und durch die mikrostrukturellen Eigenschaften des Werkstoffs beein-
flusst. Die Linienbreite variiert zum einen mit der Grél3e der kohérent streuenden Bereiche
[188] und zum anderen mit den Mikroverzerrungen innerhalb des Kristalgitters [189]. Zur
Analyse dieser Eigenschaften missen zunéchst die Einflisse der instrumentellen Verbreite-
rung von dem strukturell verbreiterten physikalischen Profil getrennt werden.

Bel der energiedispersiven Beugungsanalyse stehen vollsténdige Spektren zur Untersuchung
der Linienform zur Verfiigung. Sie scheinen daher pradestiniert fir die sogenannten Mehr-
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Linienverfahren [190] zu sein. Bei den hier untersuchten Ni/8Y-ZrO, Gradientenwerkstoffen
kommt es aber gerade bei dem Zusatz einer dritten Phase in nahezu allen Bereichen des Beu-
gungsspektrums zu Reflextiberlagerungen. Es konnte in diesem Fall nicht bel jeder Zusam-
mensetzung auf mehrere Linien zur Auswertung der Linienprofile zurtickgegriffen werden.
Zur Analyse der Grof3e der kohérent streuenden Bereiche und Gitterverzerrungen kommt hier
daher das VoiGT sche Einlinien-Verfahren, Ubertragen auf die energiedispersive Ermittlung
der Beugungsinterferenzen, zum Einsatz [191]. Die Gleichungen fir die Verbreiterung auf-
grund der Grofie der koharent streuenden Bereiche [192] und aufgrund der Gitterverzerrung
[193] kénnen auf einfache Weise fir den energiedispersiven Fall Gbertragen werden [194]:

6,199

Ps(E) = Lsing,

(30a)

B, (E) = 2¢E (30D).

Bel dem VoiGT* schen Einlinienverfahren zur Beugungsprofilanalyse wird ein symmetrisches
Linienprofil vorausgesetzt [195]. Ferner wird davon ausgegangen, dass das gemessene Li-
nienprofil h(x) eine Faltung aus dem Referenz- bzw. Gerateprofil g(x) und dem strukturell
verbreiterten physikalischen Profil f(x) ist:

h(x) = [g(u)- f (x—u)-du (31).

Weliterhin wird angenommen, dass die Profile f(X), g(xX) und h(x) sich durch eine VOIGT-
Funktion, also eine Faltung aus CAUCHY- bzw. LORENTZz- und GAURr-Funktion, beschreiben
lassen. Symmetrische Linienprofile werden durch die integrale Intensitét der Beugungsinterfe-
renz l,n, die maximale Intensitét Iy und die Halbwertsbreite 2w (volle Breite bel Y2l yg) be-
schrieben. Aus der integralen und maximalen Intensitdt I, bzw. Ine kann die integrale
Breite 3 abgeleitet werden. Als charakteristisches Mald fir das Linienprofil dient der Form-
faktor ¢ mit

p=—" und ¢=2—W. (32).

! e B

Die Integralbreiten des CAucHY-Anteils und des GAur-Beitrages, Bc bzw. Bs, kdnnen gra-
phisch ermittelt [195] oder nach

%C = 2,0207 - 0,4803- ¢~ 1,7756- ¢ (333)
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bzw.

Bs _ : 2
5 0,6442 +1,4187 - (¢ - %)y —2,2043- ¢ —1,8706- ¢ (33b)

berechnet werden [196]. Fur den CAucHY- und GAur-Antell der strukturellen Verbreiterung
folgt dann:

ch = th _BgC bzw. B?G = Bﬁe - Bée (343, b).

Waéhrend die Anteile der Linienprofile aufgrund von Mikrodehnungen des Kristallgitters im
allgemeinen durch eine GAuR-Funktion beschrieben werden kdnnen [197], verursachen die
Effekte aufgrund der Grofle der kohé&rent streuenden Kristalldoménen in der Regel ein
CAaucHY-Profil [198]. Durch direktes Einsetzen von B und Bsc in die jeweilige Gl. (30a, b)
konnen die GrofRe der kohérent streuenden Bereiche und die Gitterverzerrungen bestimmt
werden.
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4.1 Probenmaterial

4 Experimentelles

Diein dieser Arbeit untersuchten Proben wurden am Lehrstuhl fir Werkstoffkunde des Fach-
bereichs Chemietechnik der Universitét Dortmund gefertigt’. Das Herstellungsverfahren ist
schematisch in Abb. 4.1-1 dargestellt. Es unterteilt sich in zwei Prozessschritte, den Aufbau
des Gradienten in der gewlnschten Bauteilform und die anschlief3ende Sinterung.

Zur Herstellung des Grunkorpers (vgl. Abb. 4.1-1a) werden zundchst die Mischungen der
metallischen und keramischen Pulver sowie der Hilfsstoffe durch intensives Mahlen in Pla-
netenkugel miihlen homogenisiert. Nach dem Trocknen der Schlicker erhdlt man durch Sieben
ein schittféhiges Feingranulat in der jeweiligen Zusammensetzung, das die Einstellung einer
gleichmaliigen Schittdicke ermdglicht. Die Pulvermischungen werden dann in Silikonmatri-
zen geschichtet. Zur Kompaktierung werden die Pulverproben anschlief3end axial oder isosta-

tisch verpresst.
@ Mabhlen @
| Sieben
ke > o]
‘x o > Magnetron 1
s= — (kW)
Pulvermischungen Schichten Wasser- .-

kiihlung <

T -

aey
,é
%

Steuerung

I’—

< Pyrometer

............

Mo-HohlleiterfiF——— Magnetron 2
: N
Achsiales / IsolftaUSCheS Isolierung E ; (3kW)
ressen R

Pressen Cring EI [ E Inertgas

funxorper EI ! <~ , konventionelle
NN S .

Zusatzheizung

Abb. 4.1-1: Schematische Darstellung des zweigeteilten Her stellungsprozesses:
a) pulvermetallurgische Herstellung der gradierten Platte;
b) Verfestigung des Grunkdrpersim Mikrowellenfeld [ 199]

! Prof. Dr. M. Willert-Porada, jetzt Lehrstuhl fiir Werkstoffverarbeitung der Fakultét fir Angewandte Naturwis-

senschaften der Universitat Bayreuth, Dr. R. Borchert, InVerTec e.V.
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Die Sinterung der Grinkorper wird in einem Mikrowellenofen mit konventioneller Zusatzhei-
zung ohne zusétzliche Druckunterstitzung in einer Inertgasatmosphére durchgefihrt (Abb.
4.1-1b). Die Mikrowellenstrahlung wird von zwei Magnetrons mit je 3kW Leistung erzeugt.
Das Heizprofil wird Gber eine Temperatursteuerung eingestellt und Gber ein Pyrometer Uber-
wacht. Durch unterschiedlich starke Mikrowellendissipation der verschiedenen Komponenten
stellt sich bei der Mikrowellenerwérmung von Ni/8Y -ZrO,-Gradientenwerkstoffen selbsttétig
ein Temperaturgradient von etwa 100°K ein. Die konventionelle Zusatzheizung dient dem
Vorheizen der Probe. Hierdurch werden lokale Uberhitzungen (, thermal runaway*) verhin-
dert, die durch das unterschiedliche und temperaturabhéngige Absorptionsverhaten der anwe-
senden Phasen entstehen.

Als Referenzproben fir die Kalibrierungsmessungen der Beugungsexperimente standen die in
Tab. 3 zusammengestellten Pulverproben des Systems NiCr8020/8Y-ZrO,(ZrSiO,;) und
Ni/8Y -ZrO,(ZrSiOy4) as reine Phasen und auch in unterschiedlichen Zusammensetzungen zur
Verfugung. Bei hoheren 8Y -ZrO,-Gehalten setzte sich der Keramikanteil aus einer Mischung
von 8Y-ZrO, und dem Zusatz ZrSiO, zusammen, der sich durch einen sehr niedrigen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten auszeichnet.

Tab. 3: Pulverproben des Systems NiCr8020/8Y-Zr O,(ZrSO,) bzw. Ni/8Y-ZrOx(Zr S O4) mit
ZrS 04 als silikatischer Zusatzphase [ 200]

Proben- 8Y-ZrO,  ZrSiO4 Ni NiCr8020 mittl. Korngrofie
bezeichnung [Vol.%] [Vol.%] [Vol.%] [Vol.%] [um]
8Y-ZrO; 100 0,3
ZrSiOy bif 100 0,3,35/0,3
8Y-ZrO, / 80 20 0,3; 35
ZrSiOy
Ni-20 20 80 0,3;3
Ni-40 40 60 0,3;3
Ni-60 54 6 40 0,3; 35; 3
Ni-80 56 24 20 0,3; 35; 3
Ni 100 3
NiCr-20 20 80 0,3; 35
NiCr-40 40 60 0,3; 35
NiCr-60 40 60 0,3; 35; 35
NiCr-80 54 6 40 0,3; 35; 35
NiCr8020 100 35
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Fur vororientierende Untersuchungen und die experimentelle DEK-Bestimmung wurden aus
den Pulvern Proben mit homogener Durchmischung gesintert und anschlief3end Stabchen mit
Abmessungen von ca. 50 x 10 x 10 mm?® herausgetrennt. Die mikrowellengesinterten Probe-
stiicke im Materialsystem NiCr8020 bzw. Ni/8Y -ZrO,(ZrSiO,4) haben die gleiche Zusammen-

setzung wie diein Tab. 3 aufgefihrten Pulver.

Die Geometrie der gradierten Schittungen war zylinderférmig mit einem Durchmesser von
@ =50 mm und einer Hohe von h = 10 - 15 mm. Nach der Sinterung wurden die Proben in der
Mitte durchtrennt, so dass sie die Form eines Halbzylinders aufwiesen (Abb. 4.1-24). Sie sind
aus 11 Einzelschichten mit variierender Zusammensetzung aufgebaut. Von Schicht zu Schicht

100 ——
@ < " . § 80-%% n=1 %g
. ' =y
£ ] % 8Y-Z10, |
S 40, % N\
g 20- % >
& . ZrSi0,
T T 456780500
Schicht
100 T 100 T
T b n=13 g /) = 'ﬁ% n=1
3 801 %%V . 2 801 /Nl%
= 60- N = 601
f:jb 40 \§§8Y-Zroz§ -%jﬂ 40 4 | 8v-zr0, |
ST 72NN\ 77NN
é 20] é \\ é 207 % & 7rSio
. . 1SiO,
N\ 0 250

O"lllllllll
12345 6 7 8 9 10 11

1234567891011

Schicht Schicht
100 ve 100
_ 07y _ T,
N ﬁf/? n=>2 X 1798 n=1
= 801 2 @ = 80 - Ni
c W S
= 601/ ;%< \ = 60- %
< .z < i
= =
= o % 8Y-ZrO, S 40 | 8Y-2r0, |
S 177 g
S 20 < g 20 % &
£ T H = & Z1Sio, &
O LI T T 4 T T T T O T T T T T T T T T T T
1345 6 7 8 9 10 11 1 23 45 6 7 8 91011

Schicht

Schicht

Abb. 4.1-2: Untersuchte Proben mit gradierter Zusammensetzung: a) Form der unter-
suchten Proben; b) —d) Anpassung der Zusammensetzungsverteilung tiber eine Ande-
rung der Schichtdicken; d) —f) partielle Substitution des 8Y-ZrO, durch ZrSO4
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wurde das Metall/Keramikverhdtnis um 10 Vol.% verandert. Wahrend bei den homogen zu-
sammengesetzten Proben das ZrSiO, aus einem feinkdrnigen und einem grobkornigen Antell
bestand, wurden fur die Sinterkdrper mit gradierter Zusammensetzung feinkérnigeres ZrSiO,
(f) und Ni verwendet, damit bei den Beugungsanalysen auch bel geringem Phasengehalt eine
statistische Gleichverteilung der Orientierung der Kristallite noch gewéhrleistet ist.

Das Design von Gradientenwerkstoffen wird an die zu erwartenden Betriebsbedingungen an-
gepasst. Die Verbundpartner werden nach der Festlegung der Form und der thermomechani-
schen Grenzwerte ausgewahlt und das optimale Gradientenprofil der Komponenten bestimmt.
Das Profil eines Gradientenwerkstoffs wird durch die Exponentiafunktion Gl. (2) charakteri-
siert. Uber eine Variation des Profilparameters n kann das gewiinschte Gradientenprofil er-
zeugt werden (vgl. Abb. 2.4-1). Die Anpassung der unterschiedlichen Zusammensetzungspro-
file erfolgt Uber eine Anderung der Schichtdicken mit linearer Anderung der Zusammenset-
zung.

Um den Einfluss des Profils der Zusammensetzungsgradierung auf die Eigenspannungsver-
teilung zu untersuchen, wurden die Experimente an Proben mit einem Profilparameter von
n=1,n=1,3und n=2 durchgefiihrt. In Abb. 4.1-2b) - d) sind die Phasengehalte der einzel-
nen Schichten sowie deren relative Schichtdicken dargestellt.

Um die Auswirkung des Zirkonsilikats auf die Eigenspannungsverteilung und die Mikro-
struktur zu analysieren, standen Proben zur Verfiigung, in denen ab einem Keramikgehalt von
60 Vol.% das 8Y-ZrO; teilweise durch ZrSiO, ersetzt wurde. Die Proben weisen einen linea-
ren Zusammensetzungsgradienten (n = 1) und unterschiedliche ZrSiO,-Verteilungen auf. Ne-
ben den Proben mit konstantem und mit linear steigendem Zirkonsilikatanteil wurden einer
Probe unterschiedliche Anteile ZrSiO, zugesetzt. Abb. 4.1-2d) - f) zeigt die Verteilung der
Phasenanteile in den Einzelschichten.

4.2 Beugungsanalysen

In den folgenden Abschnitten sind die Versuchsanordnungen und die experimentellen Para-
meter fur die Beugungsanalysen beschrieben. Die Untersuchungen wurden unter der Verwen-
dung von konventioneller Rontgenstrahlung, Neutronenstrahlung und hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung durchgefihrt. Mit Hilfe der diffraktometrischen Methoden wurden neben
den Eigenspannungen parallel die Phasenzusammensetzung an dem jeweiligen Messort be-
stimmt. Anhand von Linienprofilanalysen an den Reflexen der metallischen Phase konnten
zusétzliche Informationen Uber die Grofie der kohérent streuenden Bereiche und die Mikro-
verzerrungen des Gittersin Abhangigkeit der Gefligezusammensetzung gewonnen werden.

42



4 Experimentelles

4.2.1 Untersuchungen mit konventioneller Rontgenstrahlung

Phasen- und Eigenspannungsanalyse

Die rontgenographischen Phasen- und Eigenspannungsanalysen wurden an Eigenspannungs-
und Texturgoniometern der Firma Huber Diffraktionstechnik durchgefihrt. In Abb. 4.2—1 ist
die Anordnung der wichtigsten Achsen und Winkelbeziehungen fir das Q- und das
Y- Diffraktometer dargestellt. Fur die Untersuchungen wurde CoK,- Strahlung mit einer
Wellenlange von A =0,179021 nm und CuK,-Strahlung mit einer Wellenldnge von
A =0,154178 nm eingesetzt. Der Primérstrahl wurde mit Hilfe von Rundkollimatoren mit
unterschiedlichen Durchmessern begrenzt. Die von der Probe gebeugte Strahlung wurde von
einem Szintillationszéhler oder einem ortsempfindlichen Detektor (OED) registriert. Zur Ver-
ringerung des Streuuntergrundes und der Unterdriickung eventuell auftretender Fluoreszenz-
strahlung wurde im Falle des Szintillationszéhlers sekundérseitig ein Parallel strahlzusatz ver-
wendet, der sich aus einer horizontalen Sollereinheit und einem nachgeschalteten 001-LiF-
Analysator zusammensetzt. In Tab. 4 sind die wichtigsten Messparameter zusammengefasst.

20/6,
v (Q-Modus)

H

Probe Diffraktometerkreis

Primér-
strahl I,

D

d-Achse

Messrichtlmg Z3 } o \JJ

g H N, /
Sekundaér- 0

strahl [ v (¥-Modus)

Abb. 4.2-1: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung fir die Phasen- und
Eigenspannungsanalysen mit konventioneller Rontgenstrahlung
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Tab. 4: Messkonfiguration fUr die rontgenographischen Analysen

Strahlung CoK/CuKy,
Anregungsspannung/-strom 50 kV /40 mA
Primarstrahl begrenzung Kollimator (I = 120 mm, & = 1,5 mm)
Sekundéarstrahlbegrenzung Soller, (001)-LiF Analysator / -
Detektor Szintillationszéhler / OED
Schrittweite A26 / Auflésung des OED 0,05°/0,02°
Zahlzeit pro Schritt 20-100s/ 1500-3000s
siny-Bereich 0-0,985

Anhand von Kalibriermessungen mit spannungsfreiem Goldpulver konnte der systematische
Fehler im Beugungswinkel bis hin zu hohen y-Kippwinkeln auf Werte von A8 < 0,01° be-
grenzt werden. Die Eindringtiefe bei den Gitterdehnungsmessungen betrug in Abhangigkeit
von der Probenzusammensetzung und den beugungsgeometrischen Bedingungen 2-10 um.
Bel der Untersuchung der Proben mit gradierter Zusammensetzung wurde Bleifolie zur Mess-
feldbegrenzung eingesetzt, um storende Einfliisse aus den benachbarten Schichten zu vermei-
den. In Tab. 4 sind die fir die quantitative Phasenanalyse und die Eigenspannungsermittiung
ausgewahlten Reflexe, deren Beugungswinkel und die nach [166, 201] berechneten DEK’s
zusammengestellt.

Zur Analyse oberflachennaher Eigenspannungsgradienten wurde das Streuvektor-Verfahren
eingesetzt. Die n-Drehung der Probe um den Streuvektor wurde schrittweise durch eine kom-
binierte ¢-w-y-Drehung realisiert. In jeder n-Stellung wurde ein Reflexprofil aufgenommen.
Die Tiefenprofile der Netzebenenabsténde wurden unter w-Kippungen von y =30° bis
v = 75° ermittelt. Die Schrittweite der n-Drehung betrug in Abhangigkeit vom Neigungswin-
kel y zwischen 2° und 30°, um eine mdglichst gleichméldige Variation der Eindringtiefe von
At = 0,1 um zu gewahrleisten.

Fur die Auswertung der Beugungsinterferenzen wurden die Polarisations-, Absorptions- und
Lorentz-Korrekturen auf die detektierten Intensitétsverteilungen angewendet. Zur Bestim-
mung der Linienlage und der integralen Intensitét erfolgte nach entsprechender Untergrund-
korrektur die Anpassung der Interferenzprofile mit Hilfe einer Doppel-GAUR- oder Doppel-
PEARSONV II-Funktion.
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Tab. 5: Mess- und Auswerteparameter flr die rontgenographischen Untersuchungen an den
Material systemen Ni/8Y-Zr O,(Zr SO,4) und NiCr8020/8Y-ZrO,(ZrSO,)

Phase Reflex 20 [°] s(hkl) Sp(hkl)

(hkt) CoK,/CuK 10°-MPat 10°.MPat
8Y-Zro, 422 117,1/ 94,6 —1,567 6,3

511 129.6/ 102,4 ~1,106 4918

ZrSio, 312 63,0/ 53,5 ~1,975 7.409

Ni 311 114.8/ 93,0 ~1,493 6,288

222 123,3/ 98,6 ~1,03 4,897

331 - /144,9 ~1,185 5,364

NiCr8020 311 1136/ - —1,449 6,149

222 122.0/ - —0,9697 4711

Bestimmung der DEK

Die Messungen zur Bestimmung der DEK wurden an einem ( - Diffraktometer durchgefihrt
(vgl. Abb. 4.2-1), das speziell fur schwere Proben oder Versuchsaufbauten wie die verwen-
dete Vierpunkt-Biegevorrichtung geeignet ist. Fir die rontgenographischen Messungen wurde
CoK-Strahlung verwendet. Die Primérstrahlbegrenzung erfolgte durch eine Kreuzschlitz-
blende von 0,5 x 8 mm?. Die Biegevorrichtung ist schematisch in Abb. 4.2-2 dargestellt. Sie
hat einen Hebel von m=7,5 mm, einen Abstand der auf3eren Auflager von |; =35 mm und
einen Abstand der inneren Auflager von |, =20 mm. Das Verhdtnis von Biegemoment zu
Widerstandsmoment ergibt die anliegende Lastspannung o, = M/W (vgl. Gl. (27)).

Durch die Biegevorrichtung ergeben sich Abschattungen des Primér- bzw. Sekundarstrahls fir
hohe Neigungswinkel, was in der Q -Geometrie die y-Kippung zu grof3en Winkeln hin be-
grenzt (vgl. Abb. 4.2-2). Um dennoch méglichst hoch in y-Richtung kippen zu kdnnen, wur-
den jeweils die Reflexe mit den héchsten 26-Winkeln ausgewahlt. Die Anaysen der rontge-
nographischen Elastizitétskonstanten erfolgten am 222-Reflex fur Nickel, am 311-Reflex fir
NiCr8020, am 440-Reflex fur das Yttria-stabilisierte Zirkonia und am 444-Reflex fur das Zir-
konsilikat. Die Last-Dehnungsmessungen wurden an den reinen homogen zusammengesetzten
Proben bei steigenden Belastungen durchgefihrt. Aufgrund der Abschattungen des Primar-
bzw. Sekundérstrahls waren bei den metallischen Proben nur Kippungen bis y = +25° mog-
lich, wahrend die keramischen Proben bis zu y = +40° geneigt werden konnten. Die DEK
wurden durch lineare Regression aus den 8d/5c,. — sin“y-Diagrammen ermittelt.
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Abb. 4.2-2: Vierpunktbiegevorrichtung im Querschnitt (schematisch)

4.2.2  Untersuchungen mit Neutronenstrahlung

Die neutronographischen Untersuchungen wurden an dem Eigenspannungsdiffraktometer E3
des Forschungsreaktors BERII am HAHN-MEITNER-Institut durchgefiihrt. Der schematische
Aufbau ist in Abb. 4.2-3 dargestellt. Die im Reaktorkern erzeugten Neutronen werden durch
ein System von Filtern und Kollimatoren auf einen Monochromatorwechser gelenkt. Durch
die Wahl einer Kombination aus Monochromator und Monochromatorreflexionswinkel 6y,
bzw. 20\ kann die gewiinschte Wellenlénge eingestellt werden. Bel den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrten Untersuchungen wurde ein Cu 220-Monochromator benutzt, der mit
Om = 32,5° das Wellenlangenspektrum der Strahlung auf A =0,13713 £ 0,00006 nm ein-
schrankt. Die Neutronenstrahlung wird durch einen Sekundérkollimator auf die Probe fokus-
siert. Ein BFs-Vielkanaldetektor registriert die von der Probe gebeugten Neutronen in einem
Winkelbereich von 26 = 35-115°. Die absolute Detektorposition und die Lage des Maximums
der Wellenlangenverteilung des Primérstrahls wurden anhand einer Kalibriermessung an ei-
nem Referenz-Eisenpulver bestimmt.

Untersucht wurden die homogen durchmischten SinterkOrper in den Materialsystemen
Ni/8Y-ZrO,(ZrSiO4) und NiCr8020/8Y-ZrO,(ZrSiO4). Die Messungen wurden sowohl in
Transmissions- als auch in Reflexionsanordnung durchgefihrt (vgl. Abb. 4.2—4). Die Eigen-
spannungsanalyse erfolgte am 311-Reflex des Ni bzw. NiCr8020, am 422-Reflex des
8Y-ZrO, und am 404-Reflex des Zirkonsilikats. Gemal3 Abb. 3.2—2 wurden die Dehnungen in
den drel Hauptspannungsrichtungen €11 (¢ =0°, y =90°), €2 (¢ =90°, vy =90°) und 33
(¢ =0°, y =0°) gemessen. Zur Bestimmung der Gitterdehnungen &;; von den Netzebenenab-
sténden d(hkl) (vgl. Gl. (14)) ist die genaue Kenntnis des Netzebenenabstandes fir den span-
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Abb. 4.2-3: Schematischer Aufbau des Eigenspannungsdiffraktometers E3 am For-
schungsreaktor BERII, HAHN-MEITNER-Institut Berlin

nungsfreien Zustand do(hkl) erforderlich, da schon kleine Fehler in der do(hkl)-Bestimmung zu
grof3en Abweichungen in den absoluten Eigenspannungswerten fihren. In den hier durchge-
fUhrten Experimenten wurden die do(hkl)-Werte an den zur Herstellung verwendeten reinen
Pulvern ermittelt. Die fur diese Messungen verwendeten Einstellungen sind in Tab. 6 zusam-

mengefasst.

Das Messvolumenel ement wurde durch die TUtenblenden primér- und sekundérseitig der Pro-
be mit den Blendendffnungen von je 2 x 10 mm? definiert (vgl. Abb. 4.2-4). Bei einem Beu-
gungswinkel von etwa 90° erhé@t man so ein nahezu quaderférmiges Volumenel ement. Stehen
die Hauptspannungsrichtungen senkrecht aufeinander, so wird bei den Messungen in den
Hauptdehnungsrichtungen jeweils annghernd dassel be streuende V olumen betrachtet.
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Abb. 4.2—-4. Beugungsgeometrie in Reflexions- und Transmissionsanordnung

Tab. 6: Messkonfiguration am Neutronendiffraktometer E3 am BER I

Monochromator // -winkel 220-Cu /I ~32,5°
Wellenlénge der Neutronenstrahlung 0,13713 + 0,00006 nm
Reflex // 26 422 - 8Y-ZrO, Il ~81,6°

404 - ZrSiO4 Il ~76,5°
311-Ni // ~80,4°
311 - NiCr8020 /I ~79,6°

Detektor BF; - Vielkanaldetektor
Offnungswinkel des Detektors 80°
Anzahl der Kanéle des Detektors 400
Winkelbereich des Detektors 35-115°
Primarblende / Sekundérblende 2 x 10 mm?/ 2 x 10 mm?
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4.2.3  Untersuchungen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung

Die Messungen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung wurden an dem Strahlrohr
ID15/a der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgefiihrt. In Abb. 4.2-5 ist
die Versuchsanordnung dargestellt. Aus dem Speicherring wurde ein Primérstrahl mit einem
Energiebereich von 30-300 keV ausgekoppelt. Die Groéfde des Volumenelements ist abhangig
von dem Querschnitt und der Divergenz des Primérstrahls sowie den Absténden der Sekun-
dérblenden und deren Offnungen. Die Strahldivergenzen werden durch die Blendenanordnung
und ihren Absténden zum Diffraktometermittel punkt bestimmt. Die Blende im Primérstrahl
wurde ca. 100 mm vor der Probe und die zwel Blenden im Sekundérstrahl 185 mm bzw.
650 mm hinter der Probe angeordnet. Die Blendentffnungen betrugen primérseitig
0,1 x 0,1 mm? und sekundarseitig jeweils 0,1 x 1,0 mm?. Die GroRe des resultierenden Volu-
menelements wurde experimentel| bestimmt und betrug 110 x 120 x 1600 um? (vgl. Abschnitt
8.3). Die Parameter des Versuchsaufbaus sind in Tab. 7 aufgefhrt.

Probe  Streuvolumen

20 Beugungswinkel

Germanium-
Detektor

\

Speicher-
ring

Kreuzschlitzblenden

Abb. 4.2-5: Schematischer Versuchsaufbau fur die Eigenspannungsanalyse mittels
hochener getischer Synchrotronstrahlung

Die Dehnungen wurden durch eine entsprechende Drehung der Probe um y = 90° jewells in
zwei Richtungen, €11 (¢ = 0°, y =90°) und €33 (¢ = 0°, y = 0°) ermittelt. Bei Messungen in
Richtung der Hauptspannungsachsen wird bei den Messungen bel y =0 und y = 90° jewells
ndherungswei se dassel be streuende VVolumen betrachtet. In Abb. 4.2-6 ist die Lage des Volu-
menelementes, die Tranglationsrichtung, sowie Primér- und Sekundérstrahl bezogen auf die
Probe dargestellt. Die Untersuchungen an den gradierten Platten wurden durch eine schritt-
weise Tranglation der Probe in jeder Einzelschicht durchgefthrt. Aufgrund der sehr hohen
Ortlichen Auflosung dieser Messmethode konnte zusétzlich die Eigenspannungsverteilung
innerhalb einer homogen zusammengesetzten Einzel schicht analysiert werden.
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strahl Eov ” Nu v =90
v =90° y =90°

Abb. 4.2—6: Lage des Streuvolumenelementes bei den Messungen mit hochener getischer
Synchrotronstrahlung in Richtung der Hauptspannungen (o3, = 90° bzw.
o33, = 0°) bezogen auf eine feste Probenorientierung

Tab. 7: Versuchsparameter fur die Experimente am Hochenergiestrahlrohr ID15/a der ESRF

Energiebereich der verwendeten Strahlung 0—200 keV
Offnung der Primarblende / Sekundérblenden 0,08 x 0,08 mm?/ 10 x 0,08 mm?
Abstand Auskopplung der Strahlung - Priméarblende 63 m
Horizontal divergenz des Primérstrahls 1-10" rad
Vertikaldivergenz des Primérstrahls 1-10° rad
Photonenfluss an der Probe ca 2,5-10"'s*mm™ (0,1% Bandbreite)™
Abstand Diffraktometerachse — 1. Sekundérblende 0,23 m
Abstand der Sekundérblenden 0,46 m
Beugungswinkel 26 7,6°/110°
Lange x Hohe x Breite des Volumenelements ca. 1600 x 120 x 110 um? (vgl. 8.3)
Detektor (AuflGsung bei 100 keV) energiedispersiver Vielkanal detektor
(ca. 550 eV)
Zahlzeit pro Messung 5400
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Die Absorption der hochenergetischen Synchrotronstrahlung ist neben dem absorbierenden
Material abhangig von der Energie der Photonen und dem Durchstrahlungsweg durch die Pro-
be. Je langer die Wegstrecke durch den Werkstoff ist, desto hdhere Energien sind nétig, um
die Probe zu durchdringen. Damit ausreichende Intensitédten auch bel geringen Energien de-
tektiert werden kénnen, wurde das Volumenelement nicht in die Mitte des Halbzylinders ge-
legt, sondern zur AulRenseite verschoben (vgl. Abb. 4.2—6). Um zu Uberprifen, inwiefern in
dieser Position Kanteneffekte auftreten, wurden zusétzlich Messungen in verschiedenen Ab-
stéanden zur AuRRenkante durchgefihrt (vgl. 8.4).

In Tab. 8 sind die zur Auswertung der Eigenspannungs- und Linienprofilanalysen benutzten
Reflexe, deren Energie und die nach KRONER [166] berechneten DEK zusammengestellt.

Tab. 8: Mess- und Auswertedaten der Untersuchungen mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung fir das Material system Ni/8Y-ZrO,(ZrSO,)

Phase Reflex Ena [keV] S Yssp
(hkl) 20 = 7,6° [20 = 10°] [10°MPal]  [10°MPal]
Ni 311 88,1 [66,9] -1,493 6,288
222 92,0 [69,9] -1,03 4,897
511/333 137,9 [104,9] -1,722 6,975
8Y-Zr0O, 511/333 94,6 [71,9] -1,106 4,918
440 103,0[78,3] -1,567 6,3
531 107,7 [81,9] -1,45 6,008
642 136,2 [103,6] -1,554 6,397
553/731 139,8 [106,3] -1,4575 6,1085
ZrSiO, 116 96,0 [73,0] -2,306 7,858
415 97,6 [74,2] -2,045 7,346
444 101,7 [77,3)] -1,751 6,691

4.3  Mikrostrukturanalysen

Die Untersuchungen des Gefiiges der homogen durchmischten und der gradiert zusammenge-
setzten Sinterkorper wurden an einem Lichtmikroskop Axioplan 2 der Firma Zeiss, an dem
Philips-Rasterel ektronenmikroskop XL30 ESEM und einem Transmissionsel ektronenmikro-
skop Philips CM30 durchgefihrt. Als Erganzung fir das Lichtmikroskop war sowohl eine
konventionelle Kamera fur Farbphotographie als auch eine CCD-Kamera fir Schwarz-Weil3-
Aufnahmen verfligbar. Beide Elektronenmikroskope waren mit einer EDX-Einheit zur Ele-
mentanalyse ausgestattet. Am Rasterelektronenmikroskop konnten die Untersuchungen der
Zusammensetzung zudem auf einen ein- und zwei-dimensionalen Bereich ausgedehnt werden.
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Fur die licht- und rasterel ektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden die Probenober-
flachen zunéchst geschliffen und anschlie3end mit einer Diamantsuspension mit einer Kor-
nung von 3 um und 1 um poliert. Fir die Untersuchungen am Transmissionsel ektronenmikro-
skop wurden die Proben zuerst durch Schleifen bis auf eine Dicke von 5 um gedinnt. Der
abschlieffende Materialabtrag bis hin zur Durchstof3ung der Probe wurde mit Hilfe einer 1o-
nenmuhle erreicht.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1  Mikrostrukturanalysen

In mehrphasigen Materialien werden die physikalischen Eigenschaften mal3geblich durch die
Mikrostruktur des Werkstoffverbundes beeinflusst (vgl. Abschnitt 2.4). Eine genaue Kenntnis
der lokalen Zusammensetzung, Korngrof3e, Gefligeanordnung, Porositét, Rissdichte und mog-
liche Reaktionen der Verbundpartner sind daher fur die Beurteilung des thermomechanischen
Verhaltens von entscheidender Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Geflgeunter-
suchungen entsprechend der jeweiligen Fragestellung mit dem Licht-, Rasterelektronen- und
Transmissionsel ektronenmikroskop durchgeftihrt.

Mikrostrukturelle Anordnung

Die gegenseitige Anordnung der gefligebildenden Phasen in Abhéngigkeit der Zusammenset-
zung wurde lichtmikroskopisch untersucht. In Abb. 5.1-1 ist das Geflige fur Keramikanteile
von 0 bis 100 Vol.% in Schritten von 20 Vol.% fur das Materia system Ni/8Y-ZrO, darge-
stellt. Die gegenseitige Umschlief3ung der vorliegenden Phasen ist abhangig vom jeweiligen
Phasengehalt und der Korngrolie.

Ausgehend von der reinen keramischen Phase bildet zunéchst das 8Y-ZrO, von hohen bis zu
sehr geringen Phasengehalten das Netzwerk, in dem die Metallpartikel dispersionsartig ver-
teilt sind. Bel 40 Vol.% Keramikgehalt beginnen die zusammenhangenden Bereiche der me-
tallischen Phase zu wachsen. Der Bereich, bei dem auch in einer zweidimensionalen Abbil-
dung ein interpenetrierendes Netzwerk (Duplexgefiige) erkannt werden kann, beginnt erst bei
sehr hohen Metallgehalten. Hier kdnnen allerdings nur schwer Rickschltsse auf die drei-
dimensionale Anordnung der einzelnen Phasen gezogen werden, da nicht dargestellt wird,
inwieweit beispielsweise die grof3en Metallpartikel in ihrer rdumlichen Anordnung miteinan-
der verbunden sind. Bei 20 Vol.% 8Y-ZrO,-Anteil sind schon weiterreichende Kornverbunde
der metallischen Phase zu erkennen, die von der keramischen Phase umschlossen sind. Der
Bereich, in dem die keramische Phase dispersionsartig verteilt ist und das Ni das Netzwerk
bildet, fehlt. Die netzwerkbildende Phase bestimmt entscheidend das makroskopische Ver-
halten des Verbundes. Demzufolge ist auch in den Bereichen mit vergleichsweise h6heren
Metallgehalten von einem vorwiegend keramischen Charakter des Gefliges auszugehen.
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100 Vol.% Keramikgehalt 80 Vol.% Keramikgehalt

o™

]

Abb. 5.1-1: Mikrostrukturelle Anordnung der Verbundpartner in Abhangigkeit des
Metall/Keramikverhaltnisses im Material system Ni/8Y-ZrO,(Zr S O,)

Das unter Abschnitt 2.4 angefihrte Modell zur Beschreibung der Gefligeanordnung gestattet
anhand vom Phasengehalt und der Korngréfie der Ausgangspulver eine qualitative Einteilung
in Netzwerk-, Duplex- oder Dispersionsgefige. Auf dieser Grundlage kann auf den
makroskopischen Charakter geschlossen werden [120]. In Abb. 5.1-2 ist die Einordnung fir
das Materialsystem Ni/8Y -ZrO, dargestellt. Die Werte fur jede mehrphasige homogen durch-
mischte Einzelschicht einer gradierten Platte sind eingezeichnet. In den zur Herstellung ver-
wendeten Pulvern betrug die KorngrofRe durchschnittlich 3 wm fur das Ni und 0,3 um fir das
Yttria-stabilisierte Zirkonia

Unter der Voraussetzung, dass keine der anwesenden Phasen koaguliert, bildet die keramische
Phase ab einem Korngroenverhdltnis von 1:10 entsprechend dem Modell fir nahezu jede
Zusammensetzung ein netzwerkartiges Gefuge, in dem die Metallpartikel dispersionsartig
verteilt sind. Ein Duplexgefige liegt nach diesem Modell lediglich bei dhnlich grof3en Parti-
keln der Gefligebestandteile und bel mittleren Phasengehalten vor. Bei sehr geringen Kera-
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Abb. 5.1-2: Abhangigkeit der Gefligeanordnung von den Pulverkorngrdf3en und der
lokalen Zusammensetzung im Material system Ni/8Y-Zr O,(ZrSO,4) nach [120] fur Ke-
ramikgehalte zwischen 10 Vol.% und 90 Vol.%

mikanteilen von 10 Vol.% liegt der Punkt hingegen so dicht an der Grenzlinie, dass hier von
einem Duplexgefiige ausgegangen werden kann. Die Ergebnisse aus den lichtmikroskopischen
Untersuchungen stimmen insoweit gut mit dem Modell Uberein, a's dass die keramische Phase
bis hin zu 80 Vol.% Metallgehalt ein zusammenhangendes Netzwerk bildet.

Abb. 5.1-3 zeigt die lichtmikroskopischen Gefligebilder des Materiasystems
NiCr8020/8Y -ZrO,(ZrSiOy4). Im Vergleich zu dem in Abb. 5.1-1 dargestellten Gefuge ist hier
ab einem Keramikgehalt von 60 Vol.% das 8Y-ZrO, teilweise durch ZrSiO, ersetzt. Weiterhin
wurde statt Ni die Legierung NiCr8020 mit einer durchschnittlichen Korngréf3e von 30 um als
metallische Phase eingesetzt. Aufgrund der vergleichsweise grof3en Kornung der bimodal
vorliegenden silikatischen Phase und der gleichzeitig geringen Phasengehalte hat das ZrSiO,
keinen entscheidenden Einfluss auf die Netzwerkbildung im keramikreichen Bereich des Ge-
flges. Das Korngroflzenverhatnis zwischen der metallischen Phase und dem Zirkonia liegt hier
bei 1:100. Dennoch entspricht das Geflige auf der metallreichen Seite qualitativ der in Abb.
5.1-1 gezeigten Mikrostruktur. Ab 40 Vol.% Keramikgehalt beginnen die einzelnen Metall-
partikel zusammenzuwachsen und ab 20 Vol.% 8Y-ZrO,-Gehalt bilden sich weiterreichend
zusammenhangende Metallbereiche, die von der keramischen Phase umgeben sind. Eine dis-
persionsartige Verteilung des Zirkonia in einem aus Ni bestehenden Netzwerk ist nicht zu

erkennen.

55



5 Ergebnisse und Diskussion

100 Vol.% Keramikgehalt 80 Vol.% Keramikgehalt 60 Vol.% Keramikgehalt

20 Vol.% Keramikgehalt 0 Vol.% Keramikgehalt
- LI

Abb. 5.1-3: Mikrostrukturelle Anordnung der Verbundpartner in Abhangigkeit des
Metall/Keramikver hdltnisses im Material system NiCr8020/8Y-Zr O,(Zr SOy)

Abb. 5.1-4 zeigt Ruckstreuelektronenbilder der rasterelektronenmikroskopischen Untersu-
chungen eines gradiert zusammengesetzten SinterkOrpers im Materialsystem Ni/8Y-ZrO,.
Dargestellt ist das Gefiige im Bereich des Ubergangs von 100 Vol.% zu 90 Vol .% Metallge-
halt in zwel verschiedenen Vergrof3erungen. In der oberen Abbildung ist zu erkennen, dass die
Bereiche der metallischen Phase weitraumig zusammenhéngen und eine netzwerkartige An-
ordnung im Geflige aufweisen. Die geringen Anteile der Keramik sind fein zwischen den gro-
3en Metallpartikeln verteilt. Aufgrund der kleinen Korngrof3e umschliefdt die keramische Pha-
se selbst bel einem Phasenanteil von nur 10 Vol.% die Metallpartikel nahezu vollsténdig, so
dass en interpenetrierendes Netzwerk vorliegt (Abb. 5.1-4 unten). Durch die grof3en Unter-
schiede in der Korngrofie zwischen Metall und Keramik kann sich kein Geflige bilden, in dem
die keramische Phase in einem metallischen Netzwerk dispersionsartig verteilt ist.

Infolge der zweidimensionalen Abbildung des Gefliges durch die mikroskopischen Verfahren
koénnen nur sehr schwer Informationen darliber erhalten werden, inwieweit sich die grof3en
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Abb. 5.14: Ruckstreuel ektronenbilder der Mikrostruktur eines Ni/8Y-ZrO,-
Gradientenwer kstoffs bei hohen Metallgehalten

metallischen Partikel untereinander verbinden. Es wurden daher an den homogen durch-
mischten mehrphasigen Sinterkérpern Leitfahigkeitsmessungen durchgefihrt [202]. Hier
zeigte sich, dass die Sinterkdrper mit 50 — 60 Vol.% Keramikgehalt noch sehr gut leitend wa-
ren, wahrend erst durch die Probe mit 80 Vol.% Keramikanteil kein messbarer Strom mehr
floss. Somit liegt Uber einen Zusammensetzungsbereich von 10 — 60 Vol.% ein interpenetrie-
rendes Netzwerk vor. In diesem Teil der Gradierung befindet sich demzufolge der Ubergang
von einem Geflige mit vorwiegend keramischen Charakter zu dem Bereich mit Gberwiegend
metallischen Eigenschaften. In dem Modell nach [120] wird der Bereich, in dem sich ein in-
terpenetrierendes Netzwerk bildet, nicht genau beschrieben.
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Abb. 5.1-5: Mikrostrukturelle Anordnung im keramikreichen Bereich der silikathaltigen
Gradientenwerkstoffe: a) mit konstantem Zr SO,4-Gehalt (20 Vol.%); b) mit linear stei-
gendem Zr SO4-Gehalt; c) Einordnung im Modell nach [120]

Der Einfluss des Phasengehaltes der zugesetzten silikatischen Phase auf die mikrostrukturelle
Anordnung ist in Abb. 5.1-5 dargestellt. Die Korngréfien beider keramischer Ausgangspulver
liegen in den hier betrachteten Sinterkorpern bei & = 0,3 um. In der oberen Abbildung liegt
das ZrSiO4 ab einem Keramikanteil von 60 Vol.% mit einem konstanten Phasengehalt von
20 Vol.% im Gefuge vor. Im Vergleich dazu ist in der unteren Abbildung die Gefligeanord-
nung fir einen linear anwachsenden Silikatgehalt von 10 Vol.% ZrSiO, bei 60 Vol.% Kera-
mikanteil bis hin zu 50 Vol.% ZrSiO, bei 100 Vol.% Keramikanteil dargestellt. Zusétzlich
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Abb. 5.1-6: Agglomeration im Gefiige der gradiert zusammengesetzten Snterkorper der
metallischen Phase

sind die nach dem Modell von [120] bestimmten Werte in das Geflige-Diagramm eingezeich-
net (vgl. Abschnitt 2.4). Wahrend bel einem Silikatgehalt von gleichbleibend 20 Vol.% das
Volumenverhdltnis Vgika/Vzirkonia Mit steigendem Keramikgehalt sinkt, steigt bei linear an-
wachsendem ZrSiO4-Gehalt das Volumenverhdltnis an. Der Bereich des interpenetrierenden
Netzwerkes wird aber nicht erreicht. Demgegentber liegt in dem Geflige mit linear steigen-
dem Silikatgehalt ab einem Volumenanteil von 80 Vol.% Keramik ein Duplexgeftige vor.

Die Gefugebilder (Abb. 5.1-1, Abb. 5.1-3 und Abb. 5.1-5) zeigen, dass die anwesenden Pha
sen weitgehend gleichméaldig verteilt sind. Dennoch sind im Geflige der Sinterkdrper vereinzelt
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Bereiche zu finden, in denen die einzelnen Verbundpartner koagulieren. Zur Beurteilung der
homogenen Verteilung der Gefligebestandteile sind in Abb. 5.1-6 ausgewahlte Ruckstreu-
elektronenbilder der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen dargestellt, die dies
beispielhaft belegen. Sowohl das Zirkonia als auch die metallische Phase weisen Agglomera-
tionen auf. Wahrend metallreiche Bereiche mit einer Grof3e von ~ 40 — 100 um zu finden sind
(vgl. Abb. 5.1-6), sind die Inseln, in denen das Zirkonia Uberproportional vertreten ist, ver-
gleichsweise kleiner.

Risse, Porositat und gegenseitige Anhaftung der Phasen

In eitnem mehrphasigen Gefuige wird die Hohe der zwischen den Phasen wirkenden Mikroei-
genspannungen entscheidend von der vorliegenden Porositdat und den Mikrorissen bestimmt.
Sie stellt damit ein Mal3 fur die gegenseitige Anhaftung der beteiligten Phasen dar. Wéahrend
die Porositét auf den Herstellungsprozess zurtickzufihren ist, kommt es aufgrund von lokalen
Spannungsiiberhéhungen zur Bildung von Mikrorissen im Geflige, die bei erneuter Belastung
dieser Schwéachungszone anwachsen und damit die Integritét eines Bauteils entscheidend be-
einflussen kénnen.

Durch das Verpressen der Grinkorper werden in den einzelnen Schichten der gradierten Plat-
ten unterschiedliche Ausgangsporositdten erreicht, da die metallreichen Bereiche stérker ver-
dichtet werden a's die keramikreichen Regionen der Probe. Diese Differenz der Porositdten
fuhrt bei der Sinterung zu einer unterschiedlich starken Schwindung der einzelnen Schichten,
was sich schon wahrend der Herstellung versagensrelevant auf den Sinterkorper auswirken
kann. Da die Differenz der Ausgangsporositdten mit steigendem Pressdruck anwéachst, wurden
die Grunkorper mit niedrigem Druck gepresst und hatten daher vergleichsweise hohe Aus-
gangsporositéten in allen Einzel schichten.

Die nach der Sinterung auftretenden Restporositéten in der metallischen Phase entstehen in-
folge der Behinderung der Sinterung durch die feinen Keramikpartikel, die sich in die Rdume
zwischen den einzelnen Metallkdrnern anlagern und so ein vollsténdiges Dichtsintern verhin-
dern kénnen. Weiterhin kénnen aufgrund der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten
der Volumen- bzw. Grenzfléchendiffusion Poren in den Kornern selbst zurtickbl eiben.
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Abb. 5.1-7: Vergleich der Porositat der homogen durchmischten Snterkorper in den
Material systemen NiCr8020/8Y-Zr Oy(Zr SO4) und Ni/8Y-Zr Oy(Zr S Oy):
a) experimentell ermittelte Dichte und Porositat [ 203] ; b) REM-Aufnahmen

Die experimentell ermittelten Dichten (vgl. Abb. 5.1-7 oben) in den homogen durchmischten
Sinterkdrpern liegen erwartungsgemal? unter den theoretisch berechneten Dichten, die den
Volumenanteil der Porositét unberticksichtigt lassen. Bei den Proben mit 40 bzw. 60 Vol.%
Keramikanteil treten im Materialsystem Ni/8Y -ZrO,(ZrSiO,4) aus den Dichten berechnete Po-
rositéten von Zg > 20 Vol.% auf, wéhrend in den Proben mit 0, 20, 80 und 100 Vol.% kerami-
scher Phase deutlich geringere Porositdéten von Zg=10 Vol.% vorliegen. Die REM-
Aufnahmen in Abb. 5.1-7 zeigen, dass sowohl die keramische als auch die metallische Phase
nicht vollsténdig verdichtet sind und Hohlrdume aufweisen. Fur die homogen durchmischten
Proben mit NiCr8020 als metallischer Phase zeigt sich fur die metallreichen und keramikrei-
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Abb. 5.1-8: Vergleich der Porositat der gradiert zusammengesetzten Snterkorper in
den Materialsystemen Ni/8Y-ZrO, und Ni/8Y-ZrOx(ZrSOq)

chen Zusammensetzungen eine gute Ubereinstimmung der Porositdten mit dem Materialsys-
tem Ni/8Y -ZrOx(ZrSiOs).

Die Dichte der Sinterkdrper mit gradierter Zusammensetzung wurde nicht experimentell be-
stimmt. Die Gefligeaufnahmen der rasterel ektronenmikroskopischen Untersuchungen (vgl.
Abb. 5.1-8) lassen aber eine qualitative Abschétzung der Porositét zu. Die gradierten Platten
mit additiver silikatischer Phase und dem Zusammensetzungsexponenten n = 1,3 weisen sehr
geringe Porositéten auf. In Abb. 5.1-8 oben ist exemplarisch ein Gefligeausschnitt des Sinter-
korpers mit konstantem Silikatgehalt dargestellt. Die metallische Phase und das ZrSiO, sind

62



5 Ergebnisse und Diskussion

Fd ™
n=1 @

:"f . mit ZrSlO | .

AccY  Spot Magn Det WD Exp
25.0 kV 5 0 6000x BSE 93 1

L BAA™ L& _§
= n=2

¥ ohne ZrSiO, i ' | ohne ZrSiO, |

, . LR
AccY  Spot Magn  Det WD Exp
2b.0 kv 5.0 6000x BSE 98 1

Abb. 5.1-9: Vergleich der Verteilung der Porositat im Gefuige der Snterkorper und der
Auswirkung auf die gegenseitige Anhaftung der einzelnen Phasen in den Materialsyste-
men Ni/8Y-ZrO, und Ni/8Y-ZrOy(Zr S Oy)

nahezu porenfrei, wahrend in der Keramik nur eine geringe Restporositét zu beobachten ist.
Die Probe mit dem Zusammensetzungsexponenten n =2 zeigt hingegen in der keramischen
Phase eine vergleichsweise hdhere Porositdt. Demgegeniber sind fur die metallische Phase
keine Unterschiede zu beobachten.

Fir eine genauere Betrachtung der Verteilung der Poren im Geflige sind Riickstreuel ektronen-
bilder mit hoherer VergrofRerung in Abb. 5.1-9 dargestellt. In den Proben mit geringer Poro-
sitét (vgl. Abb. 5.1-9 oben) verteilen sich die verbleibenden Poren gleichmalig in der kerami-
schen Phase. Eine Anhéufung der Poren in einem bevorzugten Bereich des Gefliges ist hier
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Oberseite
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Aussenkante
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Abb. 5.1-10: Porositatsverteilung in den Randbereichen der gradiert zusammengesetzten
Snterkorper

nicht zu beobachten. Erkennbar ist eine gute gegenseitige Anhaftung der am Gefligeaufbau
beteiligten Phasen. In der Probe mit dem Zusammensetzungsexponenten n=2 mit der ver-
gleichsweise hdheren Porositdt (Abb. 5.1-9 unten links) hingegen ist eine Anreicherung der
Poren in der Nahe der Phasengrenzen zwischen Ni und 8Y -ZrO, vorzufinden. Diesist an dem
dunklen Saum um die Metallpartikel zu erkennen. In einigen sehr kleinen Bereichen der Pha-
sengrenze kommt es hier sogar zu einer Abldsung beider Phasen voneinander (Abb. 5.1-9
unten rechts). Ursache hierfir ist die Sauerstoffionenleitfahigkeit des 8Y-ZrO,. Durch die
Sauerstoffzufuhr kann das Metall an den Grenzfléchen zwischen Zirkonia und Nickel oxidie-
ren. Mit der Oxidation ist eine Volumenzunahme verbunden, die zu einer Abldsung der bei-
den Verbundpartner und damit zu einer geringeren Anhaftung fuhrt.

Aus den Ruckstreuelektronenbildern der Randbereiche der Sinterkdrper mit Zusammenset-
zungsgradienten, Abb. 5.1-10, kdnnen Ruckschliisse auf die Porenverteilung gezogen werden.
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Ni/8Y-Zr0,(ZrSiO,) NiCr8020/8Y-ZrO,(ZrSiO,)

Abb. 5.1-11: Makroskopische Risshildung in den gradiert zusammengesetzten Sinter-
korpern in den Material systemen Ni/8Y-Zr O,(Zr SO,4) und NiCr8020/8Y-ZrO,(ZrSO,)

Sowohl an der Probenoberseite (reine Keramik) als auch an der Unterseite der Proben (reine
Metallphase) sind keine erhdhten Porositéten zu erkennen. Demgegeniber weist die Aul3en-
kante einen Saum von 100 — 200 um Dicke auf, in dem ein deutlich hoheres Porenvolumen

vorliegt.

Neben der Porositét beeinflussen auch Risse die Eigenspannungsverteilung in Bauteilen. In
Abb. 5.1-11 ist ein Vergleich der makroskopischen Risshildung fir die Materialsysteme
Ni/8Y -ZrO,(ZrSiO4) und NiCr8020/8Y -ZrO,(ZrSiO,4) anhand von lichtmikroskopischen Auf-
nahmen der keramikreichen Schichten dargestellt. In beiden Proben sind Risse senkrecht zur
Oberflache zu erkennen, die sich im Bautellinneren verzweigen. Im Materialsystem
Ni/8Y-ZrO,(ZrSiOy) teilt sich der Riss in wenige Aste auf, die dann zumeist parallel zu den
Grenzfldchen der homogen zusammengesetzten Einzelschichten verlaufen (Abb. 5.1-11
links). Als Folge davon ist die Oberseite der Sinterkorper, die reine keramische Schicht, teil-
weise segmentiert. In der Probe mit NiCr8020 als metallischer Phase ist zum einen der Riss
deutlich schmaler, zum anderen ist hier eine Verzweigung in wenige grof3e Risse im Bauteil-
inneren nicht zu beobachten (vgl. Abb. 5.1-11 rechts). Demgegentber ist hier noch andeu-
tungsweise zu erkennen, dass das Gefuige von vielen kleinen Rissen, die sich immer weiter
verzweigen, durchzogen ist.
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Abb. 5.1-12: Einfluss der Korngrof3e der silikatischen Phase auf die Rissbildung in den
gradiert zusammengesetzten Sinterkorpern

Zur genaueren Analyse der Mikrorissverteilung wurden die Geflige der Sinterkorper mit Hilfe
des Rasterel ektronenmikroskops untersucht. Die Gefligebestandteile unterscheiden sich einer-
seits in der metallischen Phase, andererseits wurde zur Herstellung der Ni-haltigen Probe
(Abb. 5.1-12 oben) das feinkoérnige Zirkoniumsilikat verwendet, wahrend in der Probe mit
NiCr8020 as metallischer Phase (Abb. 5.1-12 unten) das ZrSiO, bimodal vorliegt. In der
Ni-haltigen Probe sind selbst bei hohen VergroRerungen nur sehr kleine Mikrorisse zu erken-
nen. In der NiCr8020-Probe ist hingegen ein Netzwerk von Rissen zu beobachten, das vor-
wiegend das Zirkonia durchzieht. Die Ausgangspunkte des Rissnetzwerks sind die grof3en
Silikatkorner, die selbst teilweise von Rissen umgeben sind. Im Vergleich zu den beiden ande-
ren Verbundpartnern zeichnet sich das Silikat durch einen sehr kleinen thermischen Ausdeh-
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nungskoeffizienten aus (vgl. 4.1). Wéahrend der Abkuhlung von der Herstellungstemperatur
auf Raumtemperatur gerét die keramische Matrix im Bereich der Phasengrenze zum ZrSiO,4
unter hohe Zugspannungen, die letztlich zu der Rissbildung im 8Y-ZrO, fuhren. Die im Gefu-
ge der Ni-haltigen Probe verwendeten kleineren Silikatkorner besitzen eine grof3ere Oberfla
che und damit eine gréf3ere Kontaktflache zur 8Y-ZrO,-Matrix. Die vom ZrSiO,4 im Zirkonia
verursachten lokalen Zugspannungen werden dadurch auf ein gréf3eres Volumen verteilt und
erreichen so seltener die zur Rissbildung n6tige Hohe.

Qualitative Phasenanalyse

Zur Beurteilung eventueller Um- oder Neubildungen der Phasen wurde im Rahmen der raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen die Zusammensetzung der anwesenden Geflige-
bestandteile mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) qualitativ analysiert.
Abb. 5.1-13 zeigt ein fur die Analysen ausgewahltes représentatives Gefligebild im Material-
system Ni/8Y -ZrO,(ZrSiO,4). Zusétzlich sind in Abb. 5.1-13 die ermittelten Energiespektren
der Messungen an den markierten Punkten dargestellt. In den Spektren der reinen Phasen sind
keine zusétzlichen Elemente zu erkennen.
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Abb. 5.1-13: Qualitative Untersuchung der Phasenzusammensetzung mittels energie-
dispersiver Rontgenanalysen (EDX) im Material system Ni/8Y-ZrO,(ZrSOy)
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Abb. 5.1-14: Zwei-dimensional e Elementunter suchung mit Hilfe von EDX-Analysenim
Material system Ni/8Y-ZrO,(Zr SOy)

Der helle Saum am Rand der metallischen Phase in den Rickstreuelektronenbildern legt die
Vermutung nahe, dass im Korngrenzbereich Diffusionsvorgange stattgefunden haben kénnten.
Eine mogliche Ursache fiir die helle Zone kénnen hingegen auch lokale Ladungsunterschiede
in den Metallpartikeln sein, die wie leitende Inseln in der nichtleitenden Keramik verteilt sind.
Dieim Ni beweglichen elektrischen Ladungen flief3en aufgrund der gegenseitigen elektrostati-
schen Abstof3ungskrafte zum Rand des Korns. Da die Ladungen dort nicht abflief3en kénnen,
bewirken sie eine Uberproportionale Aufladung, die wiederum den hellen Saum in den Ni-
Koérnern verursacht.

Die zusdtzlich durchgefiihrten Untersuchungen im Randbereich des Ni deuten nicht auf die
Anwesenheit weiterer Elemente hin und lassen damit keine Riickschliisse auf eine Durchmi-
schung mit den Ausgangspulvern beigemengten Hilfsstoffen fir die Sinterung zu. Da die hel-
lere Zone im Randbereich der Metallkorner in allen mischzusammengesetzten Bereichen der
Proben auftritt, kann eine Betelligung des Silizium an den moglichen Diffusionsvorgangen
ebenfalls ausgeschl ossen werden.
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Zur genaueren Untersuchung der Elementverteilung an den Phasengrenzen zwischen den ein-
zelnen Gefligebestandteilen wurden zwei-dimensionale Elementanalysen durchgefuhrt. Abb.
5.1-14 zeigt oben die REM-Aufnahme des untersuchten Gefligeausschnitts. Im unteren Teil
der Abbildung sind exemplarisch die Intensitéten fur die Elemente Ni, Zr, Y, O und Si in Ab-
hangigkeit des Ortes dargestellt. Aufgrund der raumlichen Ausdehnung des angeregten Volu-
mens ist fur keine Phasengrenze ein scharfer Ubergang zu finden. Die Intensitéten des Ni be-
ginnen genau an der Stelle zu sinken, an der die Intensitéten aller anderen Elemente ansteigen.
Ein , Uberlappen” der Konzentration eines Elementes ist nicht zu beobachten. Eine Ursache

fur den hellen Saum der Metallpartikel kann aus diesen Untersuchungen daher nicht abgeleitet
werden.

5.2 Begleitende Untersuchungen

521 Phasenanalysen

Parallel zu den Eigenspannungsanalysen wurden die mittels Neutronen-, Synchrotron- und
Rontgenstrahlung gemessenen Beugungsdiagramme auf zusétzlich auftretende Interferenzli-
nien Uberprift. In Abb. 5.2—1 ist beispielhaft das Diagramm einer Messung mit hochenergeti-
scher Synchrotronstrahlung einer Schicht mit 50 Vol.% 8Y-ZrO,-Gehalt, 20 Vol.% ZrSiO,
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Abb. 5.2-1: Diffraktogramm der gebeugten hochenergetischen Synchrotronstrahlung an
einer Einzelschicht mit 70 Vol.% Keramikgehalt einer gradierten Probe mit ZrSO,
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Abb. 5.2—2: Ergebnis der quantitativen Phasenanalyse aus den Intensitéaten der Unter-
suchungen mittels hochenergetischer Synchrotronstrahlung an einem gradierten
Ni/8Y-ZrO,-Snterkorper mit Zr S O4-Zusatz in wechselnden Phasengehalten

und 30 Vol.% Ni dargestellt. Im Rahmen der Nachweisbarkeit der angewendeten Methoden
wurden in keinem Fall Reflexe beobachtet, die nicht einem der Ausgangsstoffe zugeordnet
werden konnten, so dass davon ausgegangen werden kann, dass wahrend der Herstellung we-
der Phasenumwandlungen noch Reaktionen zwischen den Hilfs- und Ausgangsstoffen stattge-
funden haben, die eine Neubildung einer kristallinen Phase in nachweisbarem Umfang zur
Folge hatten.

Infolge der Vielzahl der Beugungsinterferenzen des tetragonalen ZrSiO, kam es insbesondere
im dreiphasigen Bereich der Proben zu gegenseitigen Uberlagerungen der Reflexe der einzel-
nen Gefligebestandteile. Durch die daraus resultierenden Probleme in der Interferenzlinien-
auswertung konnte nur eine begrenzte Anzahl der Beugungsinterferenzen zur Auswertung
verwendet werden. In Abb. 5.2-1 sind die Reflexe der einzelnen Phasen indiziert und digjeni-
gen, die zur Auswertung der Untersuchungen herangezogen wurden, unterstrichen.

Begleitend zu den Eigenspannungsanalysen wurden die Intensitédten der Beugungsinterferen-
zen zur gquantitativen Phasenanayse gemald Abschnitt 3.1 herangezogen. Mit Hilfe der quan-
titativen Phasenanalysen sollte insbesondere im Inneren der Sinterkorper die Positionierung
des Volumenelements Uberprift werden. Abb. 5.2-2 zeigt einen Vergleich der eingewogenen
und der ermittelten Phasengehalte der einzelnen Schichten eines Sinterkdrpers mit gradierter
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Zwischenschicht. Die Ergebnisse der ermittelten Phasengehalte zeigen gegeniiber den einge-
wogenen Werten eine maximale Abweichung von 5 Vol.%. Dieser Fehler kann teillweise auch
auf die Agglomeration der metallischen Phase zurtickgefuhrt werden (vgl. Abb. 5.1-6). Bei
einem Streuvolumen von nur 1600 x 110 x 120 um® kénnen inhomogene Verteilungen der
Gefuigebestandteile in diesen Grof3en zu messbaren Abweichungen in den Phasengehalten der
einzelnen Gefligebestandteile fihren. Fir die Berechnung der Makro- und Mikroeigenspan-
nungen wurden die gemessenen Werte herangezogen.

5.2.2 Untersuchung der Eigenspannungskomponenten os; senkrecht zur Oberflache

Steile Spannungsgradienten in Oberflachennormalenrichtung o33(2), die aufgrund der diffe-
rentiellen Rand- und Gleichgewichtsbedingungen nur in Form sich makroskopisch in jeder
Tiefe z kompensierender, phasenspezifischer "Pseudo-Makrospannungen™ (PMS) [157] auf-
treten konnen, sind experimentell nur schwer nachzuweisen. Sie vermindern allerdings den
Betrag der aus dem Anstieg der dy, vs. siny-Geraden ermittelten in-plane-Spannungen geméal
(0o —033) (vgl. Gl. 15). Dies kann zu Fehlinterpretationen bei der Bewertung der Ergebnisse
fahren.

Die Abschdtzung eines Uber die Eindringtiefe gemittelten Wertes (o33)o,: Mit Hilfe der
sinfy—Methode erfordert die genaue Kenntnis des dehnungsfreien Gitterparameters do (vgl.
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Eigenspannung (G,,), [MPa]
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Abb. 5.2-3: Untersuchung der Spannungsgradienten in Oberflachennormalenrichtung
an einer homogen durchmischten Probe mit 80 Vol. % Ni und 20 Vol.% 8Y-ZrO,
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Abschnitt 8.2). Mit dem Streuvektorverfahren ist eine von Voraussetzungen wie der mathe-
matischen Beschreibung der Spannungstiefenverlaufe durch analytische Funktionen bzw. der
exakten Kenntnis von dy weitgehend unabhéngige Methode zur Bestimmung von (G33).-
Spannungsfeldern im oberflachennahen Werkstoffbereich gegeben [174].

Die Ergebnisse der Untersuchungen an einem homogen zusammengesetzten Sinterkorper mit
20 Vol.% Keramikgehalt sind fur Ni und 8Y-ZrO, in Abb. 5.2—3 dargestellt. In beiden Fallen
liegen die Eigenspannungskomponenten in Oberflachennormalenrichtung (G33)e.: innerhalb
des experimentellen Fehlers der durchgefihrten Eigenspannungsanalysen. Im Bereich der
Eindringtiefe der verwendeten CoK-Strahlung kann die 633-Eigenspannungskomponente in
den untersuchten Proben folglich vernachl&ssigt werden.

523 Linienprofilanalyse

Neben dem instrumentellen Aufbau beeinflussen auch die mikrostrukturellen Gegebenheiten
wie Mikrodehnungen und Kristallitgrof3e die ermittelten Linienprofile. Mikrodehnungen, wie
sie beispielsweise durch Versetzungsspannungsfelder oder Stapelfehler entstehen kénnen,
verursachen eine Linienverbreiterung, die im allgemeinen durch eine GAugr-Funktion be-
schrieben werden kann. Demgegentber bedingen die Verbreiterungen der Linienprofile infol-
ge kleiner kohérent streuender Bereiche in der Regel eine Intensitdtsverteilung in Form eines
CAuUcHY-Profils[196, 197].

Es wurden daher mit Hilfe des VoIGT’ schen-Einlinien Verfahrens, dass auf den energiedisper-
siven Fall adaptiert wurde, die Linienbreiten der Ni-Reflexe bei unterschiedlichen Phasen-
gehalten analysiert. Die Ergebnisse der Untersuchungen an einer Probe mit linearem Zusam-
mensetzungsgradienten (n = 1) sind denen der Probe mit einem Profilparameter von n=2 in
Abb. 5.2—4 gegenuibergestelIt.

Der CAUCHY-Antell der korrigierten Integralbreite ist Giber den gesamten Zusammensetzungs-
bereich in beiden Proben sehr gering. Eine Verbreiterung der Intensitétsverteilungen infolge
sehr kleiner koharent streuender Doménen ist demnach hier nicht gegeben. Demgegeniber
weist der GAUR-Anteil unabhangig von der lokalen Zusammensetzung in beiden Proben héhe-
re Werte auf. Zudem steigt die GAuUr-Verbreiterung mit sinkendem Metallgehalt weiter an.
Folglich nehmen mit steigendem Keramikanteil die Verzerrungen im Gitter der metallischen
Phase zu [204]. Ursache hierfur kann einerseits eine zunehmende plastische Verformung der
Metallpartikel mit abnehmendem Phasengehalt sein, in deren Folge durch Versetzungsgene-
ration das Gitter lokal gedehnt wird. Andererseits konnen die Gitterverzerrungen aber auch
durch Fremdatome verursacht werden, die wahrend der Sinterung in das Gitter des Ni einge-
lagert wurden. Der Vergleich der SinterkOrper mit verschiedener Zusammensetzungsvertei-
lung zeigt nur im Bereich mit sehr hohem Metallgehalt Unterschiede. So weist die Probe mit
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Abb. 5.2—4: CaucHY- und GAur-Anteile der Linienverbreiterung des Ni 311-Reflexesin
Abhangigkeit des Keramikgehaltsin gradiert zusammengesetzten Snterkorpern mit
unter schiedlichem Zusammensetzungspr ofil

dem hoheren Profilparameter bei sehr geringem Keramikgehalt einen grofReren GAur-Anteil
der Verbreiterung der korrigierten Integralbreiten auf.

Die Ursache fir die Gitterverzerrungen konnte auch durch Untersuchungen am Trans
missionselektronenmikroskop nicht eindeutig ermittelt werden. Aufgrund der Diffusion von
Fremdatomen, wie beispielsweise infolge der guten Sauerstoffionenleitfahigkeit des 8Y-ZrO,,
sollte eine Verdnderung des Netzebenenabstandes zu finden sein. Da aber infolge der ther-
momechanischen Fehlanpassung bereits Gitterdehnungen vorliegen und infolge der Proben-
préparation sowohl weitere Fremdatome in das Gitter eingebracht als auch durch den mecha-
nischen Abtrag Versetzungen neu gebildet werden konnen, kénnen diese Effekte nicht von-
einander getrennt werden.

524 Bestimmungder DEK

Voraussetzung zur Analyse von Eigenspannungen mit Beugungsmethoden ist die Kenntnis
der DEK s; und %45, der untersuchten Werkstoffe. Da die elastischen Eigenschaften des Mate-
rials durch die Mikrostruktur, wie beispielweise Porositét, beeinflusst werden, stehen sie in
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5 Ergebnisse und Diskussion

direktem Zusammenhang mit den jeweiligen Herstellungsparametern. Es wurden daher die
DEK der verwendeten Ausgangsstoffe experimentell ermittelt, um zu Uberprifen, inwiefern
die nach [166] berechneten Konstanten fur diese Werkstoffe zutreffend sind.

Abb. 5.2-5 und Abb. 5.2-6 zeigen die 3d/5c" - sin®y-Diagramme fiir die durchgefiihrten
Messungen. Im Rahmen der Messgenauigkeit liegen die Ergebnisse fur ¥zs, innerhalb der
Grenzannahmen von VoIGT und Reuss. Die teilweise grofien Abweichungen hinsichtlich der
ermittelten Werte fur s; sind in dem sehr kleinen Bereich, in dem die y-Kippungen durchge-
fuhrt werden konnten, begriindet. Weiterhin ist die angewandte Versuchsanordnung fir s;
weniger sensitiv als fir ¥s,. Die Ergebnisse fir ¥4s, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den aus den el astischen Einkristallkonstanten nach [164-166] berechneten Werten. Sie sind in
Tab. 9 und Tab. 10 einander gegentiber gestellt.

0,2 T T T T T T T
1| Ni(222)

s, =-0,67 x 10°MPa’
Yss, =4,59 x 10°MPa’

0,2

g
L
3
B3
0.4 _
0,6 _
-0,8 T T T T T T T T
0,0 0,05 0,1 0,15 0,2
sin’y
056 T T T T T

1| NiCr8020 (311)
044 |s =-0,37 x 10°MPa’
s, = 5,37 x 10°MPa’

0,2 1

£
3
[%e]

02 -
0,4 _
-0,6 T T T T T T T

0,0 0,05 0,1 0,15 02
sin’y

Abb. 5.2-5: Ergebnisse der Lastspannungsmessungen zur Ermittlung der DEK an den
Snterproben der metallischen Ausgangsstoffe: a) Ni; b) NiCr8020
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 9: Vergleich der experimentell ermittelten Werte fur ¥2s, mit den nach [ 164-166] be-

rechneten DEK
Substanz Yosy(Reuss)  Yosy(Kroner)  ¥sy(Voigt)  Yasy(Experiment)
(hkl) [10°MPa’]  [10°MPa’] [10°MPa’] [10°MPa’]
8Y-ZrO, (440) 7,313 6,3 5,33 7,62+0,84
ZrSiO, (444) 6,046 6,691 7,009 6,96+1,49
Ni (222) 4,098 4,897 5,435 4,59+0,44
NiCr8020 (311) 7,528 6,149 5,241 5,37+0,73

1 T T T T T T T T T
8Y-ZrO, (440)
11s,=-1,58 x 10°MPa’
Yas, = 7,62 x 10°MPa”

b—l
%]
3
0 14 _
24 -
T
0,4
1 T T T T T T T T T
1| ZrSio, (444) @
s, = -2,64 x 10°MPa’
0| ¥s,=6,96 x 10°MPa’ 7
g -1 .
%=
S
[Ze]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
sin’y

Abb. 5.2—6: Ergebnisse der Lastspannungsmessungen zur Ermittlung der DEK an den Sinter-
proben der keramischen Ausgangsstoffe: a) 8Y-ZrO,; b) ZrS0O,
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 10: Vergleich der experimentell ermittelten Werte fir s; mit den nach [164-166] berech-

neten DEK
Substanz s1(Reuss) s1(Kroner) si(Voigt) s1(Experiment)
(hkl) [10°MPa’]  [10°MPa’] [10°MPa’] [10°MPa’]
8Y-ZrO, (440) -1,904 -1,567 -1,243 -1,58+0,84
ZrSiO, (444) -1,534 -1,751 -1,858 -2,64+1,07
Ni (222) -0,7633 -1,03 -1,209 -0,67+0,41
NiCrg8020 (311)  -1,146 -1,449 -1,909 -0,37+0,96
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Eigenspannungsanalysen an den homogen durchmischten Proben

5.3.1 Untersuchungen mit konventioneler Rontgenstrahlung

Eigenspannungen in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung

In Abb. 5.3-1 sind die phasenspezifischen, rontgenographisch ermittelten Eigenspannungen
der am Geflige beteiligten Phasen im Materialsystem Ni/8Y -ZrO,(ZrSiO,) zusammengestellt.
Angegeben sind die Mittelwerte der erhaltenen Eigenspannungen fur die einzelnen vermesse-
nen Reflexe. Die sinfy-Messungen, die exemplarisch bis zu sehr hohen y-Kippwinkeln
(siny =0,95) durchgefiihrt wurden, zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit lineare
dy vs. siny-Verlaufe und lassen damit zunéchst keine Riickschliisse auf die Existenz von
Spannungsgradienten im oberfléchennahen Bereich zu. Folgende Aussagen lassen sich aus
den Ergebnissen ableiten:

Gemd seinem sehr niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten liegen im Zirkonsilikat

6 Vol. 24 Vol. 10 Vol.

100~ 7i1Si0,  Z1Si0,  ZrSiO,
=
(a9
= o
©
S -100-
en
g
[
£ 200
&
5
S -300-
m -
N ;
g -400- | I Ni
= || mmsy-zio,
£ 500 | I Z:SiO,
0 20 40 60 80 100

Keramikgehalt [Vol.%]

Abb. 5.3-1: Mittlere phasenspezifische Eigenspannungen (c), an der Probenoberfl&-
che der homogen zusammengesetzten Snterkorper mit unterschiedlichen Me-
tall/Keramik-Phasenanteilen im Material system Ni/8Y-Zr O,(Zr S O,)
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Abb. 5.3-2: Makro- und Mikroeigenspannungen, 6’ bzw. (6™, an der Probenoberfla-
che der homogen zusammengesetzten Snterkorper mit unter schiedlichen Me-
tall/Keramik-Phasenanteilen im Material system Ni/8Y-Zr O,(Zr SO,)

Druckeigenspannungen vor, deren Héhe in einem umgekehrten Verhdtnis zu dessen Phasen-
gehalt steht. In diesem Zusammenhang erscheint weiterhin bemerkenswert, dass der Zusatz
des ZrSiO,4, unabhangig von dessen Phasenanteil, offenbar auf die mittleren phasenspezifi-
schen Eigenspannungen im 8Y -ZrO, reduzierend wirkt. Die hohen Druckeigenspannungen im
ZrSiO4 werden demnach vorwiegend von der netzwerkbildenden Phase, dem 8Y-ZrO,, kom-
pensiert, in dessen Folge die Druckeigenspannungen im Zirkonia absinken.

Im Vergleich zu den keramischen Phasen weist die metallische Phase betragsméldig geringere
mittlere phasenspezifische Eigenspannungen auf. Entsprechend ihrem hohen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und dem sinkenden Phasengehalt wechseln die Druckeigenspan-
nungen von etwa (c)ni = —50 MPabei 20 Vol.% Keramikanteil bei steigendem Keramikgehalt
in den Zugei genspannungsbereich zu ca. {(c)n; = 50 MPa.

Gemal Gl. (11) wurden aus den phasenspezifischen Eigenspannungen (o), und den Volu-
menanteilen V,, der am Geflige beteiligten Phasen die an der Probenoberflache vorliegenden
Makroeigenspannungen o' ermittelt (Abb. 5.3-2). Wahrend auf makroskopischer Ebene in
den metallreichen Sinterkérpern deutliche Druckeigenspannungen vorliegen, wurden im ober-
flachennahen Bereich der keramikreichen Proben die Druckmakroeigenspannungen durch die
Zugabe der silikatischen Phase verringert.

Die in den einzelnen Phasen vorliegenden mittleren Mikroeigenspannungen (c" ), sind in
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6 Vol. 24 Vol. 10 Vol.
ZrSi0, Z1Si0, Z1Si0,

[\

S

(el
J

—

o]

(e
1

4

phasenspez. Eigenspannungen (c), [MPa]

100 -
200 -
300 | [ NiCr8020
{| Il 8Y- ZrO,
400 | B ZrSiO,
0 20 40 60 80 100

Keramikgehalt [Vol.%]

Abb. 5.3-3: Mittlere phasenspezifische Eigenspannungen (c), an der Probenoberfl&-
che der homogen zusammengesetzten Snterkorper mit unterschiedlichen Me-
tall/Keramik-Phasenanteilen im Material system NiCr8020/8Y-Zr O,(Zr S Oy)

Abb. 5.3-2 dargestellt. Sie wurden nach Gl. (12) aus den Makroeigenspannungen ¢' und den
mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (o)., berechnet. Sie lassen sich aus den Unter-
schieden in den Wéarmeausdehnungskoeffizienten der Verbundpartner ableiten. So steht stets
die Phase mit dem vergleichsweise kleineren o relativ zu den jeweils anderen Phasen unter
Druck, was auf das entsprechend geringere Schwinden wahrend der Abkthlung von Sinter-
auf Raumtemperatur zurtickzufUhren ist.

Weiterhin ist zu beobachten, dass mit steigendem Keramikgehalt zunéchst auch die Differen-
zen der Mikroeigenspannungen zwischen dem Nickel und dem Zirkonia von etwa 60 M Pa bei
20 Vol.% Keramikgehalt auf 180 MPa bei 40 Vol.% Keramikanteil ansteigen. Bei Zugabe der
silikatischen Phase wird die Mikroeigenspannungsdifferenz dann bel einem Gehalt von
60 Vol.% auf 50 MPareduziert.

Die experimentell zuganglichen mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (G),, im Ma-
terialsystem NiCr8020/8Y -ZrO,(ZrSiO,4) sind fir die jeweiligen Zusammensetzungen in Abb.
5.3-3 dargestellt. Die ermittelten Eigenspannungen in den beiden keramischen Phasen stim-
men sowohl in ihrem Verlauf as auch in ihrer Hohe gut mit denen im Materialsystem
Ni/8Y-ZrO,(ZrSiO,) Uberein. Demgegentber liegen in den Proben mit Mischgefiige in der
metallischen Phase deutlich héhere Zugei genspannungen vor.
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Abb. 5.3-4: Makro- und Mikroeigenspannungen, ¢’ bzw. (", an der Probenoberfl&-
che der homogen zusammengesetzten Snterkorper mit unter schiedlichen Me-
tall/Keramik-Phasenanteilen im Material system NiCR8020/8Y-Zr O,(Zr S Oy)

Diesbeziglich kann ein Zusammenhang mit der wesentlich geringeren Porositdt im System
8Y-ZrO,/NiCr8020 bestehen, die durch Verbesserungen im Herstellungsprozess erzielt wor-
denist.

Abb. 5.3-4 zeigt die nach Gl. (12) aus den mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen
und den Makroeigenspannungen berechneten Mikroeigenspannungen (c”, der jeweils vor-
liegenden Phasen. Die Verhdtnisse der Mikroeigenspannungen untereinander lassen sich wie-
derum aus den thermischen Ausdehnungskoeffizienten ableiten. Ein Vergleich mit dem Mate-
rialsystem Ni/8Y-ZrO,(ZrSiO,4) zeigt, dass hier die Mikroeigenspannungsdifferenzen zwi-
schen dem Zirkonia und der metallischen Phase deutlich ausgepragter sind. Die Hohe der
Mikroeigenspannungen stellt hierbel ein quantitatives Mal? fur die gegenseitige Verspannung
der Komponenten und damit auch fir die gegenseitige Anhaftung zwischen den Verbundpart-
nern dar. Dies kennzeichnet wiederum die Festigkeit des Verbundes. Im Falle hoher Porositét
und/oder Rissdichte ist demzufolge mit niedrigen Mikrospannungen Il. Art zu rechnen, wah-
rend ein fester Verbund zu vergleichsweise hdheren Spannungswerten fuhrt.

Analyse oberflachennaher Eigenspannungsgradienten o(1)

Zus#tzlich zu der konventionellen siny-Messmethode wurden an der Probe mit 80 Vol.% Ni
und 20 Vol.% 8Y-ZrO, die Eigenspannungstiefenverlaufe mittels Streuvektormesstechnik
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Abb. 5.3-5: dy, h(T) Vs. sinfy-Verteilung an einer homogen zusammengesetzten Probe
mit 20 Vol.% 8Y-ZrO, und 80 Vol. % Ni-Gehalt (511-Reflex des Zirkonia) [ 205, 206]

ermittelt. Die Detektierung der Gitterparametertiefenprofile dy na(t) erfolgte fir mehrere Nei-

gungswinkel y durch Aufnahme der Beugungsinterferenzen nach schrittweiser Drehung An
der Probe um den jeweiligen Streuvektor g, .

Bereitsin der konventionellen Darstellung der am 511-Reflex der keramischen Phase erzielten
Ergebnisse, d,, vs. siny (Abb. 5.3-5), ist zu erkennen, dass eine deutliche Tiefenabhangigkeit
des Gitterparameters fur die einzelnen y-Positionen vorliegt. Davon ausgehend, dass eine
n-Drehung um den Streuvektor gim Vergleich zu der symmetrischen Beugungsgeometrie des
Y-Mode der RSA (n =90°, vgl. Abb. 3.2—4 und Abb. 3.2-5) gleichbedeutend mit einer Vari-
ation der Eindringtiefe t ist, so weisen die d-Werte bei Variation von n unterschiedliche Be-
trége auf. Die groften Variationen der Eindringtiefe T und damit auch die grofite Empfind-
lichkeit in Bezug auf den Gitterparameter dyna(t) fur feste y-Stellungen werden bei hohen
y-Kippwinkeln erreicht. In Abb. 5.3-6 ist dieser Zusammenhang beispielhaft fir eine Kip-
pung von y = 75° dargestellt. Bei einer Uber die Eindringtiefe homogenen Eigenspannungs-
verteilung ist ein streng horizontaler Verlauf von dyna(t) zu erwarten. Fir Neigungswinkel
v >y (y - dehnungsfreie Richtung des zweiachsigen Spannungszustandes) kann daraus auf
einen Abfall der Druckeigenspannungen mit zunehmender Tiefe geschlossen werden (siehe
kleines oberes Teilbild in Abb. 5.3-6), vorausgesetzt, dass chemische Zusammensetzungsgra-
dienten, die eine Variation des Gitterparameters fir den spannungsfreien Zustand do bedeuten
wrden, von untergeordneter Bedeutung sind.
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Abb. 5.3-6: Verteilung der Netzebenenabstéande d, (1) beztiglich der Eindringtiefe T,
bei einem Kippwinkel von y = 75° in der Probe mit 20 Vol.% 8Y-ZrO, und 80 Vol.% Ni

Die Tiefenverlaufe der in-plane Eigenspannungen sind in Abb. 5.3—7 dargestellt. Sie lassen
sich mittels Gl. (22b) gewinnen, wenn die fur die einzelnen y-Winkel ermittelten Dehnungs-
tiefenprofile ey na(t) in ener Universalplotkurve aufgetragen und durch Anpassung von dp
mittels x*-Minimierung zu einem optimalen Verlauf zusammengefiigt werden [176, 206]. Die
damit zun&chst in diskreten t-Positionen vorliegenden Verlaufe von o, (t) kdnnen durch ein-
fache Funktionen (z.B. Polynome) angepasst und anschlief3end durch eine entsprechende
Transformation in den z-Raum Uberfihrt werden.

Die grof3e Streuung der unter einer Kippung von y = 35° erhaltenen Messwerte ist auf die
Né&he der Neigung zur dehnungsfreien Richtung mit " = 41,01° zuriickzufiihren (vgl. Abb.
5.3-5). Sie wurden bei Ermittlung der Eigenspannungstiefenprofile daher nicht berticksichtigt.
Die tiefenaufgelosten Analysen der oberflachennahen phasenspezifischen Eigenspannungen
zeigen mit zunehmender Tiefe abnehmende Druckeigenspannungen. Das Fehlen der Krim-
mung im sin®y-Verlauf in Abb. 5.3-5 ist auf die schwache Auspragung des Eigenspannungs-
gradienten zurtickzufUhren. Direkt an der Oberflache in der Zirkonia-Phase der Probe mit
20Vol.% 8Y-ZrO, liegen Druckeigenspannungen in einer Hohe von ca. 64(2) =-350 MPa
vor. Bereits innerhalb der geringen Eindringtiefe der Strahlung von 6 um gehen sie in Zugei-
genspannungen Uber. Im erfassten Tiefenbereich konnten andererseits durch Streuvektormes-
sungen in der mit 80 Vol.% Phasengehalt dominierenden Metallphase keine signifikanten
Anderungen des tiber die Eindringtiefe gemittelten Wertes von —60 M Pa ermittelt werden. Fiir
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Abb. 5.3-7: Verlauf der phasenspezifischen Eigenspannungen ()., im 8Y-ZrO, beziig-
lich zund T im oberflachennahen Bereich der Probe mit einem Phasengehalt von
20 Vol.% 8Y-ZrO, und 80 Vol.% Ni [ 205, 206]

die Makroeigenspannungen ergibt sich demnach ein wesentlich flacherer Abfall der Druckei-
genspannungen. Die nach dem klassischen siny-Verfahren (1 = 90°, Abb. 5.3-7) erhaltenen,
Uber die Eindringtiefe gemittelten Eigenspannungen stimmen sehr gut mit den hier erzielten
Ergebnissen Uberein.

5.3.2 Untersuchungen mit Neutronenstrahlung

Die Spannungsanalyse mit Neutronenstrahlung erfolgte an den homogen zusammengesetzten
Proben mit Ni und NiCr8020 as metalischer Phase mit den Keramikgehaten von
0- 100V ol.%. Die Eigenspannungen wurden aus den in den Hauptspannungsrichtungen er-
mittelten Dehnungen mit Hilfe des HookEschen Gesetzes fir den dreiachsigen Spannungszu-
stand, Gl. (23), bestimmt. In den Proben mit 60 Vol.% und 100 Vol.% keramischer Phase
konnten in beiden Material systemen die Spannungen fur die zugesetzte silikatische Phase auf-
grund zu geringer Intensitét nicht ermittelt werden.

Den Untersuchungen zufolge liegt im Probeninneren der homogen zusammengesetzten Pro-
ben ein hydrostatischer Eigenspannungszustand vor. Die mittleren phasenspezifischen Eigen-
spannungen liegen sowohl im Metall als auch in der Keramik im Zugspannungsbereich, wah-
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Abb. 5.3-8: Phasenspezifische Eigenspannungen (o), und Makroeigenspannungen ¢'
im Probeninneren der homogen zusammengesetzten Proben: a) Materialsystem
Ni/8Y-ZrO,(ZrSQy); b) Material system NiCr8020/8Y-Zr O,(ZrSO,)

rend die silikatische Phase aufgrund ihres niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
auch im Probeninneren unter Druckei genspannungseinfluss steht. Die Verhdltnisse der mittle-
ren phasenspezifischen Eigenspannungen lassen sich auf die Warmeausdehnungskoeffizienten
der einzelnen Phasen zurickfihren.
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Parallel zu den Verhéltnissen an der Probenoberflache sind auch im Probeninneren keine sig-
nifikanten Abweichungen in der Eigenspannungsverteilung in den unterschiedlichen Material-
systemen zu finden (Abb. 5.3-8 a, b). Daraus kann gefolgert werden, dass die unterschiedliche
Korngrof3e der metallischen Phasen keinen Einfluss auf die Eigenspannungsentwicklung hat
(vgl. Abschnitt 5.1). Des weiteren ist bei Zugabe des ZrSiO,4 auch im Volumen der Proben ein
Absinken der Makroeigenspannungsbetrage zu erkennen. Eine Erklarung hierfir liefert das
Gefuige der ZrSiO4-haltigen Proben. Das zugesetzte Silikat weist einen Grobkornanteil auf,
der aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des ZrSiO, und
des 8Y-ZrO, an den Phasengrenzen der beiden Komponenten zu lokalen Spannungstiberhé-
hungen in der Zirkonia-Matrix fuhrt. Ubersteigen die Zugspannungen die Belastungsgrenzen
des Werkstoffs, so bilden sich in der sproden Keramik Risse, die sich zu einem Netzwerk
zwischen den grof3en ZrSiO4-Partikeln verbinden. Durch eine derartige kontrollierte Rissbil-
dung werden die Makroei genspannungen reduziert.

Auf makroskopischer Ebene liegen im Probeninneren Zugeigenspannungen vor, die von den
Druckmakroeigenspannungen an der Probenoberflache kompensiert werden. Das entspricht
den klassischen Vorstellungen der inhomogenen Abkihlung zylindrischer Koérper [7]. Entste-
hen wahrend der Abkuhlphase hohe Temperaturunterschiede zwischen Probenoberflache und
dem Inneren der Sinterkorper, so hat dies zur Folge, dass sich der Probenrand gegenliber dem
Probenkern schneller zusammenzieht. Der Kern behindert aber das Zusammenziehen des Pro-
benrandes, so dass zunachst Zugspannungen an der Oberflache entstehen, die durch Druck-
spannungen im Volumen kompensiert werden. Bel den noch immer hohen Temperaturen in
den auReren Bereichen kann es so zu einer plastischen Uberdehnung des Werkstoffes kom-
men. Im weiteren Verlauf der Abkihlung schrumpft dann vor allem noch der Probenkern,
dessen Schwinden nun von der bereits erstarrten Probenoberfléache behindert wird. Nach voll-
standigem Temperaturausgleich bilden sich schliefdlich Druckmakroeigenspannungen an der
Oberflache und Zugmakroeigenspannungen im Volumen der Probe aus. Ein weiterer Beleg
hierfir sind die Ergebnisse der Eigenspannungsgradientenanalyse mittels Streuvektorverfah-
ren (vgl. Abb. 5.3-7).

5.4 Eigenspannungsanalysen an den gradiert zusammengesetzten Sinter-
korpern

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Eigenspannungsanalysen mit Rontgen- und
hochenergetischer Synchrotronstrahlung dargestellt. Die angegebenen Fehler sind die Mittel-
werte der Unsicherheiten aus den Einzelmessungen. Eine genauere Fehlerbetrachtung ist in
Abschnitt 8.1 dargestellt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

54.1 Eigenspannungsverteilung an der Probenoberflache

In klassischen Metall/K eramik-Zwei schichtverbunden entstehen infolge der unterschiedlichen
Eigenschaften der Verbundpartner insbesondere in axialer Richtung an den freien Auf3enkan-
ten hohe Eigenspannungen, die oft zum Versagen des Bauteils fuhren. In diesem Abschnitt
soll daher die Auswirkung der gradierten Zwischenschicht auf die Eigenspannungsverteilung
untersucht werden.

Uber die Auswirkung der Gradierung selbst konnten keine Aussagen getroffen werden, da es
aus Grinden der Inkompatibilitét nicht gelingen kann, einen Schichtverbund ohne gradierte
Zwischenschicht herzustellen (vgl. 2.4). Die Ursachen hierfir sind aber nicht nur in den Ei-
genspannungsverhaltnissen aufgrund der thermomechanischen Fehlanpassung zu suchen, son-
dern auch in der unterschiedlichen Sinterschwindung der verschieden zusammengesetzten
Lagen wahrend des Herstellungsprozesses. Bei der Préparation der Grinkorper werden die
beiden Schichten unterschiedlich stark verdichtet. Dementsprechend ist nach dem Verpressen
in der Keramikschicht eine vergleichsweise hthere Restporositét zu finden als in der metalli-
schen Lage® [12, 200]. Infolgedessen schrumpft die 8Y -ZrO,-Schicht dann wahrend der Sinte-
rung wesentlich stérker als die Ni-Schicht. Wegen des sprunghaften Anstiegs der Porositét an
der Grenzflache zwischen den Schichten reif3t die Keramikschicht auf und schert sich von der
Metallschicht ab. Ein solcher Sinterkérper bestehend aus nur zwel Schichten ist in Abb. 5.4-1
dargestellt. Die Schichten sind nur noch an wenigen Punkten miteinander verbunden. Aus
diesem Grund werden hier Schichtverbunde mit gradierten Zwischenschichten eingesetzt, so
dass keine Grenzflache, sondern ein Grenzvolumen entsteht und ein Sprung der Porositét in

Abb. 5.4-1: Mikrowellengesintertes Ni/8Y-ZrO, Zwei-Schichtverbundsystem

! Bei einem Pressdruck von 1500 bar liegt im reinen 8Y-ZrO, eine Restporositét von 51,7 % vor wahrend in
reinem Ni nach dem Pressen lediglich 30,5 % Porenvolumen verbleiben. Dieser Porositatsunterschied wird
wahrend der Sinterung ausgeglichen, in dessen Folge einen Dehnung von bis zu 20% entsteht [ 12] .
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den Griinkorpern verhindert wird.

Eigenspannungsverteilung an der freien Aul3enkante der Gradientenwerkstoffe

An der Oberflache der gradiert zusammengesetzten Sinterkorper wurden die Eigenspannungen
nach dem klassischen siny-Verfahren in jeder einzelnen homogen zusammengesetzten
Schicht sowohl parallel as auch senkrecht zum Zusammensetzungsgradienten durchgefihrt.
Um stérende Einfllisse aus den jewells benachbarten Schichten zu unterdriicken, wurde das
Messfeld durch eine aufgebrachte Bleifolie definiert. In Abb. 5.4-2 sind die mittleren phasen-
spezifischen Eigenspannungen (c), an der unbehandelten Auflenkante dargestellt. Der
ZrSiO4-Gehalt betrug konstant 20 Vol.% in den Schichten mit einem Keramikgehalt Uber
50 Vol.%.

Wahrend in axialer Richtung insbesondere in dem zumeist netzwerkbildenden 8Y-ZrO;, in
dem metallreichen Bereich der Auf¥enkante Druckeigenspannungen zu erkennen sind, liegen
auf der keramikreichen Seite Zugeigenspannungen in dieser Richtung vor. Aufgrund ihres

sehr geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o steht die silikatische Phase unter
hohem Druckspannungseinfluss, wahrend sowohl im Ni as auch im 8Y-ZrO, nur sehr geringe
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Abb. 5.4-2: Verteilung der phasenspezifischen Eigenspannungen ()., an der Oberfl&-
che der AuRRenkante der gradierten Snterkorper in Abhangigkeit der Zusammensetzung
im Material system Ni/8Y-ZrO,(ZrSOy,)
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Eigenspannungsbetrage zu finden sind. Die grof3e Streuung der Werte im ZrSiOy ist auf die
geringen Phasengehalte und die schwache Streukraft des Silikats zurtickzufihren. Die metalli-
sche Phase kann im Rahmen des experimentellen Fehlers Uber einen weiten Bereich als eigen-
spannungsfrel betrachtet werden. Erst bei hohem Keramikgehalt kdnnen hier geringe Zugei-
genspannungen nachgewiesen werden. Auf der metallreichen Seite liegen in der keramischen
Phase Druckeigenspannungen vor, die bei Zugabe des ZrSiO, in den Zugeigenspannungsbe-
reich wechseln. Aufgrund der niedrigen Werte der phasenspezifischen Eigenspannungen im
Ni und 8Y -ZrO, sind auch auf makroskopischer Ebene nur sehr geringe Betrége von ¢' vorzu-
finden (vgl. Abb. 5.4-2).

Eine der Ursachen fir die niedrigen Werte ist die schrittweise Variation der Zusammenset-
zung, die eine Umverteilung der in Schichtverbunden besonders versagensrelevanten Eigen-
spannungskomponenten in axialer Richtung an den freien Kanten der Sinterkérper erméglicht
[131 - 134]. Durch eine geeignete Wahl des Zusammensetzungsprofils ist eine Minimierung
der maximal auftretenden Eigenspannungen parallel zum Zusammensetzungsgradienten mog-
lich [142]. Ein weiterer Grund fur den nahezu elgenspannungsfreien Zustand an der Oberfla
che ist die erhdhte Porositdt in einem Saum von 100 — 200 um an den Aul3enkanten des gra-
dierten Bereichs (vgl. Abb. 5.1-10). Sie bietet den in Verbundpartnern auftretenden Eigen-
spannungen zusétzliche M dglichkeiten zu relaxieren.

Die Auswirkungen der silikatischen Phase auf die parallel und senkrecht ermittelten phasen-
spezifischen Eigenspannungen im 8Y-ZrO;, (G), sind in Abb. 5.4-3 dargestellt. In den metall-
reichen Gebieten sind an den freien Kanten unabhangig von der Anwesenheit des ZrSiO,
Druckeigenspannungen zu finden, die mit steigendem Keramikgehalt absinken. Wahrend in
der Probe ohne silikatischen Zusatz die Druckeigenspannungen nahezu linear abnehmen,
wechseln sie bei Zugabe des Silikats in den Zugeigenspannungsbereich und kdnnen so teil-
weise die hohen Druckeigenspannungen in der silikatischen Phase kompensieren (vgl. Abb.
5.4-2 und Abb. 5.4-3a). Die unterschiedlichen Profile des ZrSiO4-Gehalts haben aufgrund der
erhdhten Porositét keinen nachweisbaren Einfluss auf die Eigenspannungsverteilung (Abb.
5.4-3b).
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Eigenspannungsanalyse auf der Ober- und Unterseite der gradierten Platten

Abb. 5.4-4 zeigt im linken Teil die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (G),, in
den anwesenden Phasen und im rechten Teil die aus ihnen ermittelten Makro- und Mikroei-
genspannungen, ¢' bzw. (c'),, an der Oberseite der Proben mit unterschiedlichem ZrSiO,-
Anteil. Aufgrund des unterschiedlichen Porenvolumens sind im Gegensatz zu den Eigenspan-
nungen an der freien Aullenkante der gradiert zusammengesetzten Sinterkorper hier sowohl
auf makroskopischer Ebene als auch in den phasenspezifischen Eigenspannungen im 8Y-ZrO,
hohere Werte zu finden. Wahrend im Zirkonia in beiden Proben Zugeigenspannungen in ver-
gleichbarer Hohe gefunden wurden, liegen in der silikatischen Phase in der Probe mit
20 Vol.% Phasenanteil Druck- und in der mit 50 Vol.% Silikatgehalt Zugeigenspannungen
vor. Da das ZrSiO4 bel einem Phasenanteil von 50 Vol.% zusammen mit dem 8Y-ZrO; ein
Duplexgefiige bildet, spiegeln sich die makroskopischen Einfllisse auf die Proben auch in den
mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (c),, der silikatischen Phase verstérkt wieder.
Diese Effekte wurden auch bel anderen Materia kombinationen beobachtet [186].

Im Gegensatz zu den nahezu gleichen Makroeigenspannungswerten der Proben treten zwi-

schen den mittleren Eigenspannungen I1. Art (6", im 8Y-ZrO, und im ZrSiO,4 deutliche Un-
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eigenspannungen o'/ <c5”>mB
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Abb. 5.4-4. Eigenspannungsverteilung an der Oberseite der Snterkorper (100 Vol.%
Keramik) in Abhangigkeit des ZrSO,-Anteils
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terschiede auf. Ursache fir die geringere Mikroeigenspannungsdifferenz ist der héhere Sili-
katgehalt des Gefliges, der zu einer vermehrten Risshildung im Zirkonoxid und damit zu ver-
minderten Mikroei genspannungen fuhrt.

Die Zusammensetzungsverteilung, die durch den Profilparameter n beschrieben wird, be-
stimmt neben den lokalen Phasengehalten der am Geflige beteiligten Verbundpartner auch die
lokalen makroskopischen Eigenschaften des Werkstoffverbundes. In Abb. 5.4-5 ist der Ein-
fluss des Profils der Gradierung auf die Makroeigenspannungsverteilung in den Randberei-
chen der Sinterkorper dargestellt. Unabhéngig von dem Exponenten n sind an den Oberseiten
der untersuchten Schichtverbunde (Abb. 5.4-53d), den reinen keramischen Phasen, Zugeigen-

Probenoberseite - 100Vol.% Keramik

®

n=1
mit ZrSiO,

. n=1,3
ohne ZrSi0,

[
ohne ZrSiO,

!'I

I I I I I ]
50 100 150 200 250 300 350
Makroeigenspannungnen ' [MPa]

o

Probenunterseite - 100Vol.% Metall

|

-350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
Makroeigenspannungen ¢’ [MPa]

Abb. 5.4-5: Wirkung der Zusammensetzungsverteilung auf die Makroei genspannungen
' an der Ober- und Unterseite der Probe
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spannungen zu finden, wahrend die rein metallischen Unterseiten Druckeigenspannungen
aufweisen (vgl. Abb. 5.4-5b). Diese Beobachtungen stehen qualitativ im Einklang mit den
Erwartungen der Eigenspannungsverteilung in einem Schichtverbund mit gradierter Zwi-
schenschicht [207] (vgl. Abb. 5.4-6). Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten ziehen sich die metallreichen Schichten wahrend der Abkuhlphase stérker
zusammen als die keramikreichen Lagen. Folglich entstehen Zugeigenspannungen im Volu-
men der metallreichen Seite, die von den Druckeigenspannungen im Inneren der Keramikla-
gen kompensiert werden. Die unterschiedliche Schwindung wéhrend der Abkuhlphase verur-
sacht zudem eine Durchbiegung des Schichtverbundes. In den Schichten mit rein metallischer
bzw. keramischer Zusammensetzung fuhrt die Biegung zu einem Vorzeichenwechsel der Ei-
genspannungen, so dass dementsprechend auf der Oberseite Zugei genspannungen und auf der
Unterseite des Sinterkdrpers Druckei genspannungen entstehen.

Eine weitere Ursache flr eine derartige Eigenspannungsverteilung konnte die inhomogene
Temperaturverteilung wahrend der Sinterung bzw. Abkihlung sein (vgl. Abschnitt 4.1). Infol-
ge der hdheren Mikrowellendissipation des 8Y -ZrO, stellt sich wahrend der Sinterung selbst-
tétig ein Temperaturgradient von etwa 100 K ein. Dadurch wird bei der Abkuhlung auf
Raumtemperatur auf der keramikreichen Seite ein entsprechend hoherer Temperaturunter-
schied Uberwunden als auf der Metallseite. Dieser Umstand fihrt paralel zu einer unter-
schiedlichen Schwindung der beiden Seiten, in deren Folge auf makroskopischer Ebene auf
der metalischen Seite Druckeigenspannungen und auf der keramikreichen Seite Zugeigen-
spannungen entstehen. Dieser Beitrag ist aber nur dann fir den gesamten Schichtverbund re-
levant, wenn der Temperaturgradient zum Zeitpunkt des Erreichens der Spannungsfreitempe-
ratur der metallischen Phase vorhanden ist. Andernfalls wird von der inhomogenen Tempera-

-200 -100 0 10 200

Abb. 5.4-6: Vergleich der Eigenspannungsverteilung in Schichtver bundsystemen infolge
der thermomechanischen Fehlanpassung: a) schematische Darstellung;
b) Berechnung fur ein Al,Os/Ni Schichtver bundsystem nach [ 207]
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turverteilung lediglich der Bereich beeinflusst, in dem ausschliefdlich die keramische Phase
das Netzwerk des Gefliges bildet.

In der Probe mit linearem Zusammensetzungsgradienten halten sich die Zugeigenspannungen
auf der Keramikseite mit den Druckeigenspannungen auf der metallreichen Seite die Waage
(vgl. Abb. 5.4-5). Mit steigendem Zusammensetzungsexponenten n sinken die Zugeigenspan-
nungen in der Keramik, wahrend im Metall steigende Druckeigenspannungen zu beobachten
sind [204]. Wahrend die auftretenden Zugeigenspannungen auf die bel steigendem Exponen-
ten groRReren Querschnitte der keramikdominierten Schichten verteilt werden kénnen, miissen
die dinneren Schichten auf der Metallseite durch héhere Druckeigenspannungen kompensiert
werden.

54.2  Eigenspannungsverteilung im Probeninneren

Die Eigenspannungsverteilung im Volumen der gradiert zusammengesetzten Sinterkorper
wurde mit Hilfe der Hochenergie-Rontgenbeugung am ESRF in Grenoble untersucht. Die
Messungen wurden in jeder homogen zusammengesetzten Einzelschicht sowohl parallel as
auch senkrecht zum Zusammensetzungsgradienten durchgeftihrt. Die fur die Auswertung nach
3.2.3 bendtigten Werte fir die Netzebenenabstdnde des spannungsfreien Zustandes do(hkl)
wurden aus den Messungen an den zur Herstellung verwendeten Pulvern der vorliegenden
Phasen ermittelt.
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Verteilung der phasenspezifischen Eigenspannungen (o), in den gradierten Platten

Abb. 5.4-7 zeigt den Einfluss der Zusammensetzungsgradierung auf die mittleren phasenspe-
zifischen Eigenspannungen (G),, in der gradierten Platte mit einem Exponenten von n=1,3
ohne silikatischen Zusatz. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigen die Eigenspannungskom-
ponenten in Axial- und In-plane-Richtung keine signifikanten und keine systematischen Un-
terschiede beztglich der fir die einzelnen Phasenanteile ermittelten Eigenspannungswerte.
Daraus | 8sst sich auf einen nahezu hydrostatischen Eigenspannungszustand schlief3en.

Getreu den thermischen Ausdehnungskoeffizienten liegen in der metallischen Phase Gberwie-
gend Zugeigenspannungen vor, wahrend in der keramischen Phase Uiber nahezu den gesamten
Zusammensetzungsbereich Druckeigenspannungen zu finden sind. Die hohen Druckeigen-
spannungen im 8Y-ZrO, sinken entsprechend der Phasengehalte und den thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten mit steigendem Keramikgehalt stetig ab.

Ausgehend von der Schicht mit 100 Vol.% Ni steigen hingegen die phasenspezifischen Eigen-
spannungen in der metallischen Phase (c)ni mit sinkendem Metallgehalt zunéchst in den Zug-
eigenspannungsbereich an. Ab einem Volumengehalt von etwa 30 Vol.% 8Y-ZrO, bleiben die
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Abb. 5.4-7: Verteilung der mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen im 8Y-ZrO,
und im Ni im Inneren der Proben mit gradierter Zusammensetzung
(ohne ZrS 04, n = 1,3) [ 205, 208]
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Zugeigenspannungen im Ni mit weiter steigendem Keramikanteil aber nahezu konstant. Der
Grund hierfur kann die Relaxation der Zugeigenspannungen im Ni durch plastische Verfor-
mung sein. Die Hohe der Eigenspannungen liegt hier bei ca. (o)ni = 350 MPa, wasin etwa der
Flief3sspannung ¢ des Nickel entspricht.

Einen weiteren Hinweis auf die Ursache fur die konstanten Zugeigenspannungen in der me-
tallischen Phase liefert die Linienprofilanalyse an den Beugungsinterferenzen des Ni (vgl.
Abb. 5.2-4). Der hohe Gaul3-Anteil an der Linienverbreiterung der mit einem Standardprofil
korrigierten Integralbreite weist hier auf Mikrodehnungen bzw. Eigenspannungen I11. Art hin,
die aufgrund vermehrt auftretender Gitterbaufehler entstehen. Als Gitterdefekte kdnnen bei-
spielsweise Stapelfehler und Versetzungen, die infolge plastischer Verformung gebildet wer-
den, Ursache fiir die lokalen Deformationen des Gitters sein.

In Anbetracht der guten Sauerstoffionenleitfdhigkeit des 8Y-ZrO; ist aber auch die Diffusion
von Fremdatomen in das Gitter eine weitere Moglichkeit fur Baufehler. Durch Untersuchun-
gen mittels energiedispersiver Rontgenanalyse konnten aber weder am Raster- noch mit ver-
besserter Ortsaufldsung am Transmissionselektronenmikroskop erhdhte Werte von Fremd-
elementen im Randbereich der Ni-Korner nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 5.1, Abb.
5.1-14).

Auswirkung des Zusammensetzungsgradienten auf die Makroei genspannungsverteilung

In Metall/K eramik-Gradientenwerkstoffen werden Gber den Querschnitt nicht nur die entspre-
chenden Phasengehalte variiert, sondern auch die diesbeziiglichen makroskopischen Eigen-
schaften des Verbundes. Dies sind beispielsweise der Uber die anwesenden Phasen gewichtet
gemittelte thermische Ausdehnungskoeffizient (o), der makroskopische E-Modul E oder
auch die Harte des jeweils vorliegenden Gefliges. Durch eine aulere Belastung des Werk-
stoffverbundes, wie sie durch den Temperaturwechsel wahrend der Herstellung oder unter
Betriebsbedingungen gegeben sein kann, kdnnen infolge der loka unterschiedlichen Eigen-
schaften Lastspannungen entstehen.

In Abb. 5.4-8 ist die Makroeigenspannungsverteilung im Volumen einer Probe mit linearem
Zusammensetzungsgradienten (n = 1) in Axia- und In-plane-Richtung bezogen auf die relati-
ve Dicke der gradierten Platte dargestellt. Zuséizlich sind die auf der Ober- und Unterseite der
Probe réntgenographisch ermittelten Makroeigenspannungen ¢' in In-plane-Richtung auf den
vertikalen Linien eingezeichnet. Der Bereich der gradierten Zwischenschicht ist durch die
gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Im Volumen der Sinterkdrper entstehen infolge der Temperaturanderung wahrend der Ab-
kihlung von Sinter- auf Raumtemperatur aufgrund der vergleichsweise hoheren mittleren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (‘o) in dem metallreichen Bereich auf makroskopi-
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Abb. 5.4-8: In-plane- und Axial-Makroei genspannungsverteilung in einem Schichtver -
bund mit linear gradierter Zwischenschicht

scher Ebene Zugeigenspannungen, die durch die Druckmakroeigenspannungen auf der kera-
mikreichen Seite mit den niedrigeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten entsprechend
der Gleichgewichtsbedingungen Uber den Querschnitt kompensiert werden. An der rein kera-
mischen Oberseite sind parallel zur Probenoberflache Zugei genspannungen und an der metal-
lischen Unterseite Druckeigenspannungen zu finden. Infolge der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnung wird der Sinterkorper nach der Abkihlung von Sinter- auf Raumtempera-
tur gebogen, so dass auf der rein keramischen Seite Zuge genspannungen und auf der metalli-
schen Seite Druckeigenspannungen entstehen. Diese Ergebnisse stehen qualitativ in Einklang
mit den Erwartungen der Verteilung der In-plane-Eigenspannungen in Schichtverbunden mit
gradierter Zwischenschicht [142, 207].

Eine mogliche Ursache fir die vergleichsweise hohen Zugmakroe genspannungen an der ke-
ramischen Probenoberseite und die hohen Druckmakroeigenspannungen an der metallischen
Probenunterseite ist der Temperaturgradient AT wahrend der Sinterung (vgl. Abschnitt 4.1
und 5.4.1). Be ener mittleren Wé&rmeausdehnung des Waerkstoffverbundes von
(%) =10x 10°%K ist ein Temperaturunterschied von 100 K gleichbedeutend mit einer Deh-
nung senkrecht zum Zusammensetzungsgradienten von e = 1 x 10 tiber den Querschnitt des
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Sinterkorpers. Auf der Grundlage eines eindimensionalen analytischen Modells zur quantitati-
ven Spannungsanalyse [209], das auf inhomogene Temperaturverteilungen tber den Proben-
querschnitt erweitert wurde [210], wurden die Spannungen infolge des Temperaturgradienten
ermittelt. Im Falle einer Probe aus Ni ergibt sich unter Berticksichtigung der theoretischen
Werte fir die thermische Ausdehnung und den E-Modul eine Spannungsdifferenz zwischen
Probenober- und Probenunterseite von Ac =420 MPa Bel Verwendung der experimentell
ermittelten Kenngrofien nach [12] und den Werten aus Abschnitt 5.2.4 liegen die Spannungs-
differenzen zwischen Ac = 80 MPa in einer rein keramischen Probe mit silikatischem Zusatz
und Ac = 360 MPain einer Probe aus reinem 8Y -ZrO,".

Im Vergleich zu den Makroeigenspannungen in In-plane-Richtung zeigen die Axial-
Komponenten in der gradierten Zwischenschicht im keramikreichen Bereich nur wenig gerin-
gere Druck- und im metallreichen Bereich nur wenig geringere Zugeigenspannungen. Den
numerischen Berechnungen mittels Finite Elemente Methoden in der Literatur zur Folge soll-
ten die Makroeigenspannungen parallel zur Gradierungsrichtung hingegen Werte nahe 0 MPa
aufweisen [28, 130, 211, 212]. In den untersuchten Proben sind die haufig fir die Simulatio-
nen gemachten Voraussetzungen allerdings nicht gegeben?.

Waéhrend der Grunlingsherstellung werden die metallreichen Schichten stérker verdichtet als
digienigen mit keramikreicher Zusammensetzung. Die unterschiedliche Restporositét in den
einzelnen homogen zusammengesetzten Lagen bewirkt eine unterschiedlich starke Schwin-
dung wéhrend der Sinterung, in deren Folge eine Durchbiegung der gradierten Platte entsteht.
Die Krimmungsradien liegen in einem Bereich von ca. R=48- 75 mm (vgl. Abb. 4.1-23).
Die Einzelschichten in den untersuchten Proben liegen daher nicht parallel. Dies fuhrt senk-
recht zum Zusammensetzungsgradienten ebenfalls zu einer Anderung der Zusammensetzung
und damit auch der makroskopischen Eigenschaften im Werkstoffverbund, in deren Folge
wahrend der Abkihlung von der Herstellungstemperatur Makroeigenspannungen in Out-of -
plane-Richtung entstehen. Der Eigenschaftsgradient senkrecht zum Zusammensetzungsgra-
dienten ist im Vergleich zum In-Plane-Eigenschaftsgradienten flacher. Dies erkléart die be-
reichswei se niedrigeren Betrage der Makroei genspannungen.

! Fur die Berechnungen wurde ein Temperaturgradient von AT = 100 K mit einer linearen Temperaturvertei-
lung Uber den Probenquerschnitt zugrunde gelegt. Nach [7] wurden fir die Probe mit silikatischem Zusatz fir
die thermische Ausdehnung und den E-Modul O = 10,3 10°K™ bzw. E = 50 GPa ermittelt. Firr die reine Probe
aus 8Y-ZrO, berechnet sich der E-Modul mit E = 165 GPa aus experimentellen Daten der DEK-Bestimmung
(Abschnitt 5.2.4). Fur eine reine Ni-Probe errechnet sich aus den Kennwerten nach [7] ein Ac= 270 MPa
(E= 120 GPa, O = 17,3 10°K™). Nach Abschnitt 5.2.4 ergibt sich ein E-Modul in der N&he des theoretischen
Grenzawertes von E = 200 GPa und entsprechend eine Spannungsdifferenz von Ao = 420 MPa.

2 Haufig werden fir die FEM-Smulationen unendlich ausgedehnte und zugleich parallele Schichten gleicher
Zusammensetzung vorausgesetzt. Dadurch werden die Makroeigenspannungen, die an den freien Kanten auf-
treten, vernachlassigt. Zudem wird in den Smulationen angenommen, dass senkrecht zum Zusammensetzungs-
gradienten makroskopisch keine Veranderung der Zusammensetzung und der Eigenschaften auftreten.
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Abb. 5.4-9: Mikroeigenspannungsverteilung in einem Schichtverbund mit gradierter
Zwischenschicht ohne silikatischen Zusatz

Mikroeigenspannungsverteilung (c'),, in Kérpern mit Zusammensetzungsgradierung

Abb. 5.4-9 zeigt die Mikroeigenspannungsverteilung in einem Schichtverbund mit gradierter
Zwischenschicht in Abhangigkeit der Zusammensetzung. Dieser Probe wurde kein ZrSiO4
zugegeben und der Zusammensetzungsexponent betragt n = 1,3.

Die Mikroeigenspannungsdifferenzen (c'),, sind qualitativ unabhéngig vom jeweiligen Pha-
sengehalt konsistent mit den mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten o der anwe-
senden Phasen. So steht die metallische Phase mit dem grof3eren o unter Zug, wéahrend in der
keramischen Phase mit dem kleineren o Mikrodruckei genspannungen zu finden sind.

Die Differenz zwischen den Mikroeigenspannungen im Ni und 8Y-ZrO, ist Uber einen weiten
Zusammensetzungsbereich konstant. Dies ist auf eine glei chbleibende gegenseitige Anhaftung
der Phasen zurtickzufUhren. Diese Differenz wird auf der keramikreichen Seite infolge der
Rissbildung senkrecht zur rein keramischen Probenoberflache reduziert (vgl. Abschnitt 5.1).
Diese Risse treten jedoch nur in den keramikreichsten Schichten auf, so dass nur in diesen
Schichten ein Absinken der Mikroei genspannungen erfolgt.

Die Reduzierung der Mikroeigenspannungsdifferenz in den metallreichen Lagen kann demge-
genuber nicht auf Rissbildung zurlickgefiihrt werden. Eine Erklarung fir eine geringere Ver-
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spannung zwischen Metall und Keramik ist hier in der mikrostrukturellen Anordnung zu fin-
den (vgl. Abschnitt 2.4), da die Aushildung des Gefliges das el astisch-plastische Material ver-
halten besonders dann entscheidend beeinflusst, wenn sich die Einzel phasen deutlich in ihrem
Verformungsverhalten unterscheiden [126-129]. Die keramische Phase umschlief3t bis hin zu
hohen Metallgehalten die Ni-Partikel (vgl. Abb. 5.1-1 und Abb. 5.1-4), so dass hier im Ni ein
vorwiegend hydrostatischer Mikroeigenspannungszustand an den Grenzflachen zur Keramik
vorliegt. Erst bei sehr hohen Metallgehalten andert sich der Charakter des Gefliges dahinge-
hend, dass die metallische Phase beginnt, die keramischen Bestandteile zu umschlief3en. Im
8Y-ZrO,-reichen Gebiet wird eine plastische Verformung im Grenzbereich zwischen Metall-
und Keramik-Partikeln zum einen durch die hohe Flief3grenze o; des 8Y-ZrO, und dem damit
verbundenen linear-elastischen Verhalten der keramischen Phase und zum anderen durch den
nahezu hydrostatischen Eigenspannungszustand in den Metallkdrnern behindert. Die fir das
Uberschreiten der Fliegrenze o erforderliche hohe Mehrachsigkeit der Eigenspannungskom-
ponenten parallel und senkrecht zur Grenzflache ist im Ni erst bei sehr hohen Metallgehalten
gegeben, so dass es hier an der Grenze zwischen Metall und Keramik zu einer Relaxation der
Mikroeigenspannungen infolge der Bildung einer plastisch verformten Zone um die Keramik-
agglomerate kommen kann. Entsprechende Eigenspannungsverhédltnisse wurden bereits bei
Untersuchungen mit Neutronenstrahlung an Metallmatrix-V erbundwerkstoffen mit netzwerk-
artiger Anordnung und dispersionsartiger V erteilung beobachtet [129].

Einfluss unterschiedlicher Profilparameter n auf die Eigenspannungsverteilung in gradierten
Platten

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwiefern die durch unterschiedliche Zusammen-
setzungsexponenten n vorgegebenen verschiedenen Gradierungen Einfluss auf die Eigenspan-
nungsentwicklung in den Gradientenwerkstoffen haben. Zu diesem Zweck wurden an Proben
mit einem Profilparameter von n = 1,3 und n = 2 Eigenspannungsanalysen in jeder einzelnen
homogen zusammengesetzten Schicht durchgefihrt, um die Ergebnisse untereinander und mit
denen der Proben mit linearem Metall/K eramik-Gradienten zu vergleichen. Das Hauptaugen-
merk bei diesen Untersuchungen lag auf der genauen Positionierung des Volumenelementes
in die Mitte der einzelnen Schichten, das nur wenig schmaler (~110 um) ist asdiein der Pro-
be mit den steilen Zusammensetzungsgradienten auf der metallischen Seite vorliegenden
Schichtdicken (~120 um bei 100 Vol.% Ni und n = 2).

Da sich die lokalen Verhdtnisse aufgrund der unterschiedlichen Schichtdicken stark unter-
scheiden, wurden die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (o), (Abb. 5.4-10) und
die Makroeigenspannungen o' (Abb. 5.4-11) gegeniiber der relativen Dicke der Sinterkorper
aufgetragen und nicht gegentiber dem Phasengehalt.

In Abb. 5.4-10 sind die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (c),, der Sinterkorper
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Abb. 5.4-10: Phasenspezifische Eigenspannungen im VVolumen von Snterkorpern mit
unterschiedlicher Gradierung der Zusammensetzung

mit einem Profilparameter von n= 1,3 und n = 2 dargestellt. Entsprechend den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o der anwesenden Phasen liegen in der keramischen Phase
Druckeigenspannungen vor, die von den Zugeigenspannungen in den Metallpartikeln teillwei-
se kompensiert werden. Die in der metallischen Phase der beiden Proben vorliegenden Eigen-
spannungen unterscheiden sich weder in ihrer Hohe noch in ihrem Verlauf entscheidend von-
einander. In beiden Féllen steigen sie ausgehend von den reinen metallischen Bereichen ge-
mal3 der Phasengehalte der anwesenden Gefligebestandteile in den Zugeigenspannungsbereich
an und zeigen dann mit weiter steigendem 8Y -ZrO,-Anteil konstante Werte in der Hohe von
etwa (o)ni = 350 MPa. Die Hohe der lokal vorliegenden phasenspezifischen Eigenspannungen
und auch die plastischen Verformungsvorgange im Ni bleiben demnach unbeeinflusst von der
Wahl der jeweiligen Zusammensetzungsgradierung.

Demgegentiber kénnen bei den mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (c), im
8Y-ZrO, nur im Verlauf vergleichbare Ergebnisse beobachtet werden. In beiden Proben sin-
ken die Druckeigenspannungen entsprechend der sinkenden Metallgehalte mit der relativen
Dicke ab. Die Hohe der phasenspezifischen Eigenspannungswerte in den beiden gradierten
Platten weist erhebliche Unterschiede auf.

Die makroskopischen Eigenschaften und damit auch die Makroeigenspannungen eines
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Abb. 5.4-11: Einfluss des Zusammensetzungsverteilungsexponenten n auf die Makroei-
genspannungen ¢' Uber den Querschnitt der gradiert zusammengesetzten Sinterkor per

Schichtverbundsystems mit gradierter Zwischenschicht werden durch die Veranderung des
Profilparameters n entscheidend beeinflusst. Zum einen werden durch eine Verénderung des
Exponenten n das Metall/Keramik-Verhdltnis und damit sowohl der mittlere thermische Aus-
dehnungskoeffizient (o) als auch die mittleren mechanischen Eigenschaften der Zwischen-
schicht variiert, zum anderen werden die einzelnen Schichtdicken und damit die lokalen Ei-
genschaften des gradierten Bereichs verdndert. In Abb. 5.4-11 sind die Makroeigenspan-
nungsverteilungen o'(d) in Sinterkdrpern mit unterschiedlichem Gradierungsprofil bezogen
auf die relative Probenquerschnittsdicke d dargestellt. Zusétzlich zu den Eigenspannungen im
Volumen der Proben sind die réntgenographisch ermittelten Ergebnisse von den Probenober-
und Unterseiten auf den gestrichelten Linien eingezeichnet.

Entsprechend den mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten (‘o) sind in allen unter-
suchten Proben im Inneren der Sinterkorper auf makroskopischer Ebene im metallreichen
Bereich Zuge genspannungen zu finden, die durch Druckmakroei genspannungen im Volumen
der keramikreichen Seite kompensiert werden miissen. Der Ubergang der Makroeigenspan-
nungen vom Zug- in den Druckeigenspannungsbereich befindet sich unabhéngig vom Gradie-
rungsprofil in dem Bereich von d = 0,45 —0,55. Das entspricht in der linear gradierten Zwi-
schenschicht einem Keramikgehalt von V,, =50 Vol.%, wahrend bel einem Profil parameter
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von n =2 hier ein Keramikanteil von V,, > 60 Vol.% vorliegt. Die makroeigenspannungsfreie
Schicht in der gradierten Zone ist demnach unabhéngig von der lokalen Zusammensetzung.
Dies hat zur Folge, dass sich bei einem sehr hohen Zusammensetzungsverteilungsexponenten
n der Zugeigenspannungsbereich bis in die Schichten mit hohen Keramikgehalten erstrecken
kann. Zugeigenspannungen in dem sproden keramikdominierten Gebiet konnen bei einer U-
berlagerung mit einer &ufferen Last zum Versagen des Bauteils fihren. Sie haben damit einen
hoheren versagenskritischen Einfluss as in gradierten Bereichen mit vergleichsweise niedri-
gerem Profilparameter n.

Gegenuber der Makroeigenspannungsverteilung im Bauteilinneren weisen die Oberfléchen der
reinen metallischen Unterseiten der Sinterkorper makroskopisch Druckei genspannungen auf.
Die Oberfléche der reinen keramischen Seite hingegen steht unter Zugei genspannungseinfluss.
Ursache hierfir ist der Temperaturgradient, der wahrend der Sinterung infolge der verschieden
starken Mikrowellenabsorption der keramischen und der metallischen Phase entsteht (vgl.
auch die Abschnitte 4.1 und 5.4.1).

Auf der keramikreichen Seite des Sinterkorpers sinken die Makroeigenspannungen ¢' mit
steigendem Profilparameter n. Wéhrend an der rein keramischen Oberseite die Zugeigenspan-
nungen abnehmen, kénnen im Bauteilinneren sinkende Druckeigenspannungen beobachtet
werden. Die wahrend der Abkihlung entstehenden Eigenspannungen kdnnen hier auf die gro-
[Reren Querschnitte der keramikreichen Schichten verteilt werden, was zu geringeren Betragen
der Zugeigenspannungen an der Oberflache und der Druckeigenspannungen im Volumen
fahrt.

Entsprechend sollten auf der metallreichen Seite der Gradierung mit steigendem Profilpara-
meter n héhere Eigenspannungsbetrage zu finden sein. Wahrend dies auch anhand der Druck-
eigenspannungen im oberflachennahen Bereich der rein metallischen Schicht beobachtet wer-
den kann, so weisen die Zugeigenspannungen im Inneren der metallreichen Schichten niedri-
gere Werte auf. Eine mdgliche Ursache hierfir kénnte die plastische Verformung in den me-
tallreichen Schichten schon im Anfangsstadium des Abkuihlprozesses sein. Aufgrund der hier
vorliegenden kleineren Querschnitte werden bereits friih Spannungsbetrage in Hohe der Fliel3-
spannung o; erreicht und die auftretenden Zugeigenspannungen kénnen durch plastische Ver-
formungsvorgange teilweise rel axieren.

Da infolge der verminderten Umschlief3ung der Metallpartikel durch die Keramik an den
Grenzfldchen der Metallkorner ein hoher mehrachsiger Eigenspannungszustand auftreten
kann, werden hier die plastischen Verformungsvorgange zudem durch die mikrostrukturelle
Anordnung der Phasen begiinstigt. Infolgedessen konnen in den Schichten mit den hdchsten
Metallgehalten hohere Zugeigenspannungsbetrage relaxieren, was zu einer Verlagerung des
Zugeigenspannungsmaximums in Richtung der spannungsfreien Schicht des gradierten Be-
reichs fuhrt (vgl. Abb. 5.4-11). Dies kann auch eine Erkl&rung fur die beobachteten h6heren
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GAaur-Anteile der Linienverbreiterung in der Probe mit den geringeren Querschnitten der me-
tallreichen Schichten sein (vgl. Abb. 5.2-4).

Die Makroeigenspannungen setzen sich aus der Uberlagerung der Eigenspannungen aufgrund
der makroskopisch unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (o) der metal-
lischen und der keramischen Seite mit den Eigenspannungen infolge der inhomogenen Tem-
peraturverteilung wahrend der Herstellung zusammen. Im Volumen der Sinterkdrper weisen
die Eigenspannungen infolge der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
gegeniber denen infolge des Temperaturgradienten wahrend der Herstellung ein entgegenge-
setztes Vorzeichen auf und wirken so ebenfalls den Zugmakroei genspannungen im metallrei-
chen Bereich des Schichtverbundes entgegen.

Abb. 5.4-12 zeigt die nach Gl. (12) aus den mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen
(6), und den Makroeigenspannungen o' berechneten Mikroeigenspannungen (c*),, der jeweils
vorliegenden Phasen. Dargestellt sind die Ergebnisse der Proben mit eéinem Zusammenset-
zungsverteilungsexponenten von n=1,3 und n=2. Qualitativ lassen sich in beiden unter-
suchten Probestlicken die Mikroeigenspannungen auf die mittleren thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten o zurtickfihren. Die metallische Phase mit dem jeweils hoheren o steht
unter Zugeigenspannungseinfluss, wahrend die keramische Phase mit dem niedrigeren o
Druckeigenspannungen ausgesetzt ist. Die Verlaufe der Zugeigenspannungen im Metall und
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Abb. 5.4-12: Mikroeigenspannungsverteilung in den Snterkorpern mit unterschiedli-
cher Zusammensetzungsverteilung
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der Druckeigenspannungen in der Keramik stimmen ebenfalls gut tUberein. So konnen in bei-
den Proben Mikroeigenspannungsdifferenzen zwischen Ni und 8Y-ZrO, beobachtet werden,
die Uber einen grofRen Zusammensetzungsbereich konstant sind und sowohl an der auf3eren
keramikreichen als auch an der auf3eren metallischen Seite abnehmen. Wahrend die Reduzie-
rung der Mikroeigenspannungsdifferenz auf der keramischen Seite auf die hier auftretende
Rissbildung zurtckzufiihren ist, so lassen sich die niedrigeren Werte auf der metallreichen
Seite durch das unterschiedliche plastische Verformungsverhalten der metallischen Phase in-
folge der lokalen mikrostrukturellen Anordnung erklaren.

Die quantitativ unterschiedlichen Werte der Mikroeigenspannungsdifferenz in den untersuch-
ten Proben weisen auf eine verschieden starke gegenseitige Anhaftung der metallischen und
der keramischen Phase hin. Dies ist aber eher auf die unterschiedlich hohen Porenvolumen in
den Geflgen (vgl. Abb. 5.1-8 und Abb. 5.1-9) als auf die unterschiedlichen Zusammenset-
zungsprofile in den Sinterkorpern zuriickzufthren. Die erhdhte Porositét in der Probe mit dem
Profilparameter n =2 ist vorwiegend in der keramischen Phase zu finden und zudem nicht
homogen verteilt. Die gute Sauerstoffionenleitfahigkeit des 8Y -ZrO, kann an den Oberflachen
der Metdlpartikel zur Oxidation fuhren. Hierdurch konnen sich die Poren in der Nahe der
Phasengrenze zwischen dem Zirkonia und dem Ni anreichern. Die gegenseitige Anhaftung der
Phasen wird demzufolge beeintrachtigt, was sich folglich in den geringeren Mikroeigenspan-
nungsdifferenzen niederschlagt.

Einfluss unterschiedlicher ZrSO,4-Verteilungen auf die Eigenspannungsverteilung in gra-
dierten Platten

Im folgenden soll untersucht werden, inwiefern sich die Eigenspannungsverhdtnisse auf
makroskopischer und mikroskopischer Ebene im Inneren der Sinterkorper durch den Zusatz
des ZrSiO4 andern. Die diesbeziiglichen Analysen wurden an Proben mit unterschiedlicher
Silikatverteilung durchgefthrt und den Ergebnissen der Untersuchungen an Sinterkdrpern
ohne ZrSiO4-Zusatz gegeniibergestel It.

Die Ergebnisse der Untersuchungen der phasenspezifischen Eigenspannungen (G), in den
keramischen Phasen der Sinterkdrper mit konstantem und linear steigendem ZrSiO4-Gehalt
sind in Abb. 5.4-13 zusammengefasst. Zusétzlich sind die Ergebnisse einer Probe ohne sili-
katischen Zusatz dargestellt (vgl. Abb. 5.4-7). Aufgrund des sehr niedrigen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten des ZrSiO, liegen im Zirkonsilikat hohe Druckeigenspannungen vor.
Der Verlauf und die Hohe der Druckei genspannungen lassen sich auf die jeweilige lokale Zu-
sammensetzung und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten zurtickfihren. Auf der kera-
mikarmen Seite des gradierten Bereichs stimmen die phasenspezifischen Eigenspannungen
(G)o, iMm 8Y-ZrO, sowohl in ihrer Hohe als auch in ihrem Verlauf gut mit denen der Probe oh-
ne silikatischen Zusatz Gberein. In dem silikathaltigen Bereich des Gefliges miissen die hohen
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Abb. 5.4-13: Einfluss des Zr S O,-Zusatzes auf die mittleren phasenspezifischen Eigen-
spannungen in den keramischen Phasen im Probeninneren der gradiert zusammenge-
setzten Snterkor per

Druckeigenspannungen im ZrSiO, jedoch durch die matrixbildende Phase kompensiert wer-
den. Im Vergleich zur Probe ohne silikatischen Zusatz sind daher bei htherem Keramikanteil
die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen im 8Y-ZrO, zu htheren Werten verscho-
ben und erreichen bel einem Gefligeanteil des ZrSiO, von V,, = 30 Vol.% den Zugeigenspan-
nungsbereich (in der Probe mit linear steigendem Silikatgehalt).

Durch den Zusatz der silikatischen Phase wird der Uber die anwesenden Phasen gemittelte
thermische Ausdehnungskoeffizient der keramischen Gefligebestandteile herabgesetzt. In der
metallischen Phase sollten daher im Vergleich zu den Proben ohne silikatischen Zusatz héhere
Zugeigenspannungen, oder, unter Berlicksichtigung der Relaxation der Eigenspannungen
durch plastische Verformung, zumindest gleich hohe Zugeigenspannungen vorliegen. Die
Ergebnisse der diesbeziiglichen Untersuchungen zeigen hier jedoch einen abweichenden Ver-
lauf. In Abb. 5.4-14 sind die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen im Ni {c)y; dar-
gestellt. Zu Vergleichszwecken sind die Ergebnisse der Probe ohne ZrSiO, eingezeichnet (vgl.
Abb. 5.4-7).

Waéhrend die Eigenspannungen im Ni im metallreichen Bereich zunédchst in den Zugeigen-
spannungsbereich ansteigen und @nlich hohe Werte aufweisen wie in der Probe ohne Silikat,
so ist in beiden Proben mit ZrSiO,-Zusatz ein Absinken der Zugeigenspannungen bei hohem
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Abb. 5.4-14: Einfluss des Zr S O,-Zusatzes auf die mittleren phasenspezifischen Eigen-
spannungen in der metallischen Phase im Volumen der Sinterkorpern mit gradierter
Zusammensetzung [ 123, 208]

Keramikgehalt zu beobachten. Wahrend der Abkihlungsphase nach der Sinterung entstehen
lokal in der 8Y-ZrO,-Matrix an der Grenzflache zu den Silikatpartikeln Zugeigenspannungen,
die mit weiter fortschreitender Temperaturerniedrigung ansteigen. Gegen Ende der Abkihl-
phase konnen die thermischen Zugspannungen die Festigkeit der Matrix Ubersteigen. Dies
kann zu einer Risshildung im 8Y-ZrO, fuhren. Diese Risse entstehen direkt an den Korngren-
zen zwischen 8Y-ZrO, und ZrSiOy, verlaufen senkrecht zur Grenzfléche ins Innere der Matrix
(vgl. Abb. 5.1-12) und enden im 8Y-ZrO, oder verbinden die eng beieinander liegenden Sili-
katpartikel miteinander. Die Risse flihren zu einer Herabsetzung der Festigkeit der Matrix und
vermindern das Volumen des Zirkonoxids, das auf die metallischen Partikel einwirken kann.
Durch diese lokale Schwéchung des Gefliges zum Ende der Abklhlphase werden die metalli-
schen Partikel entlastet und infolgedessen kdnnen die Zugspannungen auf ein niedrigeres Ni-
veau sinken. Die Linienprofiluntersuchungen ergaben zwischen den Sinterkdrpern mit und
ohne Silikatzusatz keine signifikanten Unterschiede. Dies ist darauf zurtickzufUhren, dass die
Rissbildung in der 8Y-ZrO,-Matrix erst nach der plastischen Verformung, also zu einem spé-
ten Zeitpunkt des Abkuhlvorganges, eingesetzt hat.

Eine Zunahme der Korngrofie der silikatischen Phase bewirkt eine Verstarkung der Rissbil-
dung (siehe auch Abb. 5.1-12). Infolgedessen werden auch weiter auseinanderliegende Sili-
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Abb. 5.4-15: Einfluss der silikatischen Phase auf die Verteilung der Makroei genspan-
nungen ¢' im Volumen der Sinterkérper mit gradierter Zusammensetzung

katpartikel durch Risse in der 8Y-ZrO,—Matrix verbunden. Es bildet sich ein Netzwerk von
Rissen, an deren Knotenpunkten jeweils Silikatpartikel zu finden sind. Das Netzwerk durch-
zieht das gesamte Geflige auf der keramikreichen Seite des Sinterkdrpers.

Die Festigkeitserniedrigung des Gefliges infolge der Rissbildung in der 8Y-ZrO-Matrix auf
der keramikreichen Seite des Sinterkérpers kann auch zu einer Beeinflussung des makrosko-
pischen Eigenspannungszustandes durch den Zusatz des Zirkonsilikats fuhren. Dies ist insbe-
sondere dann der Fall, wenn auftretende Lastspannungen c- die herabgesetzten Festigkeiten
Ubersteigen und so zu einem Versagen des Bauteils fihren. Es wurde daher die Makroeigen-
spannungsverteilung in Abhangigkeit des Silikatzusatzes untersucht.

In Abb. 5.4-15 sind die ermittelten Makroeigenspannungen ' in den Proben mit konstantem
und linear steigendem Silikatgehalt dargestellt. Entsprechend der mittleren makroskopischen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Bereiche des Gefliges liegen auf der
keramischen Seite mit niedrigerem (o) erwartungsgemald Druckmakroei genspannungen vor,
die mit steigendem Metallgehalt sinken. Auf der metallreichen Seite des Sinterkorpers liegen
gemdld den hier auftretenden hoheren mittleren Wéarmeausdehnungskoeffizienten (o)
makroskopisch Zugeigenspannungen vor, die entsprechend den Gleichgewichtsbedingungen
die Druckmakroeigenspannungen auf der keramikreichen Seite kompensieren. Fir die darge-
stellten unterschiedlichen Silikatverteilungen kénnen keine signifikanten Unterschiede in der
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Abb. 5.4-16: Einfluss der silikatischen Phase auf die Mikroeigenspannungsverteilung
(6" im Inneren der Sinterkorper mit gradierter Zusammensetzung

Hohe oder Verteillung der Makroeigenspannungen beobachtet werden. Daraus kann gefolgert
werden, dass der Silikatgehalt keinen wesentlichen Einfluss auf die Makroe genspannungs-
verteilung hat.

In einem Bereich, in dem auf makroskopischer Ebene Zugeigenspannungen vorliegen, wirde
die verminderte Festigkeit des Verbundes infolge der Risshildung durch den Zusatz des
ZrSiO4 zu einem vorzeitigen Versagen des Bauteils fuhren. Im vorliegenden Fall hingegen
treten in dem durch Rissbildung geschwéchten Bereich des Gefliges makroskopisch Druckei-
genspannungen auf, die im algemeinen einer weiteren Rissbildung entgegen wirken. Der Zu-
satz der silikatischen Phase und die daraus resultierende Rissbildung mit der einhergehenden
Festigkeitsminderung kann demzufolge fir den Herstellungsprozess nicht als versagensrele-
vant betrachtet werden.

In Abb. 5.4-16 sind die Ergebnisse der Analysen der Mikroeigenspannungsverteilung in den
Proben mit konstantem und linear steigendem ZrSiO4-Gehalt dargestellt. Auch bei Zugabe der
silikatischen Phase sind die Mikroeigenspannungen in den einzelnen Phasen relativ zueinan-
der konsistent zu den jeweiligen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Die Absolutbetrége
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der hohen Druckeigenspannungen in der silikatischen Phase lassen sich jewells auf die lokale
Zusammensetzung des Gefliges zurtickfuhren.

Wie auf makroskopischer Ebene (Abb. 5.4-15), so sind im Vergleich zu den Proben ohne
silikatischen Zusatz auch auf mikroskopischer Ebene im metallreichen Gebiet des Sinterkor-
pers keine signifikanten Unterschiede zu beobachten. Die Differenz der Mikroeigenspannun-
gen zwischen der metallischen Phase und dem 8Y-ZrO; ist bis zur Zugabe des Silikats nahezu
konstant. Dies ist auf eine gleichbleibend gute Anhaftung der Phasen Uber diesen Zusammen-
setzungsbereich zurtickzufihren. Infolge der netzwerkartigen Rissbildung zwischen den Sili-
katpartikeln im keramikreichen Geflige (Abb. 5.1-12) wird das Volumen des Zirkonoxids, das
auf die Metallpartikel einwirken kann, erheblich reduziert. Dies fuhrt zu der beobachteten
Reduzierung der Mikroeigenspannungsdifferenz zwischen Ni und 8Y -ZrO..

Eigenspannungsverteilung in einer homogen zusammensetzten Einzelschicht einer gradierten
Platte

Die untersuchten Schichtverbunde mit gradierter Zwischenschicht weisen keinen kontinuierli-
chen Gradienten ihrer Zusammensetzung auf, sondern sind aus 9 Schichten mit jeweils um
10 Vol.% wechselndem Metall/Keramik-Verhdtnis aufgebaut (vgl. Abb. 4.1-2). Es soll daher
untersucht werden, inwiefern der Schichtaufbau Einfluss auf die Eigenspannungsverteilung in
den Sinterkdrpern hat.

Mit Hilfe der sehr guten Ortsauflosung der Messmethode mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung wurden an der NiCr8020/8Y -ZrO,(ZrSiO,4)-Probe Eigenspannungsanalysen
in einer einzelnen Schicht mit homogener Zusammensetzung durchgefihrt. Abb. 5.4-17 zeigt
die Verteilung der phasenspezifischen Eigenspannungen (o)., der keramischen Komponente in
Abhangigkeit der Position des Volumenelements in der Schicht mit 20Vol.% Keramikanteil.
Aufgrund der Unsicherheiten in den quantitativen Phasenanalysen (vgl. 5.2.1) kann die Positi-
on der Grenzflachen zwischen den einzelnen Lagen homogener Zusammensetzung nicht ge-
nau bestimmt werden. Der Unsicherheitsbereich ist jeweils durch die gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet.

Selbst in einer homogen zusammengesetzten Einzel schicht sind die Eigenspannungen deutlich
inhomogen verteilt und zeigen einen sinusférmigen Verlauf. Unter der Berticksichtigung der
makroskopischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (‘o) der Einzelschichten kénnen an
der Grenzflache zwischen den Schichten auf der Seite mit dem jewells hoheren (o) die ver-
gleichsweise hdheren Druckeigenspannungen beobachtet werden, wahrend an der Grenzfléche
zur Schicht mit dem niedrigeren mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten (o) ein
Druckei genspannungsminimum vorliegt.

Extrapoliert man dieses Verhalten auf den gesamten Bereich der gradierten Zusammenset-
zung, so muss zunachst berticksichtigt werden, dass der Anteil der keramischen Phase hier nur

109



5 Ergebnisse und Diskussion

10 Vol.% 20 Vol.% 30 Vol.%
8Y-ZrO, 8Y-ZrO, 8Y-ZrO,
_300 ! N I ° I ! I -'- I P2 '
S e : gx1a]1 e
s n-plane T N
-400 - . 7 ~ o .
A 7
N I e
N i _
~ B -

-500 7 ¥ 1 g
7 N
] . 1 b ]
N 7
_600 - AN E : -

~
| J 1
~ s
2700 4 N 7 -
i e
s’ ~

-800 S . .

phasenspez. Eigenspannungen (G)y.,.., [MPa]

'900 '/ T T T T T T T \'
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Translation [mm)]

Abb. 5.4-17: Verteilung der phasenspezifischen Eigenspannungen (G),, in der 8Y-ZrO,-
Phase einer homogen zusammengesetzten Einzel schicht eines Sinterkorpers mit gra-
dierter Zusammensetzung [ 205, 208, 123]

20 Vo0l.% des Gefliges betrégt und damit die Differenz der phasenspezifischen Eigenspannun-
gen im 8Y-ZrO, innerhalb der homogen zusammengesetzten Einzelschicht entsprechend ge-
ringe Auswirkungen (Ac' =+ 30 MPa) auf die makroskopische Eigenspannungsverteilung hat.
Dennoch sollte, wenn die Messpunkte entsprechen eng Uber den gesamten Querschnitt der
Sinterkorper verteilt wirden, ein treppenartiger Makroeigenspannungsverlauf zu finden sein.
Eine derartige Verteilung der Makroeigenspannungen wurde bereits fur Schichtverbundsyste-
me mit einer geringeren Anzahl von Zwischenlagen, in denen das Metall/Keramik-Verhéltnis
schrittweise veréndert wurde, und damit gréf3eren Eigenschaftsspringen als sie in den hier
untersuchten Proben vorliegen, mittels FEM ermittelt [141, 142, 213].

Ein Sprung der Eigenspannungen, wie er in konventionellen Metall/Keramik-
Zweischichtverbunden beobachtet werden kann, liegt hier nicht vor. Zwischen den einzelnen
Lagen existiert keine Grenzflache, sondern ein schmaler Grenzbereich, in dem die Phasenge-
halte verandert werden. Eine Unstetigkeit der mikrostrukturellen Anordnung konnte auch an-
hand der mikroskopischen Untersuchungen nicht festgestellt werden (vgl. 5.1). Die Tatsache,
dass sich die makroskopischen Anderungen der Zusammensetzung in den mittleren phasen-
spezifischen Eigenspannungen (o)., des Gefligebestandteils mit dem geringeren Phasenanteil
widerspiegeln, ist ein weiterer Beleg fir eine netzwerkartige Verteilung des 8Y-ZrO, im Ge-
flge auch bei hohem Metallgehalt.
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Mit Hilfe der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen konnte gezeigt wer-
den, dass die Eigenspannungsverteilung in Schichtverbundsystemen mit gradierter Zwischen-
schicht von einer Vielzahl sich gegenseitig beeinflussender Faktoren abhangt und sich als
komplexe Uberlagerung mikroskopischer und makroskopischer Gradienten darstellt. In Gra-
dientenwerkstoffen erschwert die hohe Zahl der Einflisse das Versténdnis der Eigenspan-
nungsentstehung und die Abschétzung ihrer Betrdge durch numerische Verfahren. Die unter-
schiedlichen Faktoren stellen aber auch Ansatzmdglichkeiten dar, die Eigenspannungsvertei-
lung gezielt zu variieren und so das Versagensverhalten dieser Werkstoffe und damit auch
ihre Lebensdauer mal3geblich zu beeinflussen.

An den freien Kanten konventioneller Zweischichtverbunde, an denen eine mehrachsige Ei-
genspannungsverteilung vorherrscht, kdnnen insbesondere die versagenskritischen Span-
nungssingularitéten in Axial-Richtung in der spréden keramischen Phase zu einer Rissinitiie-
rung fuhren. Die Analysen im oberflachennahen Bereich der freien Kanten der gradiert zu-
sammengesetzten Sinterkdrper belegen, dass durch die Kombination einer Randschicht mit
erhdhtem Porenvolumen gemeinsam mit einer Gradierung der Zusammensetzung eine nahezu
vollstéandige Eliminierung der Makroei genspannungen im Bereich der Eindringtiefe konventi-
oneller Rontgenstrahlung erreicht werden konnte. Weiterhin kann der Eigenspannungszustand
an der Probenoberflache durch die Abkuhlgeschwindigkeit beeinflusst werden. Ein Abschre-
cken der Sinterkorper fuhrt zu Druckeigenspannungen in der oberfléachennahen Zone, die
durch entsprechende Zugeigenspannungen im Probeninneren kompensiert werden.

Die in Zweischichtverbunden an der Grenzfléche zwischen den Schichten auftretenden Span-
nungskonzentrationen konnten durch das Einfugen einer Zwischenschicht mit schrittweiser
Gradierung der Zusammensetzung abgebaut werden. Die Orte der Maximalbetrége der Eigen-
spannungen |. Art wurden zudem in die Bereiche hoher Metall- bzw. Keramikgehalte verla-
gert. Wahrend die héchsten Druckeigenspannungen bei 10 — 20 Vol.% Metallgehalt vorliegen
und damit der sproden keramischen Seite ein verbessertes Festigkeitsverhalten verleihen,
konnen die versagensrelevanten Zugeigenspannungsbetrage in Bereiche hoher Duktilitét (80 —
90 Vol.% Metallgehalt) verlagert werden, wo sie gegebenenfalls vermehrt durch plastische
Prozesse abgebaut werden kénnen.

Die durch die thermomechanische Fehlanpassung hervorgerufenen Eigenspannungen werden
von Spannungskomponenten Uberlagert, die ihnen entgegengerichtet sind und infolge des
Temperaturgradienten wahrend der Herstellung entstehen. Sie verlaufen entsprechend der
Temperaturverteilung Uber einen weiten Temperaturbereich nahezu linear und haben dement-
sprechend ihre maximalen Zugeigenspannungsbetrége an der rein keramischen Oberseite und
ihre hochsten Werte im Druckeigenspannungsbereich an der metallischen Unterseite der gra-
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dierten Platten. Infolgedessen werden die im Probeninneren vorliegenden Makroeigenspan-
nungen reduziert. Der Temperaturgradient ist bei der Sinterung von Gradientenwerkstoffen oft
vorteilhaft. Die hohen Zugeigenspannungen in der Keramik missen aber demgegentber as
versagenskritisch bei der Herstellung eingestuft werden, insbesondere dann, wenn den kera-
mikreichen Schichten in den gradierten Platten kein ZrSiO, zugegeben wurde und sie demzu-
folge einen hohen E-Modul aufweisen. Die Temperaturverteilung wahrend der Sinterung ist
einerseits abhangig vom Zusammensetzungsprofil, andererseits konnte durch eine kombinierte
Warmequelle wie bel spiel sweise eine zusétzliche konventionelle Heizung, wie sie schon zum
Vorheizen benutzt wird, oder andere elektrische Verfahren der Volumenheizung (PAS, In-
duktionsverfahren) die Temperaturverteilung zusétzlich beeinflusst werden, um ein auf den
gewinschten Eigenspannungszustand abgestimmtes Temperaturprofil zu realisieren.

Die Untersuchungen haben weiterhin belegt, dass durch eine Variation der Zusammenset-
zungsverteilung auf der makroskopischen Skala sowohl die Hohe als auch der Ort der maxi-
mal auftretenden Makroeigenspannungen beeinflusst werden kdnnen. Die Lage des Eigen-
spannungsmaximums in der metallreichen Zone ist hierbeli nicht an eine Schicht mit einer
bestimmten Zusammensetzung gebunden. Dementsprechend wird sie nicht durch die infolge
der Querschnittsénderungen verénderten Lage einer Einzelschicht verschoben, sondern unab-
hangig von der lokalen Zusammensetzung. Dieser Umstand ist insbesondere bei hohem Pro-
filparameter (einer keramikreichen Gradierung) zu beachten, da sich in diesem Fall das Zug-
eigenspannungsmaximum in die keramikreicheren Schichten mit geringerer Duktilitdt ver-
schiebt.

Unter Betriebsbedingungen, wie beispielsweise unter thermischer Last wahrend des Einsatzes
als Warmedammschicht in Brennkammern, wird ein grof3erer Temperaturgradient und damit
auch hohere Dehnungen von der rein keramischen zur metallischen Seite erwartet. Es werden
infolgedessen Druckeigenspannungen in den keramikreichen und Zugeigenspannungen in den
metalldominierten Schichten entstehen. Unter der Voraussetzung, dass sich die Spannungen
nach dem Superpositionsprinzip Uberlagern, werden dann die Zugeigenspannungen an der
keramischen Oberseite und die Druckeigenspannungen auf der metallischen Unterseite verrin-
gert oder es kann sogar eine Umkehr des V orzeichens erreicht werden. Demgegeniber werden
aber fur die Spannungsmaxima im Inneren der Schichtverbundsysteme eine Zunahme sowohl
der Druckspannungen auf der keramikreichen as auch der Zugspannungen auf der metallrei-
chen Seite erwartet. Als Schadigungsursache konventioneller Schichtverbundsysteme ohne
gradierte Zwischenschicht werden sowohl hohe Druckspannungen in der Keramik als auch
hohe Zugspannungen in dem metallreichen Gebiet diskutiert. In Gradientenwerkstoffen muss
zudem beriicksichtigt werden, dass das plastische Verformungsverhalten, Gber das gegebenen-
falls Zugspannungen abgebaut werden kénnen, nicht nur von den jeweils vorliegenden Pha-
senanteilen der Gefligebestandteile bestimmt wird. Es hangt auch erheblich von ihrer mikro-
strukturellen Anordnung ab. Flr eine optimale Verteilung der aus Herstellungsprozess und
Betriebsbedingungen resultierenden Spannungen muss, unter der Berticksichtigung der sich
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jeweils andernden Temperaturverteilung, neben der Anpassung des Profilparameters und des
Temperaturgradienten wahrend der Herstellung auch eine entsprechende Anpassung der Mik-
rostruktur erfolgen.

Ein weiteres Mittel, um die lokalen Materialeigenschaften und damit auch die dort vorherr-
schende Eigenspannungsverteilung zu beeinflussen, ist der Einsatz lokal beigemengter Sub-
stanzen. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit anhand von Untersuchungen an Sinterkorpern
mit ZrSiO,4 as Additiv in den keramikreichen Schichten gezeigt werden. Neben den positiv zu
bewertenden Einfllissen der silikatischen Phase wurden auch Effekte beobachtet, die kritisch
zu beurteilen sind. Zu den positiven Auswirkungen zahlt beispielsweise die Reduzierung der
Zugeigenspannungen im Ni oder auch die netzwerkartige Rissbildung in der 8Y-ZrO,-Matrix.
Hierdurch wurde zum einen der makroskopische Elastizitdtsmodul des Gefliges abgesenkt und
damit die Auswirkungen des Temperaturgradienten in den keramikreichen Schichten der Sin-
terkorper begrenzt, zum anderen werden durch das erhéhte Porenvolumen auch die Wéarme-
dammei genschaften verbessert.

Alskritisch zu beurteilen sind die erhdhten mittleren phasenspezifischen Zugei genspannungen
im sproden 8Y-ZrO,, die einerseits an den freien Aul3enkanten des Werkstoffverbundes ent-
stehen, andererseits auch bei sehr hohem ZrSiO,-Gehalt nachgewiesen wurden. Die hoéchsten
Zugeigenspannungen im 8Y-ZrO, entstehen im Zusammenspiel mit den Eigenspannungen
infolge der inhomogenen Temperaturverteilung an der rein keramischen Probenoberseite. Eine
Reduzierung dieser versagensrelevanten Eigenspannungsverteilung konnte beispielsweise
durch eine genauere Positionierung des ZrSiO, im Geflige erreicht werden. Ahnlich wiein der
Probe mit wechselndem ZrSiO4-Gehalt konnte der Phasenanteil in Richtung der freien Au-
Renkanten ebenfalls reduziert werden, zumal hier auch ohne ZrSiO4-Zusatz ein erhéhtes Po-
renvolumen erreicht wurde.

Die Mikroeigenspannungen zeigen sich in allen Werkstoffbereichen konsistent mit den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten. Die Differenz der Mikroeigenspannungen der Verbund-
partner, die ein Mal3 darstellt fir die gegenseitige Anhaftung der Gefligebestandteile unterein-
ander und damit das Festigkeitsverhalten mal3geblich mit beeinflusst, zeigt sich weitgehend
unabhangig von dem jeweiligen Metall/Keramik-Verhdtnis und der Zusammensetzungsver-
teilung. Die gegenseitige Anhaftung der Phasen wird einerseits durch die Porositét und Riss-
bildung gepragt, die beispielsweise auch infolge der Zugabe zusétzlicher Gefligebestandteile
hervorgerufen werden kann, andererseits kann sie durch die Anderung der mikrostrukturellen
Anordnung, in deren Folge das plastische Verformungsverhalten beeinflusst werden kann, an
die gewlinschten V erhaltni sse angepasst werden.

Die Untersuchungen an einer homogen zusammengesetzten Einzelschicht einer gradierten
Platte zeigen, dass sich der Aufbau der Gradierung mit Hilfe von neun Schichten, in denen
sich schrittweise das Metall/Keramik-Verhdltnis um jeweils 10 Vol.% andert, auch in der Ei-
genspannungsverteilung widerspiegelt. Infolge der diskontinuierlichen Gradierung wurden an
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Abb. 6-1: Einfluss unterschiedlicher Faktoren auf die Makro- und Mikroeigenspan-
nungsverteilung in drucklos mikrowellengesinterten Gradientenwer kstoffen

den Grenzflachen zwischen den Schichten entsprechend den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von den Werten in der Mitte der Schicht abweichende Spannungsbetrége nachgewie-
sen. Die Konzentrationen der Makroeigenspannungen an den Grenzflachen in der Grof3enord-
nung, wie sie in Zweischichtsystemen beobachtet werden, wurden durch die Gradierung weit-
gehend abgebaut.

Eine Optimierung der Eigenspannungsverteilung kann mit Hilfe der Variation der beschriebe-
nen Herstellungsparameter erfolgen (vgl. Abb. 6-1). Sie ist aber in jedem Fall ein Kompro-
miss zwischen den verschiedenen Forderungen, die an das Schichtverbundsystem mit gra-
dierter Zwischenschicht gestellt werden. Die fir die Herstellung als versagenskritisch einge-
stuften Eigenspannungsverteilungen konnen beispielsweise den Lasten infolge einer thermi-
schen Beanspruchung entgegenwirken und so ein Versagen des Werkstoffs verhindern. Infol-
ge der gegenseitigen Beeinflussung der Faktoren muss unter der Berticksichtigung der jewelli-
gen Auswirkungen des Herstellungsprozesses eine Anpassung des Eigenspannungsprofils
auch immer im Zusammenhang mit den geforderten Einsatzbedingungen erfolgen. Unter die-
sem Aspekt bildet die vorliegende Arbeit eine Grundlage fir das tiefergehende Verstandnis
der Eigenspannungsentwicklung in Schichtverbundsystemen mit gradierter Zwischenschicht
im Hinblick auf die Mdglichkeiten, gezielt auf deren Verteilung im Bautell Einfluss zu neh-
men.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen den Eigenspannungen in
drucklos mikrowellengesinterten Metall/Keramik-Schichtverbundsystemen mit gradierter
Zwischenschicht und den mikro- und makromechanischen Eigenschaften mit Hilfe experi-
menteller Methoden umfassend charakterisiert. Unter der Verwendung unterschiedlicher
Strahlungsquellen erfolgten die Eigenspannungsanaysen zerstorungsfrei mit Hilfe der Beu-
gungsmethoden. Neben den konventionellen Methoden, wie dem siny-Verfahren fir die
Anaysen im oberfl&chennahen Bereich der Probe oder auch der Neutronenbeugung fir die
Untersuchung im Probeninneren, wurden zur Untersuchung von gradiert zusammengesetzten
Sinterkdrpern erstmals Analyseverfahren eingesetzt, die den speziellen, insbesondere bei sehr
steilen Zusammensetzungsgradienten an die Untersuchungsmethoden gestellten Anforderun-
gen entsprechen.

Sowohl die AuRenkanten, an denen in konventionellen Zweischichtverbunden insbesondere in
axialer Richtung versagenskritische Eigenspannungskomponenten erwartet werden, als auch
an den rein keramischen Ober- und rein metallischen Unterseiten wurde der Eigenspannungs-
zustand mit Hilfe der Rontgenbeugung untersucht. Im oberflachennahen Bereich der Probe
wurde das sindy-Verfahren und erstmalig, zur Analyse der dort vorliegenden nur sehr
schwach ausgepragten Eigenspannungsgradienten, das Streuvektor-Verfahren eingesetzt. Der
Eigenspannungszustand im Inneren der homogen zusammengesetzten Sinterkdrper wurde mit
Hilfe der Neutronenbeugung analysiert. Die vergleichsweise hohe Intensitdt der hochenergeti-
schen Synchrotronstrahlung gewéahrleistet eine sehr hohe Ortsaufldsung. Mit diesem Verfah-
ren konnte erstmals die nétige Ortsauflésung auch bei sehr geringen Schichtdicken gewahr-
leistet werden, so dass die Eigenspannungsverteilung in einer homogen zusammengesetzten
Einzelschicht des gradierten Verbundsystems untersucht werden konnte. Begleitend wurden
einerseits Linienprofilanalysen durchgefihrt und anderseits fur die Untersuchungen des Gef -
ges licht- und elektronenmikroskopische Verfahren eingesetzt.

Es wurden homogen zusammensetzte Mischungen und im weiteren Schichtverbundsysteme
mit gradierter Zwischenschicht im Materialsystem Ni/8Y-ZrO, bzw. NiCr8020/8Y -ZrO, un-
tersucht, die aus 11 Lagen aufgebaut wurden, in denen das Metal/Keramik-Verhdltnis
schrittweise um jeweils 10 Vol.% variierte. Die Analysen an den Schichtverbunden mit gra-
dierter Zwischenschicht erstreckten sich auf Proben mit unterschiedlichen Zusammenset-
zungsverteilungen und auf Sinterkdrper, in denen den keramikreichen Schichten zusétzlich
ZrSiO4 mit verschiedenen Phasenanteilen beigemengt wurde.

Es wurde nachgewiesen, dass die Eigenspannungsverteilung in Gradientenwerkstoffen von
einer Vielzahl unterschiedlicher Faktoren abhangt, die sich zudem teilwei se gegenseitig beein-
flussen. So wurde mit Hilfe der Réntgenbeugung nachgewiesen, dass die Eigenspannungs-
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komponenten im oberflachennahen Bereich der freien Aufenkanten durch die Kombination
aus der erhdhten Porositét im Randbereich und der gradiert zusammengesetzten Zwischen-
schicht des Schichtverbundes nahezu vollstéandig abgebaut werden konnten. Weiterhin wird
die Makroeigenspannungsverteilung in den Sinterkorpern durch Abschrecken beeinflusst. An
den Probenoberseiten der Sinterkdrper mit rein keramischer Zusammensetzung wurden auf
makroskopischer Ebene Zugeigenspannungen nachgewiesen, wahrend die metallischen Pro-
benunterseiten unter Druckeigenspannungseinfluss standen. Die Ursache fir diese Eigenspan-
nungsverteilung ist ein Temperaturgradient, der sich infolge der unterschiedlichen Mikrowel -
lenpenetration der am Geflige beteiligten Phasen selbsttétig einstellt. Im Vergleich zur metal-
lischen Seite fuhrt dies zu einer hoheren Herstellungstemperatur im keramikdominierten Be-
reich der gradierten Platten. Analytischen Berechnungen zufolge kann dies zu Spannungsdif-
ferenzen zwischen Ober- und Unterseite der Proben in einem Bereich von Ac = 80 - 420 MPa
fahren.

Im Volumen der gradiert zusammengesetzten Sinterkorper liegen entsprechend der makrosko-
pischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten Druckmakroeigenspannungen auf der kera
mikreichen Seite vor, die von den Zugmakroei genspannungen auf der metallischen Seite aus-
geglichen werden. Die Maximalwerte der Spannungsbetrage sind bel einem linearen Zusam-
mensetzungsgradienten jewells bei Phasenanteilen von 10 — 20 Vol.% Metall- bzw. Keramik-
gehalt zu finden. Durch eine Veranderung der Zusammensetzungsverteilung von Metall und
Keramik mit Hilfe von Querschnittsanderungen der einzelnen Schichten kénnen sowohl die
Lage der Maxima al's auch deren Hohe beeinflusst werden. Die Untersuchungsergebnisse be-
legen, dass infolge einer keramikreichen Gradierung die Maximal spannungen verringert wer-
den und die Lage der Makroeigenspannungsmaxima nicht von dem lokalen Metall/K eramik-
Verhdtnis abhangt.

Dartiber hinaus wurde der Einfluss des den keramikreichen Schichten zusétzlich beigemeng-
ten ZrSiO4 auf die Eigenspannungsentwicklung hin untersucht. Infolge der netzwerkartigen
Rissbildung zwischen den einzelnen Silikatpartikeln wurden die phasenspezifischen Eigen-
spannungen im Ni im Volumen der Sinterkorper verringert. Andererseits mussten an der Pro-
benoberfléche die Druckeigenspannungen in der silikatischen Phase durch Zugei genspannun-
gen im 8Y-ZrO, kompensiert werden. Weiterhin konnte durch den ZrSiO,-Zusatz der
makroskopische E-Modul des Gefliges herabgesetzt werden, infolgedessen die Auswirkungen
des Temperaturgradienten begrenzt wurden.

Aufgrund des schichtweisen Aufbaus der gradierten Platten sind auch in einer einzelnen ho-
mogen zusammengesetzten Lage die Eigenspannungen inhomogen verteilt. Entsprechend der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Lagen wurde in der Néhe der Grenzfl &
chen zu den benachbarten Schichten ein Druckeigenspannungsmaximum bzw. —minimum
nachgewiesen.
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8.1 Fehlerbetrachtung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung

In Abb. 8.1-1 und Abb. 8.1-2 sind die Uber die einzelnen Messungen gemittelten experimen-
tellen Fehler in den mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen der Verbundpartner in
Abhangigkeit vom Phasengehalt aufgetragen. Aufgrund der geringen Streukraft des ZrSiO,
liegen in den Eigenspannungswerten des Silikats die gréften Abweichungen vor. Die Fehler
ergeben sich aus den Unsicherheiten der Profilanpassung der gemessenen Beugungsinterfe-
renzen der untersuchten Proben und der zur Bestimmung der Netzebenenabstande fur den
spannungsfreien Zustand untersuchten Pulver. Nach der GAur'schen Fehlerfortpflanzung
wurden die Unsicherheiten der Netzebenenabsténde, der Gitterdehnungen und der Eigenspan-
nungen berechnet. Sowohl bei den réntgenographischen Untersuchungen (vgl. Abb. 8.1-1) als
auch bel den Analysen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung (Abb. 8.1-2) ist in allen
Phasen ein Anstieg des Fehlers erst bel Phasengehalten unterhalb von 30 Vol.% zu erkennen.

Fur die berechneten Abweichungen in den Makroeigenspannungen an der Probenoberflache
bedeutet dies ein Ac’ zwischen +40 MPaund +60 MPain den Bereichen mit silikatischer Pha-
se (bel 100 Vol.% bzw. 60 Vol.% Keramikgehalt) und +30 MPa und +45 MPa ohne Zusatz-
phase (bei 50 Vol.% bzw. 90 Vol.% Keramikgehalt). Im Probeninneren liegt der Fehler Ac’in
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Abb. 8.1-1: Experimenteller Fehler der phasenspezifischen Eigenspannungen ()., bei

den réntgenographischen Untersuchungen nach siny
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Abb. 8.1-2: Experimenteller Fehler der phasenspezifischen Eigenspannungen ()., bei
den Analysen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung

den Makroeigenspannungen zwischen £50 und £85 MPa in den ZrSiO4-haltigen und bei +35
und £65 MPain den silikatfreien Schichten.

8.2 Bestimmung des Gitterparameters do fir den spannungsfreien Zustand

Zur Analyse des dreiachsigen Spannungszustands ist die genaue Kenntnis des Gitterparame-
ters fUr den spannungsfreien Zustand dy von besonderer Bedeutung. Zur Untersuchung des
Parameters do, der im allgemeinen nur schwer experimentell zugénglich ist [175], wurden
zunachst Messungen an reinen Pulvern durchgefihrt. Fir den Ni 311-Reflex ergab die Aus-
wertung der Messungen einen Netzebenabstand von dy = 0,10631 + 5x10° nm. Fiir den 511-
8Y-ZrO,-Reflex wurde ein Netzebenabstand von do = 0,09888 + 4x10™° nm und fir den 116-
ZrSiO4-Reflex von dg = 0,09747 + 8x10°° nm ermittelt.

Da nicht ausgeschlossen werden kann, dass Diffusionsvorgange wéahrend der Sinterung durch
die Einlagerung von Fremdatomen auf Zwischengitterplé&tze oder die Substitution von Gitter-
atomen den tatsachlichen Netzebenabstand fur den spannungsfreien Zustand beeinflussen
[215, 216], wurde zusétzlich die Tiefenverteilung des Netzebenenabstandes d'(t) in der deh-
nungsfreien Richtung des ebenen Spannungszustandes sin®y = 2s,/Y4s, ermittelt. Dazu wur-
den an den mehrphasigen homogen durchmischten Sinterkérpern fir das Ni und das 8Y-ZrO,
Messungen mit Hilfe der Streuvektormesstechnik unter den jeweiligen Neigungswinkeln v’
durchgefiihrt (311-Ni: ' = 43,6°; 511-8Y-ZrO,: y = 42,1°). Der Verlauf des Gitterparame-
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ters d (t) Uber die Eindringtiefe T ist in Abb. 8.2—1 exemplarisch fir den 511-Reflex des 8Y-
ZrO, dargestellt. Sowohl die in Abb. 8.2—1 dargestellten Werte fur das 8Y-ZrO, as auch die
fir das Ni (do = 0,10629 + 4x10™ nm) stimmen gut mit den Ergebnissen der Messungen an
den zur Herstellung verwendeten Pulvern Uberein.
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Abb. 8.2—1: Tiefenprofil des Netzebenenabstands d () in der dehnungsfreien Richtung fiir
den ebenen Spannungszustand ' des 511-Reflexes des 8Y-ZrO,

8.3 Bestimmung der Grof3e des Streuvolumens bei den Untersuchungen mit
hochenergetischer Synchrotronstrahlung

Mit Hilfe einer Exponentialfunktion wurden unterschiedliche Zusammensetzungsverteilungen
vorgegeben, die Uber eine Variation der Schichtdicken angepasst wurden (vgl. die Abschnitte
2.4 und 4.1). Bei einem grof3en Profilparameter n entstehen auf einer Seite des Sinterkorpers
sehr steile Zusammensetzungsgradienten. Infolgedessen liegen dort sehr schmale, homogen
zusammengesetzte Schichten vor. Bei einem Exponenten von n = 2 liegt die Schichtdicke d
bereits in der GrofRenordnung der Breite des Volumenelements. Das hat zur Folge, dass die in
diesen Probenbereichen erzielten Ergebnisse moglicherweise tUber mehrere Schichten gemit-
telte Informationen widerspiegeln. Zur Bewertung der mittels hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung erzielten Ergebnisse ist daher eine genaue Kenntnis der Form und Grof3e
des zur Beugung beitragenden Streuvolumens von besonderer Bedeutung.
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Aufgrund des sehr kleinen Beugungswinkels von 26 < 10° hat das zur Beugung beitragende
Volumen die Form einer langgestreckten Raute (vgl. Abb. 8.3-1a). Die Abmessungen des
Volumenelements wurden experimentell mit Hilfe einer Silberfolie mit ca. 3 x 3cm? Flache
und einer Dicke von 15um ermittelt. Zur Bestimmung der Breite des Volumenelementes
wurde die Silberfolie senkrecht zum Streuvektor positioniert und dann stufenweise mit einer
Schrittweite von As= 3 um parallel zum Streuvektor durch das streuende Volumen bewegt.
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Abb. 8.3-1: Grol3e und Form des zur Beugung beitragenden Volumens: a) sche-
matische Darstellung der Messdurchfiihrung zur Bestimmung der Gr6l3e des
Streuvolumens; b) - d) Ergebnisse der dreidimensionalen Abtastung des Streuvo-
lumens mit einer Slberfolie von 15 um Dicke - b) Breite; ¢) Hohe; d) Lange

120



8 Anhang

Sobald die Silberfolie in den Bereich des Streuvolumens eindringt, wird die von der Folie
abgebeugte Strahlung von dem Detektor erfasst, so dass ein Signal registriert werden kann,
das sich von der Untergrundstrahlung abhebt (Abb. 8.3-1 b)-d)). Fir die Bestimmung der H6-
he wurde die Folie senkrecht zur Diffraktometerachse angeordnet und in Richtung der
Diffraktometerachse mit einer Schrittweite von As= 3 um verschoben. Bei der Ermittlung der
Lange stand die Folie parallel zur Diffraktometerachse und zum Streuvektor, die Trandation
wurde mit einer Schrittweite von As= 20 um senkrecht zur Diffraktometerachse und zum
Streuvektor durchgefihrt. Wird so der Raum mit der Folie abgetastet, so lassen sich aus den
Abrasterungen die Abmessungen des Volumenelementes ermitteln. Die Ergebnisse der Mes-
sungen sind in Abb. 8.3-1 b)-d) dargestellt. Die mit der Dicke der Silberfolie korrigierten
Abmessungen des \V olumenel ements betrugen ca. 110 x 120 x 1600 um®.

8.4 Einfluss des Abstandes zur Probenoberflache auf die Makro- und Mikro-
eigenspannungsverteilung

Aufgrund der Absorptionsverhdtnisse bei den Messungen mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung wurden die Untersuchungen im Inneren der Sinterkorper nicht in der Mitte
der Proben durchgefihrt (vgl. Abschnitt 4.3.2). Um auch bei geringeren Energien noch ausrei-
chende Intensitéten zu erhalten und den Durchstrahlungsweg zu verkirzen, wurde das streu-
ende Volumen in Richtung der Ecken des Halbzylinders zur AulRenseite verschoben (siehe
auch Abb. 4.2-6). Da sich die Eigenspannungsverteilung an den Auf3enkanten und im Volu-
men von Schichtverbundsystemen erheblich unterscheidet, wurden Untersuchungen durchge-
fuhrt, mit deren Hilfe Uberpruft werden sollte, inwiefern in der gewahlten Messposition Kan-
teneffekte zum Tragen kommen. Dazu wurden die Eigenspannungen in einem Sinterkorper
mit gradiert zusammengesetzter Zwischenschicht in verschiedenen Abstdnden zum Proben-
rand ermittelt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an einer Schicht mit 30 Vol.% Keramikgehalt eines Gra-
dientenwerkstoffs mit linearer Anderung der Zusammensetzung sind in Abb. 8.4-1 darge-
stellt. Weder die mittleren phasenspezifischen Eigenspannungen (), noch die ermittelten
Makroeigenspannungen ' zeigen signifikante Anderungen in Abhangigkeit von der Messpo-
sition. Lediglich bel einem Abstand zur Kante von s=1 mm treten geringflgig kleinere Ei-
genspannungsbetrage in der metallischen Phase und demzufolge auch auf makroskopischer
Ebene auf. Daraus kann gefolgert werden, dass bei der fur die Analysen ausgewahlten Positi-
on des Volumenelements von s= 3,5 mm Abstand zur Kante keine Effekte infolge der Nahe
zu den Aul3enkanten vorliegen.
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Abb. 8.4-1: Eigenspannungsverteilung in Abhéngigkeit des Abstands zur Aul3enkante in
einem Schichtverbund mit gradierter Zwischenschicht (30 Vol.% Keramikgehalt )
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