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EXTRAKTIONSREPLIKAS VON T-AUSSCI—IBIDUNGEN UND DISPERSOIDEN AUS
ODS-SUPERLEGIERUNGEN

J.H. Schroder, H, Opielka, B. Hauke, und E. Arzt
Max -~Planck-Institut fiir Metallforschung, Institut fiir Werkstoffwissenschaften, Stuttgart

Kurzfassung

Fiir ODS-Superlegierungen wurde eine Methode zur Herstellung von Extraktionsreplikas mit +-
Ausscheidungen und Dispersoiden entwickelt. Die Replikas wurden im TEM, REM und im licht-
mikroskopischen Dunkelfeld untersucht. Die Technik eignet sich dafiir, Teilchen chemisch zu ana-
lysieren und die Dispersoidverteilung groBfldchig zu beurteilen.

EXTRACTION OF 4" PRECIPITATES AND DISPERSOIDS FROM
ODS SUPERALLOYS

Abstract

A method was developed to produce extraction replica foils with ' precipitates and dispersoids of
ODS superalloys for TEM, SEM and dark-field microscopy. This technique can be applied for
element analysis of the particles and for assessing the dispersoids distribution over large areas,

1. Einleitung

Oxiddispersionsgehirtete (ODS = oxide dispersion strengthened) Superlegierungen stellen eine
wichtige Klasse metallischer Hochtemperaturwerkstoffe dar. Sie werden in Gasturbinen, Verbren-
nungsmotoren und im chemischen Apparatebau eingesetzt, Ihre auBergewshnlich gute Hochtem-
peraturfestigkeit beruht auf einer Dispersion von nicht scheidbaren Oxidteilchen - den Dispersoi-
den -, die bis zu hohen Temperaturen thermisch stabile Hindernisse fiir die Versetzungsbewegung
darstellen. Die Dispersoide bewirken noch bei homologen Temperaturen von 0,9, bei denen andere
festigkeitssteigernde Mechanismen - wie z.B. Mischkristall- oder Ausscheidungshértung - nicht
mehr oder nur noch sehr schwach wirksam sind, einen deutlichen Kriechwiderstand, Die Disper-
soide haben einen mittleren Teilchendurchmesser von ca. 30 nm und einen mittleren Abstand von
ca. 100 nm. Die Festigkeit bei mittleren Temperaturen wird bei Ni-Basis-Superlegierungen von
4'-Ausscheidungen getragen.

Durch den pulvermetallurgischen Herste]lungsprozeﬂ des mechanischen Legierens sollen die Di-

spersoide méglichst homogen verteilt werden. Um statistisch gesicherte Aussagen iiber die Quali-
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tit des mechanischen Legierens zu erhalten, ist cine groBfléchige Beurteilung der Dispersoidvertei-
lung nétig. Binzelne TEM-Bilder kénnen lediglich qualitative Aussagen iiber die Verteilung in
sehr kleinen Bereichen liefern.

AuBerdem muB gepriift werden, wie sich die chemische Zusammensetzung der Teilchen wihrend
der Herstellung und Beanspruchung #dndert. Bei Elementanalysen an gediinnten Folien kann man
die Teilchen aber immer nur zusammen mit der sie umgebenden Matrix analysieren,

Die oben genannten Schwierigkeiten kinnen dadurch {iberwunden werden, daB die Teilchen aus
der Matrix extrahiert und somit gesondert den Analysen zuginglich gemacht werden. Im folgen-
den stellen wir Verfahren vor, die es ermdglichen, Dispersoide oder y'-Ausscheidungen getrennt
zu extrahieren. Es wird erldutert, fiir welche Untersuchungen die Replikatechnik herangezogen
werden kann,

2. Die Extraktionsreplika - Technik

Die nichsten Abschnitte geben Rezepte fiir ODS ~Legierungen auf Ni-Basis (' ~Ausscheidungen
und Dispersoide) und auf Fe-Basis (nur Dispersoide) an. An den Replikas konnen dann Teilchen-
groflenverteilung, chemische Zusammensetzung und Strukturparameter bestimmt werden.,

2.1  Extraktionsreplikas von Ni-Basis —chierungen mit 4" fiir TEM Untersuchungen

- Polieren mit Diamant bis 1 zm

- anodisch dtzen in 10%iger, wiBriger H;PO4 mit 5V bei RT, 8-10s. (Die Probe sieht dann
makroskopisch matt-grau aus, Wenn sich ein briunlicher oder blauer Niederschlag bildet,
war die Atzung fiir die spezielle Legierung zu stark. Man kann dann die H;PO,Konzentra-
tion bis auf 3% und die Spannung bis auf 2V reduzieren. Ansonsten ist dies ein sehr siche-
res Atzmittel, das im allgemeinen im Becherglas und mit einfachen Netzgeriten durchge-
fiihrt werden kann.)

~ Kohleschicht aufdampfen (3 bis § Kohlefiden; soweit die geritetechnische Ausriistung es
zuléBt: langsam und allseitig schrig bedampfen)

- Verstirkungsschichten aus Formvar (2,5%in Chloroform) und Kollodium (10% in Isoamy-
lacetat) aufbringen

- gewiinschte Probenbereiche mit Skalpell einschneiden

- Ablbsen der Folienstiicke von der Probe nach Wechselbidern in heiBem und kaltem
Wasser

- Kollodium in Isoamylacetat auflésen

- Replikafolien mit Trigernetzchen auffischen.
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Bild 1 zeigt eine TEM-Aufnahme eines v'-Extraktionsreplikas. Die Wiirfelform der 7'-Ausschei-
dungen und ihre GroBe (ca. 400 nm) sind gut zu erkennen. Bei der Beurteilung der +'-Verteilung
ist allerdings Vorsicht geboten, da nicht immer alle Teilchen extrahiert werden. Diese Replikas
eignen sich insbesondere fiir STEM -EDX und die Gitterparameterbestimmung mittels Elektro-
nenbeugung am TEM. AuBerdem kann an solchen Folien direkt der +'-Gitterparameter mittels
Guinier-Aufnahme bestimmt werden. Es sei erwihnt, daB bei dieser Atzung auch Oxide, Nitride,
Boride und Carbide extrahiert werden,

22  Extraktionsreplikas mit Dispersoiden fiir TEM ~Untersuchungen -

- Diamantpolitur bis 1 ym

- anodisch #tzen in 10%iger Perchlorséiure in Eisessig mit 5V bei RT, 2s (der Schliff sieht
dann makroskopisch hellgran bis hellbraun aus)

- mit Methanol abspiilen

- Kohlebedampfen wie in 2.1

- gewiinschte Probenbereiche mit Skalpell einschneiden

- Losungsitzen, d.h. Atzen mit Perchlorsiure wie oben, bis sich die Folienstiicke vom Schliff
zu 10sen beginnen

- Folienstiicke in Methanol aufschwimmen lassen und mit Trigernetzchen auffischen.

Eine TEM -Aufnahme einer Replikafolie mit Dispersoiden von einer ferritischen ODS-Superlegie-
rung (Bild 2) zeigt, daB dieses Verfahren Teilchen verschiedener Groenordnungen zu extrahieren
vermag (15 nm bis 150 nm). Nach dieser Priparation, die in gleicher Weise auch auf Ni-Basis-
Legierungen angewendet werden kann (Bild 3), kdnnen die Dispersoide sowohl nach Form und
Grole als auch nach chemischer Zusammensetzung ausgewertet werden.

Als ein Beispiel fiir eine Anwendungsmdglichkeit der Extraktionsreplika-Methode dienen TEM-
EDX Analysen an einzelnen Dispersoiden, In Bild 4 ist das Y:Al-Verhiltnis von 12 Teilchen auf-
getragen (0 Gew,-% Al bedeutet, daB nur Y903 vorliegt). Auflerdem sind die theoretischen Zu-
sammensetzungen von YAM (Y -Al Mischoxid, monoklin), YAP (Y -Al Oxid, Perowskitstruktur)
und YAG (Y -Al Granat) eingetragen, Die Matrixelemente (z.B. B, Fe, Cr) traten bei den Repli-
kas nur in vernachlissigbarer Konzentration anf, Dadurch wird die Annahme bestétigt, dal} wih-
rend des Herausitzens der Teilchen die Matrix vollstindig aufgeldst wird. Das Diagramm zeigt,
dafl die Analysenergebnisse von Diinnfolien gut mit denen von Extraktionsreplikas iibereinstim-
men. Letztere Methode hat gegeniiber der Dannfolientechnik den Vorteil, da schnell und repro-
duzierbar groBe Probenbereiche prépariert werden konnen.
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und lichtmikroskopische Untersuchungen

xtraktionsreplika mit Dispersoiden fiir REM ~

- . .:Polieren und Atzen wie bei 2.2

- Schiifffliche mit wenig Aceton benetzen

~ . Zelluloseacetatfolie (Handelsname: Triafol) auflegen

~ nach dem Trocknen (2 bis 10 min) Folie abheben

- fiir lichtmikroskopische Untersuchungen wird die Triafol-Folie mit Klebeband auf eine
Glasplatte moglichst plan anfgeklebt

- fiir REM -Untersuchungen wird die Folie in eine Maske (z.B. zwischen zwei Unterlags-
scheiben) gespannt und mit Kohle bedampft oder mit Gold besputtert

- Nitride, Boride und die meisten Carbide werden aber mitextrahiert

An solchen Replikas kann man groBflichig beurteilen, ob die Verteilung der Dispersoide homogen
ist, oder ob infolge einer ungeniigenden Vermahlung der Ausgangspulver im Strangprefprodukt
Zeilen mit sehr wenig oder gar keinen Dispersoiden vorhanden sind. Bild 5 zeigt eine REM-Auf-
nahme mit gleichméBiger Dispersoidverteilung. In der Bildmitte ist eine Al,O5-Zeile zu sehen. In
Bild 6 liegt eine inhomogene Dispersoidverteilung vor. EDX-Analysen belegten, daf die auffilli-
gen Zeilen an yttrivmhaltigen Dispersoiden verarmt sind. Ein Material mit einem solchen Gefiige
ist fiir den Einsatz nicht geeignet.

Im REM werden schmale teilchenarme Zeilen und Kanten (Bild 6) durch SE-Kanteneffekte iiber-
strahlt und erscheinen bei kleiner VergraBerung genauso wie iiberméBige Teilchenansammlungen
hell. Zur Bildentstehung am REM ist auBerdem anzumerken, daB man einzelne Dispersoidteilchen
deshalb so gut hell auf dunklem Grund abbilden kann, weil sie zumeist vollstindig in der Folie
sitzen und sich aufladen, wodurch sie dann heller und gréBer erscheinen, als sie in Wirklichkeit
sind. Aus diesem Grund kénnen die Bilder micht zur GréBenbestimmung herangezogen werden.
Die Homogenitit der Teilchenverteilung kann mit solchen Aufnahmen aber sehr gut beurteilt
werden,

Als alternative Untersuchungsméglichkeit kann die lichtmikrokopische Untersuchung im Dunkel-
feld verwendet werden. Bild 7 zeigt eine gleichmiiBige Dispersoidverteilung bei einer Ni-Basis-Le-
gierung, Bild 8 zeigt eine ellipsenférmige Dispersoidanhiufung, die von ungeniigend vermahlenen
Pulverpartikeln herrithrt. Im Dunkelfeld sind einzelne Dispersoide ~ abwohl sie nur einen Durch-
messer von 20 nm aufweisen - deshalb gut zu erkennen, weil an ihnen Streulichtkegel, die einen
wesentlich groBeren Durchmesser als die Teilchen selbst haben und lichtmikroskopisch auflgsbar
sind, entstehen /1/. REM und Dunkelfeldmikroskopie vermdgen im Prinzip bei diesen Unter-
suchungen das gleiche zu leisten. Mit dem Lichtmikroskop jedoch kann man fiir das Auge ange-
nehmer mikroskopieren und Flichen ziigiger absuchen, Es ist aber nicht einfach, die unterschied-
lich hellen Dispersoide gemeinsam fotographisch abzubilden. Deshalb ist es empfehlenswert, die
visuelle Priifung am Lichtmikroskop und die fotographische Dokumentation am REM durchzu-
fiihren,
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3. Diskussion

Die Dispersoide besitzen aufgrund ihrer geringen Gréfe Kolloideigenschaften /2/, d.h. eine Ober-
flichenladung und die Fiahigkeit zur Agglomeration und zu Adsorptivverbunden, Atzt man ein
gewisses Volumen an Matrix weg, so schwimmen die freien Teilchen nicht in die Lésung, sondern
werden wegen ihrer Oberfléchenladung zur Anode, also zum Schliff, hingezogen. Man sieht somit
auf den Replikas immer die Projektion einer Volumenverteilung, Deshalb darf nicht zu lange
gedtzt werden. Es sammeln sich sonst auch in dispersoidarmen Zeilen so viele Teilchen an, daf
ein dichter Eindruck entsteht. Wenn eine Probe nun aber schon nach dem Atzen makroskopisch
mittel- bis dunkelbraun aussieht, muB sie nicht gleich verworfen wcrden Man kann zuerst mit
einem Abdruck eine Lage Dlspcrsmde abheben und dann einen: zwelten Abdmck der Unter-
suchungsgegenstand wird, herstellen '

Die Fihigkeit zur Agglomeration wirkt sich nach unseren Beobachtungen so aus, dafl sich Agglo-
merate von Dispersoiden nur in einem Einzugsbereich von ca. 200 nm Durchmesser bilden. D.h.,
es lagern sich immer nur Dispersoide aus nichster Nachbarschaft aneinander an. Das Bild von
Inhomogenititen, die durch ungeniigendes Vermahlen oder zu geringe Umformgrade beim Strang-
pressen entstehen, wird dadurch nicht beeintriichtigt. |

Die Féhigkeit zu Adsorptivverbindungen mu§ beriick_sich:tigt werden, wenn man extrahierte
Dispersoide zu Elementanalysen heranzieht. Da die Mitfallung von Fremdionen wahrscheinlich ist
und quantitativ nicht ohne weiteres abgeschiitzt werden kann, diirfen solche Analysen nur als
grobe Niherung betrachtet werden.

4, SchluBbemerkungen

Die vorgestellten Verfahren zur Herstellung und Beurteilung von Ektraktionsr_eplikas haben sich
bei uns als gut reproduzierbare, schnelle Standarduntei*sut_ﬁhungen_ zur Charakterisierung von Teil-
chenverteilungen sowohl in Fe- als auch in Ni—Basis—0D_S+Superlegicrungen bewdhrt. Es kén-
nen 7'-Ausscheidungen oder Dispersoide verschiedener GroBenordnungen extrahiert werden. Die
Methode ermdglicht sowoh] eine groBflichige Beurteilung der Dispersoidverteilung als auch Ziel-
priparationen von bestimmten Probenbereichen (z.B. an Korngrenzen oder Defekten). An den
extrahierten Teilchen konnen physikalisch-chemische Bestimmungen wie z.B. mit EDX gemacht
werden, um die Anderung der chemischen Zusammensetzung von Dispersoiden wiihrend Herstel-
lung und Betrieb zu verfolgen. Die Analyse von 4' kann Daten fiir PHACOMP-Rechnungen /3/
liefern. Die Extraktionsreplika-Technik ist somit fiir ODS-Superiegierungen eine wertvolle und
aussagekriftige Untersuchungsmethode.
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Bild 1; | Extféktidﬁéfépiiké Imt 7‘——Ausscheiduﬁgen, Ni-Basis = ODS-Legierung,
TEM -Aufnahme

Bild 2: Extraktionsreplika mit Dispersoiden, Fe-Basis ODS -Legierung, TEM-Aufnahme
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Bild 3: Extraktionsreplika mit Dispersoiden, Ni-Basis ODS-Legierung, TEM-Aufnahme
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Bild 4; TEM-EDX-Analyse: Y:Al-Verhdltnis (Matrixelemente sind vernachlissigbar) in
einer ferritischen ODS -Legierung. Vergleich Diinnfolie - Extraktionsreplikafolie. Der
Balken gibt die GréBe des statistischen Fehlers an.
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Bild 5:

Triafolabdruck, homogene Dispersoidverteilung, REM-Aufnahme
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Homogene Dispersoidverteilung, Lichtmikroskop Dunkelfeld

Dispersoidanhiufung, Lichtmikroskop Dunkelfeld
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