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Abstract

Severe plastic deformation of bulk materials leads to the formation of a nanocrystalline
structure via grain refinement. It was shown recently that the formation of nanocrys-
talline structure induced by severe plastic deformation improves the room temperature
tensile properties of brittle L12 structured Ni3Al. It is the aim of the present study to
investigate the process of strain induced grain refinement in an L12 structured inter-
metallic alloy in detail starting from a single crystalline Ni3Ge sample.
Single crystalline Ni3Ge samples were severely deformed using high-pressure torsion
(HPT). Two sets of samples with different directions of the compression axis ([100]
and [123]) were deformed by applying different number of rotations (5, 10, 20). The
deformation structure was investigated by transmission electron microscopy (TEM),
scanning electron microscopy, electron backscattered diffraction and differential scan-
ning calorimetry. Due to the inhomogeneous deformation structure TEM samples were
prepared from selected areas corresponding to different shear strain γ.
Scanning Electron Microscopy analysis of the cross section of the HPT disc shows that
after 5 turns (γ = 90) nanocrystalline bands (5 to 30 µm wide) occur and accumulate in
regions within 100 µm near the top and bottom surface of the HPT disc. These bands
evolve in both sets of samples. The Electron Back Scatter Diffraction reveals a highly
fragmented band with high strain and a high density of defects since orientations within
the band can hardly be identified. The area near the band shows a weak orientation
gradient perpendicular to the band.
The TEM analysis reveals three different structures occurring next to each other: (i) a
highly deformed, L12 ordered, single crystalline matrix with a high density of defects
accumulated on {111} planes, (ii) a textured nanocrystalline structure inside the bands
and (iii) a nanocrystalline structure with little texture near the boundary of the bands
in a region of about 3 µm thickness. Contrary to the matrix, the nanocrystalline areas
show a strongly reduced chemical order. The nanograins elongated parallel to the shear
plane are about 20 nm wide and have lengths of around 100 nm.
The analysis of strain induced grain refinement by electron microscopy methods yields
a continuous homogeneous fragmentation of the single crystal and the local evolution
of nanocrystalline bands. The orientation of the bands is correlated crystallographically
whereas their position within the sample occurs in a random manner. Combining the
TEM results with Differential Scanning Calorimetry measurements, it can be conclud-
ed that the average grade of deformation induced chemical disordering increases with
increasing strain and is correlated mainly with the increase of the density of bands.
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Kapitel 1

Einführung

1.1 Metastabile Phasen

Unter metastabilen Phasen versteht man Phasen mit einer höheren freien Enthalpie als

die der Gleichgewichtsphase. Diese Phasen sind - abhängig von der Temperatur - nur

für eine beschränkte Zeit stabil. Durch Energiezufuhr mittels Erhitzen und langsames

Abkühlen kann man diese Phase in die Gleichgewichtsphase zurückführen.

Methoden zur Herstellung metastabiler Phasen sind z.B. schnelles Abschrecken, mech-

anisches Legieren und Verformung. Beim schnellen Abschrecken wird eine bei hoher

Temperatur vorhandene Struktur so schnell abgekühlt, dass die Struktur bei geringer

Temperatur erhalten bleibt. Das mechanische Legieren verwendet eine Ball Milling-

Apparatur - einen rotierenden Kessel mit massiven Metallkugeln - zur Verbindung ver-

schiedener Metallpulver zu einem Material. Durch den Prozess der Verformung wer-

den Versetzungen erzeugt, Körner verfeinert und das Material unter Umständen sogar

amorphisiert. Dabei gibt es verschiedene Verformungswege, welche im folgenden Kapitel

beschrieben werden.

Bei all diesen Methoden der Erzeugung von metastabiler Phasen kann es zur chemischen

Entordnung, zur Nanokristallbildung und zur Amorphisierung des Materials kommen.

Unter chemischer Entordnung versteht man die Zerstörung der Ordnung im Kristall. Bei

intermetallischen Legierungen, bei welchen Atome zweier Elemente eine Kristallstruktur

besetzten bedeutet es die Zerstörung der Ordnungs-Struktur. Nanokristallbildung heißt

1



1.2 Verformung Kapitel 1 Einführung

eine Verfeinerung der Körner unter 100nm und Amorphisierung heißt der Übergang zu

einer Struktur ohne langreichweitige Ordnung bei der die Atome wie im flüssigen Zu-

stand angeordnet sind.

Der Vorteil solcher metastabiler Phasen liegt in der Veränderung der mechanischen

Eigenschaften des Materials. Bei der nanokristallinen Phase in Ni3Al ist zum Beispiel

bekannt [26], dass die maximale Zugspannung durch nanokristalline Phasen erhöht wer-

den kann.

1.2 Verformung

Um Materialien genügend hoch zu verformen und die entscheidenden Strukturverän-

derungen hervorzurufen gibt es die Methoden High Pressure Torsion (HPT), Equal

Channel Angular Pressing (ECAP), Multiple Forging und Ball Milling.

HPT wird in 2.2 genauer beschrieben. Bei ECAP wird das zu verformende Material

in Form eines Zylinders durch einen Kanal mit einer Ecke gepresst. Multiple Forging

bedeutet wiederholte Schlagpressung in verschiedenen Richtungen bei erhöhter Temper-

atur (z.B. 0.5Tm, der Schmelztemperatur). Ball Milling nennt man die Methode, bei der

massive harte Mahlkugeln in einem sich bewegenden Behälter ein Pulver stark verfor-

men.

Ein Vorteil des Ball Millings und des ECAP sind die Erzeugbarkeit von großen Mengen

von verformtem Material. Ein Nachteil des Ball Milling ist, dass durch die Mahlkugeln

leicht Fremdatome in das Material eingebracht werden können und eine Kompakti-

fizierung des Pulvers notwendig ist. HPT hat den Vorteil, dass extreme Verformung

unter einstellbaren Bedingungen erzielt werden kann, jedoch den Nachteil, dass das

Probenmaterial relativ klein ist. Außerdem erlaubt die HPT-Methode, dass auch spröde

Materialien wie intermetallische Verbindungen extrem verformt werden können.

2



Kapitel 1 Einführung 1.2 Verformung

1.2.1 HPT an L12-strukturierte Materialien

Die HPT-Methode wurde für die Verformung von vielen Materialien angewandt. Darunter

waren auch intermetallische Legierungen mit L12-Struktur. Es wurden die strukturellen

Veränderungen von zum Beispiel Ni3Al, Cu3Au oder Zr3Al untersucht.

Bei Ni3Al zeigte sich bei einem Verformungsgrad von 80 eine Struktur bestehend aus

nanokristallinen Bereichen, welche eine grobkörnige Matrixstruktur unterbrachen. Ab

einem Schergrad von über 500 war die gesamte Probe homogen nanokristallin. [21]

Für Cu3Au wurde festgestellt, dass ab einem Verformungsgrad 50 langreichweitige Ord-

nung vollständig zerstört wurde. Bei kleineren Verformungsgraden< 20 trat eine lokalisierte

entordnete Struktur auf. Es traten dabei feinkristalline Bänder mit Korngrößen von unter

500nm auf. [22]

Zr3Al zeigt nach HPT eine sehr inhomogene Struktur in Form von nanokristallinen

Bändern parallel zur Scherebene. An den Grenzflächen zwischen grobkörnigem und

nanokristallinemMaterial zeigte sich innerhalb weniger µm ein Sprung von drei Größenord-

nungen in der Korngröße und die Texturierung des grobkörnigen Bereichs weicht einer

untexturierten homogenen Struktur. Das lässt darauf schließen, dass die Verformung

im grobkörnigen Bereich über Versetzungen erfolgt, während im nanokristallinen Band

(Korngröße< 10nm) hauptsächlich korngrenzenkontrollierte Verformungsprozesse ablaufen.

Mikrohärteuntersuchungen haben gezeigt, dass die nanokristallinen Bänder weicher sind

als die umliegenden Bereiche, was zur Inhomogenität der Verformung führt. [5]

3



1.3 Ni3Ge Kapitel 1 Einführung

Abbildung 1.1: L12-Struktur. An den Eckpunkten der Einheitszelle sitzen die Germa-

niumatome. An den flächenzentrierten Positionen findet man die Nickelatome.

1.3 Ni3Ge

Die intermetallische Legierung Ni3Ge lässt sich homogen zwischen 22.9 und 24.8 at.%

Ge herstellen (siehe Abb. 1.2). Dabei hat sie die Struktur von Cu3Au (L12) (siehe Abb.

1.1) mit einer Gitterkonstante a = 3.57 Å [8].

Es ist bekannt, dass intermetallische Legierungen mit L12-Struktur wie Ni3Al und Ni3Ge

anomale Temperaturabhängigkeit der Fließgrenze aufweisen [4, 9, 16, 27]. Diese Eigen-

schaft hat zu einer Vielzahl von Untersuchungen der geordneten Struktur geführt. 1977

wurde durch Pak et al. [16] gezeigt, dass die höhere Fließgrenze bei höheren Temper-

aturen von einer Einschränkung der Mobilität von Schraubenversetzungen kommt. Die

Anzahl dieser festgesetzten Schraubenversetzungen steigt mit der Temperatur. Fang

et al. [4] schrieben 1994, dass bei Ni3Ge hauptsächlich Schraubenversetzungen und

Superlattice intrinsic Stacking Fault (SISF) Partialversetzungen auftreten, welche für

die Anomalie der Fließgrenze verantwortlich gemacht wurden. 1997 publizierten Ueta

et al. [27], dass Superversetzungen bei Ni3Ge auf Würfelebenen besonders gut gleit-

4



Kapitel 1 Einführung 1.3 Ni3Ge

en, womit sie die Tatsache erklärten, dass das Maximum der anomalen Temperaturab-

hängigkeit bei Ni3Ge bei einer niedrigeren Temperatur liegt (77K-250K) als bei Ni3Al.

Auch Koneva et al. [9] bestätigten eine starke Abhängigkeit der Fließgrenzanomalie

von der Kompressionsrichtung und verbanden die Anomalie mit der Selbstsperrung von

Superversetzungen.

In Zusammenhang mit metastabilen Phasen von Ni3Ge wurde bisher nur mechanisches

Legieren angewendet. Aoki et al. [2] verformten elementares Ni- und Ge-Pulver im atom-

aren Verhältnis 3:1 und stellten mit einer DSC-Messung fest, dass bei 670K ein Ord-

nungspeak mit einer Enthalpiedifferenz von −31.76 J/g und einer Aktivierungsenergie

von 562.88 J/g auftritt. Röntgenmessungen ergaben, dass während des Prozesses des

mechanischen Legierens nur nanokristallines fcc-Ni3Ge entsteht, welches zwar ein fcc-

Gitter jedoch keine chemische Ordnung aufweist. Erst nach der DSC-Behandlung trat

die L12-Ordnung auf.

Gitterfehler Die dichtest gepackten Ebenen und damit Gleitebenen in Ni3Ge sind die

{111}-Ebenen. Aufgrund der (chemischen) L12-Ordnung ist die Periodenlänge doppelt

so lang, wie in einem fcc-System.

bL12 = a < 110 > {111} (1.1)

Diese Vollversetzungen können in verschiedene Partialversetzungen aufspalten. Dabei

treten zwischen den Partialversetzungen planare Gitterfehler auf. Antiphasengrenzen

(antiphase boundaries APB) zeichnen sich dadurch aus, dass die chemische Ordnung

zerstört ist, die geometrische Ordnung jedoch weiter besteht.

Bei einer [1̄01]-Vollversetzung werden sie durch zwei 1/2[1̄01]-Versetzungen begrenzt.

Bei einem komplexen Stapelfehler (complex stacking fault CSF) kommt noch eine Än-
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derung der Stapelfolge hinzu (wird erzeugt durch 1/6[2̄11]). Bei einem geometrischen

intrinsischen Stapelfehler (superlattice intrinsic stacking fault SISF) handelt es sich nur

um einen Fehler der Stapelfolge erzeugt durch 1/3[1̄1̄2]. Diese Verschiebung kann auch

in die Gegenrichtung gehen (−1/3[1̄1̄2]), wobei jedoch eine andere Stapelfolge als beim

SISF auftritt. Dieser Fehler wird dann geometrisch extrinsischer Stapelfehler (super-

lattice extrinsic stacking fault SESF) genannt [20,25].

1.4 Ziel der Arbeit

Mechanisches Legieren von elementarem Ni- und Ge-Pulver zeigt die Bildung von nanokristallinem

fcc Ni3Ge. Durch Aufheizen des metastabilen Pulvers kann die stabile intermetallische

L12-Struktur eingestellt werden [2]. Bisher wurde weder die Hochverformung der inter-

metallischen Struktur noch diese im massiven Material untersucht.

Ziele der vorliegenden Arbeit waren daher:

• L12-geordnetes Ni3Ge mittels HPT im massiven Material extrem zu verformen,

• die Entwicklung metastabiler Phasen mit dem Verformungsgrad zu dokumentieren

und zu verfolgen,

• die auftretenden Phasen mittels TEM, SEM, DSC zu charakterisieren,

• und die Abhängigkeit der entstandenen Struktur von der Deformationsorientierung

zu untersuchen.
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Abbildung 1.2: Phasendiagramm des Binärlegierung Ge-Ni. (von [1])
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Kapitel 2

Methoden

In diesem Kapitel werden die Methoden vorgestellt, die im Laufe der Diplomarbeit

angewandt wurden. Dabei wird chronologisch vorgegangen. Mittels Laue-Aufnahmen

wurde die Orientierung des Einkristalls bestimmt und in weiterer Folge die Orientierung

der HPT-Scheiben eingestellt. Dazu wurde mittels Funkenerosion der ursprüngliche

Einkristall in entsprechend orientierte Scheiben geschnitten. Diese Scheiben wurden in

Kooperation mit dem Erich Schmid Institut in Leoben mit einer HPT-Maschine ver-

formt. Aus den HPT-Proben wurden Scheiben in TEM-Probengröße herausgestanzt.

Diese wurden geschliffen und teilweise angeätzt. An den geschliffenen HPT-Scheiben

wurden Mikrohärteeindrücke gemacht. Außerdem wurden DSC-Messungen durchgeführt.

Zur Erzeugung von durchstrahlbaren Proben wurden mehrere Ätzmittel aus der Liter-

atur angewendet, welche eine Ablagerung an den Proben verursachten, bis schließlich

mit mechanischem Abtragen und anschließendem Ionenmühlen brauchbare Ergebnisse

erzielt wurden.

Dann wurden diese mit TEM, SEM und EBSD untersucht. An der TU Wien wurde eine

FIB-Lamelle aus dem Querschnitt extrahiert um einen ausgewählten Bereich mit TEM

untersuchen zu können.

Die ungefähren Maße der Probenstücke nach den einzelnen Bearbeitungsschritten kann
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0.7 mm

8 mm

2.3 mm

0.2 mm40 μm

2.3 mm

0.2 mm40 μm

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Probe von dem Zeitpunkt direkt nach

der HPT-Verformung bis zum Vorliegen der Probe nach dem Dimpeln vor dem Schritt

des Ionenmühlens.

man in Abb. 2.1 ablesen. Die Scheiben nach der HPT-Verformung hatten Durchmesser

von etwa 8mm und Dicken von 0.7mm. Aus diesen wurden die im Durchmesser 2.3mm

messenden TEM-Proben funkenerosiv herausgestanzt und danach auf eine Dicke von

etwa 0.2mm geschliffen. Für die Ionenmühle wurden diese dann soweit gedimpelt bis

die dünnnste Stelle circa 40µm hatte.
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2.1 Funkenerosion

Die Funkenerosion [15] ist eine Methode zur Bearbeitung von (leitenden) Materialien

ohne große mechanische Spannungen an der Bearbeitungsfläche. Das zu bearbeitende

Stück wird dazu in einem Parrafinbad eingespannt. Die Probe, Wanne und alle damit

leitend verbundenen Teile bilden dabei die Anode eines Kondensators. Das Wichtigste an

der Kathode ist der bearbeitende Teil. Je nach Bearbeitungsart kann das ein laufender

Draht, ein Rohr, eine Stange oder sonstige Formen aus Metall sein. Das Gerät wird je

nach dem als Funkensäge oder Stanze bezeichnet.

Durch die zwischen Anode und Kathode angelegte Spannung werden die freien Ionen

beschleunigt und bilden einen stromleitenden Kanal. In diesem Kanal kann sich fol-

glich ein Funke ausbilden, der ein Plasma erzeugt welches eine Temperatur von 8000 bis

12000◦C ereicht. Das zu bearbeitende Material wird dabei aufgeschmolzen.

Um den Funken bildet sich eine Dielektrikumsblase, die sobald der Funke verschwindet

implodiert und dabei das aufgeschmolzene Material aus dem Krater herausbefördert,

der sich beim Aufschmelzen bildete.

Die angelegte Spannung ist dabei gepulst, sodass immer nur ein Funke an der Stelle der

höchsten Spannung entsteht. Die Abtragrate dieser Methode variiert mit der Härte des

zu bearbeitenden Materials.

Trotz der geringen mechanischen Beanspruchung der Probe durch die Bearbeitung, ist es

notwendig zumindest 5µm aufgrund der unerwünschten „thermischen Behandlung“ der

Bearbeitungsfläche abzuschleifen um zum unbeeinträchtigten Material vorzudringen.

Kürzlich durchgeführte Untersuchungen an Zr3Al haben gezeigt, dass in diesem Fall

durch Funkenerosion eine zerstörte Schicht von 20µm entsteht [5].
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2.2 High Pressure Torsion (HPT)

High Pressure Torsion (HPT) [18, 29] ist eine Methode der „Severe Plastic Deforma-

tion “(SPD) bei der das zu deformierende Material zwischen zwei Stempel eingelegt

wird. Die Stempel besitzen zylindrische Vertiefungen, mit einem Durchmesser, der dem

Durchmesser der Probe entsprechen sollte. Sowohl Proben als auch die Vertiefungen der

Stempel werden vor der Anwendung sandgestrahlt um diese von Verschmutzungen zu

befreien und eine Konstante Reibung zu gewährleisten. Eine schematische Darstellung

findet sich in Abb. 2.2. Aufgrund der Torsionsverformung bleibt die Form der Probe

konstant. Die dabei zu erzielende Scherspannung γ (shear strain) wird durch folgende

Formel beschrieben.

γ =
2πn

t
· r (2.1)

wobei r der Abstand des betrachteten Bereichs von der Mitte der Probenscheibe, n die

Anzahl der Umdrehungen und t die Dicke der Probe ist.

Die plastische Spannung, welche den Vergleich zwischen Proben verschiedener Verform-

ungswege ermöglicht, berechnet sich somit.

ε =
γ√
3

=
2πn√

3t
· r (2.2)

Die Vorteile von HPT als SPD-Methode sind, dass man theoretisch einen genau definierten

Verformungsgrad einstellen kann. Aufgrund der radiellen Abhängigkeit der Scherspan-

nung innerhalb einer Probe findet man eine Variation derselbigen von γ = 0 in der Mitte

der Probe bis zu γ = γmax am äußeren Rand der Probe vorfindet. Letztere γmax, die

nach 2.1

γmax =
2πn

t
· d/2 (2.3)
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der HPT-Verformung. Die zwei Stempel

werden zusammengepresst und (in dieser Darstellung) der obere gegen den anderen

verdreht. Dazwischen ist grau die Probe eingespannt.

ist, kann außerdem theoretisch beliebig groß gewählt werden. Dabei ist d der Durchmes-

ser der Proben. Limitierend ist dabei nur die Verformbarkeit der Probe und die Zeit, die

man aufwenden will.

HPT kann auch bei relativ spröden Materialien angewandt werden, wo andere Verfor-

mungsmethoden bei Raumtemperatur versagen.

Will man bei einer bestimmten Temperatur verformen so kann man diese leicht über

Heitzung oder Kühlung der Stempel erzielen.

Durch Messung des Drehmoments in Abhängigkeit vom Rotationswinkel kann man da-

rauf schließen, ob während der Verformung der Kontakt zwischen Probe und Stempel

konstant war, und ob sich die Stempel irgendwann verschweißten.
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2.3 Mikrohärte HV

Die Mikrohärteprüfung von Materialen besteht im Wesentlichen aus zwei Schritten. Im

ersten Schritt presst man mit einem Prüfkörper in das zu prüfende Material. Die Form

sollte dabei möglichst aus einem härteren Material sein als das zu prüfende. Man wählt

dafür sinnvollerweise Diamant.

Oft verwendete Formen sind viereckige (Vickers), dreieckige (Berkovich), rhombische

(Knoop) oder konische (Rockwell) Pyramiden [6,19]. Im Fall der Vickershärte gibt dieses

Verfahren einen viereckigen, pyramidenförmigen Eindruck, dessen Diagonalen dann im

zweiten Schritt gemessen und zur Berechnung der Vickershärte herangezogen werden.

Dazu verwendet man folgende Formel.

HV = 0, 1891
F

d2
(2.4)

wobei F die angewandte Kraft in Newton, und d die Diagonalenlänge in mm ist(siehe

Abb. 2.3).

Der große Vorteil dieser Methode ist, dass es sich dabei um eine fast zerstörungsfreie

Härteprüfung handelt. Zwar wird der Bereich um die Eindruckstelle deformiert, aber

das Ausmaß der Zerstörung ist vernachlässigbar klein. Die Zerstörungstiefe liegt etwa in

der Größenordnung von 1,5 Mal der Diagonalenlänge, welche ordnungsgemäß zwischen

20µm und 30µm liegen sollte.
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d

d

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Eindrucks in das Probenmaterial

durch einen quadratischen pyramidenförmigen Prüfkörper.
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2.4 Differential Scanning Calorimetry

Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) [30] ist eine adaptierte Form der Differen-

tial Thermal Analysis (DTA). Bei der DTA werden die Temperaturen der Probe und

einer inerten Referenz bei gleichzeitiger Energiezufuhr gemessen. Dadurch ließ sich aber

nur indirekt auf die Energiemenge schließen, welche die Probe aufnahm oder abgab.

Die Heat Flux DSC bezeichnet die Methode bei welcher der Probe und der Referenz

in einem Ofen gleiche Wärmemengen zugeführt werden. Die zwei Tiegel stehen auf einer

Platte mit hoher Wärmeleitfähigkeit und bekannter Wärmekapazität. Passiert nun in

der Probe ein Vorgang, welcher die Wärmekapazität derselben verändert, so gibt es

einen Wärmefluss von der Probe in die Platte (exotherm) oder von der Platte in die

Probe (endotherm). Dadurch kommt es zu einer Temperaturänderung der Platte. Diese

Änderung wird gemessen und in ein Wärmeflusssignal umgerechnet.

Bei der Power Compensating DSC gibt es zwei Regelkreise. Einer steuert die

Durchschnittstemperatur des Proben-Referenz-Systems und der zweite erhitzt die Probe

und die Referenz separat. Die Temperaturen der beiden Tiegel werden gemessen und der

zweite Regelkreis führt dann so Wärme zu, dass die Temperaturen immer gleich sind.

Der Wert der der Probe zugeführten Energie liefert dann direkt den Wärmefluss.

Das Resultat ist ein Graph der von der Probe aufgenommenen Energie pro Zeit aufge-

tragen gegen die Temperatur. Das heißt ein nach oben gehender Peak (Berg) deutet auf

einen endothermen und ein Peak nach unten (Tal) auf einen exothermen Prozess in der

Probe hin(siehe Abb. 2.5).

Natürlich kann man nach Belieben die Darstellungsweise anpassen. Deswegen ist es sinn-

voll bei der Achsenbeschriftung nicht nur die gewählte Einheit (z.B. J/s) sondern auch

die Orientierung mithilfe eines Pfeiles anzugeben.
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TR TP

Referenz Probe

Ergebnis

Heizung

TR TP

Referenz Probe

Differenz

Heizung Heizung

Ergebnis

Power compensating DSC Heat Flux DSC

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der DSC-Methoden. Bei der Power compen-

sating DSC liefert die unterschiedliche Heizrate von Referenz und Probe das Ergebnis

direkt als Wärmemenge. Die Heat flux DSC misst die Temperaturen einer Platte die

die Wärme der Probe aufnimmt oder ihr Wärme zuführt und berechnet daraus die

Energieaufnahme der Probe.
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Abbildung 2.5: Schematische DSC-Ausgabe
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2.5 Laue-Aufnahmen

Zur Bestimmung der Orientierung der Oberfläche eines Einkristalls in Bezug auf die

kristallographischen (hkl)-Ebenen des Kristalls und relativ zu einem ausgesuchten äußeren

System verwendet man in der Regel Röntgenstreuung in der Laue-Geometrie (siehe Abb.

2.6). Dabei wird die Probenoberfläche senkrecht zum Röntgenstrahl eingerichtet. Bevor

der Strahl auf die Probe trifft, geht er durch die Mitte eines photosensitiven Films auf

dem dann die rückgestreuten Strahlen aufgefangen werden. Auf diesem ergibt sich dann

im Falle eines Einkristalls ein Reflexmuster (siehe Abb. 2.7), aus dem man auf die Ori-

entierung der kristallographischen Ebenen relativ zum Film schließen kann [13].

Das somit erhaltene Beugungsmuster wird dann mithilfe einer Greningerkarte [12] in

eine stereographische Darstellung übertragen aus der man dann die Orientierung bes-

timmen und etwaige Adaptionen durchführen kann. Unter einer Greningerkarte versteht

man die Projektion des Koordinatensystems (Längen- und Breitengrade) einer gedacht-

en Kugel auf die Ebene des Films. Man bestimmt mithilfe der Greningerkarte (siehe

Abb. 2.9) aus den Positionen der Reflexe am Film die tatsächlichen Winkel (Position

des Reflexes auf der Kugeloberfläche (A,B,C,. . . in Abb. 2.8)). Diese Werte können dann

in der üblichen stereographischen Projektion mit Wulffschem Netz eingezeichnet und

analysiert werden [3].
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Röntgenstrahl Probe

Rückgestreute Strahlen

Film

Blende

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Röntgenstreuung in Laue-Geometrie.
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Abbildung 2.7: Laue-Aufnahme. Die Bearbeitungsschritte von der Rohaufnahme links

oben bis zu der Markierung der Reflexe rechts unten.
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A

D

C
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D’

C’

B’

Wulffsches Netz Greningerkarte

A

D
C

B

D’

C’

B’

Projektionsebene Projektionsebene

Abbildung 2.8: Die Prinzipien des Wulffschen Netzes und der Greningerkarte. Bei dem

Wulffschen Netz werden die Punkte auf der Kugeloberfläche (A,B,C,. . . liegen in dieser

Darstellung auf einem Breitengrad) mit einem festgelegten Punkt auf dem Äquator

der gegenüberliegenden Kugelhälfte verbunden. Der Durchstoßpunkt durch die Ebene,

welche die zwei Kugelhälften teilt, wird als Projektion des Punktes definiert. Führt

man diese Projektion für die Linien gleicher Breite (Breitenkreise=Kleinkreise) und

für Linien gleicher Länge (Längenkreise/Meridiane=Großkreise) durch, so erhält man

das Wulffsche Netz.

Eine Greningerkarte ist die Projektion der Groß- und Kleinkreise auf eine Ebene,

welche außerhalb der Kugel liegt. Dabei wird die Verlängerung der Verbindung vom

Kugelmittelpunkt zum Punkt auf der Kugeloberfläche mit der Ebene geschnitten. Der

Durchstoßpunkt wird als Projektion des Punktes (A,B,C. . . ) definiert.
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Abbildung 2.9: Greningerplot für einen Abstand zwischen Film und Probenoberfläche

von 4.2 cm inklusive Winkelmesser in der oberen Bildhälfte. Quelle: [12]
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2.6 Elektropolieren

Um Proben auf eine für das TEM durchstrahlbare Dicke abzudünnen gibt es mehrere

Möglichkeiten. Eine davon ist das Elektropolieren. Üblicherweise geht man dabei folgen-

dermaßen vor: Zuerst produziert man ein Probenstück, das eine Dicke von 1 bis 2 mm

hat. Dann schleift man diese bis zu einer Dicke von 200µm ab. Der dritte Schritt ist

dann das Elektropolieren bei der schlussendlich durchstrahlbare Stellen erzeugt werden

können.

Dabei setzt man die Probe als Anode in ein Elektrolytenbad, welches meist eine ver-

dünnte Säure enthält. In diesem Bad wird die in unserem Fall scheibenförmige Probe

von zwei Seiten mit der Lösung gespült wodurch nach einer gewissen Zeit ein Loch in der

Mitte der Probe durch anodische Abtragung entsteht. Dieses wird vom hier verwendeten

Gerät detektiert und der Fluss des Elektrolyten wird gestoppt (siehe Abb. 2.10). Direkt

am Rand des Loches in der Probe sollte man dann durchstrahlbare Bereiche finden.

Obwohl die Methode simpel scheint, ist es nicht immer einfach die richtigen Parame-

ter für eine erfolgreiche Prozedur zu finden. Zu optimieren sind hierbei die angelegte

Spannung, die Stromdichte, die Temperatur, die Dauer und der Fluss. Außerdem muss

man die Eigenschaften der Probe in seine Überlegungen einfließen lassen (Dicke, Dichte,

Festigkeit, Sprödigkeit) [28]. Eine Herausforderung kann außerdem die Suche nach einem

geeigneten Elektrolyten darstellen.
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Elektrolyt

Probe/Anode

Lochdetektionsbereich

Lochdetektionsbereich

Jet Jet

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Elektropolation mit anodischer

Abtragung.
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2.7 Ionenmühlen

Das Ionenmühlen ist eine weitere Methode Proben herzustellen, die dünn genug für die

Durchstrahlung mit dem TEM sind. Dabei wird wie für das Elektropolieren eine 1 bis

2 mm dicke Probe erzeugt. Diese wird dann geschliffen um die gewünschte Dicke von

200µm zu erhalten und von einer oder beiden Seiten gedimpelt. Beim Dimpeln schleift

ein sich drehendes Rad eine Mulde in die Probenscheibe, welche sich ebenfalls dreht.

Dies geschieht wahlweise von beiden Probenseiten oder nur von einer. Zum Abschluss

müssen beide Seiten der Probe poliert werden. Zum Polieren der Mulde wird ein Rad

verwendet, welches mit Filz bespannt ist. Mithilfe einer Aluminium-Paste wird dann die

Mulde oder die flache Oberfläche der Probe möglichst glänzend poliert.

Beim Ionenmühlen wird die geschliffene, gedimpelte, polierte Probenscheibe von beiden

Seiten mit einem Ionenstrahl bestrahlt. Dazu befindet sich die Probe in einer evakuierten

Kammer und ist drehbar gelagert. Trifft nun ein Ion auf die Probenoberfläche auf, so

wird ein kleiner Teil der Oberfläche aus dem Verband gelöst.

Diese Methode hat den Nachteil, dass sich die Probenoberfläche unter Umständen auf-

grund der Erhitzung durch den Ionenstrahl strukturell verändert. Zur Reduzierung dieses

Effektes verwendet man möglichst kleine Ionenenergie (Beschleunigungsspannung) und

kleine Winkel zwischen Ionenstrahl und Oberfläche [24]. Ein weiteres Problem kann sein,

dass Unebenheiten, welche beim Schleifen und Polieren nicht eingeebnet wurden, sich

durch das Ionenmühlen in Richtung des Strahls fortsetzen und dadurch die Qualität der

Probe beeinflussen. Um diesen Effekt zu minimieren und um das durch die Ionenmühle

erzeugte Loch gleichmäßig zu gestalten dreht man die Probe um die Achse, welche durch

die Mitte der Probe geht und senkrecht zur Scheibe steht(siehe Abb. 2.11).
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Ionenstrahl

Drehachse

Ionenstrahl

Probe

10°

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Ionenmühlens unter 10◦C Ein-

strahlwinkel und Drehung der Probe um die Drehachse.
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2.8 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

2.8.1 Entwicklung

Die Transmissionselektronenmikroskopie begann in den frühen 30ern als die zwei Deutschen

Knoll und Ruska die ersten Elektronenlinsen zu einem Elektronenmikroskop zusammen-

stellten und 1932 in einem Paper die ersten damit gemachten Bilder zeigten. Die the-

oretische Grundlage für die Idee eines Elektronenmikroskops lieferte 1925 de Broglie,

der die Theorie aufstellte, dass das Elektron eine Wellencharakteristik habe - mit einer

Wellenlänge, die deutlich geringer als die des Lichtspektrums sei.

1939 wurden das erste Mal Beugungsbilder mit einem TEM aufgenommen. Mit dieser

Technik kann man chemische und kristallographische Informationen über das Proben-

material erhalten, in einer Weise, wie es mit dem Lichtmikroskop aufgrund der großen

Wellenlänge des sichtbaren Lichts unmöglich ist. Mittlerweile ist die Funktion des Mikroskops

für Beugungsbilder eine der wichtigsten.

Außerdem gibt es verschiedenste Ausprägungen der Elektronenmikroskopie wie zum

Beispiel die High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), Scanning

Transmission Electron Microscopy (STEM), High Voltage TEM (HVTEM), Analytical

Electron Microscopy (AEM) und mehr. Im Allgemeinen verwendet man für die Metho-

den die selben Ausdrücke wie für die Mikroskope selbst [31].

2.8.2 Das Elektron

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften des Elektrons behandelt,

da alle Vorgänge in der TEM darauf aufbauen. Seit der zweiten These von de Broglie

weiß man, dass nicht nur Licht Teilcheneingenschaften aufweist, sondern auch Teilchen
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Welleneigenschaften besitzen. So kann man einem Elektron mit einer bestimmten Masse

und Geschwindigkeit eine Wellenlänge nach

λ =
h

p
(2.5)

zuordnen. Aufgrund dieser Tatsache kommt es beim Durchlaufen der Elektronenwelle

durch die Probe zu Interferenzerscheinungen und in weiterer Folge zu einem Beugungs-

bild. Beschleunigt man das Elektron durch ein elektrisches Feld mit einer Spannung von

V, so gilt die Energierelation

eV =
m0v

2

2
(2.6)

Berechnet man nun p = m0v aus dieser Relation und setzt dieses in Gleichung 2.5 ein

so erhält man den Ausdruck für die nichtrelativistische Wellenlänge des beschleunigten

Elektrons.

λ =
h√

2m0eV
(2.7)

Dabei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, m0 ist die Ruheenergie des Elektrons,

e ist die Ladung und V die Beschleunigungsspannung. Die Werte sind in Tabelle 2.1

aufgelistet.

Bei Beschleunigungsspannungen ab 10 kV treten relativistische Effekte auf und man

muss die Wellenlänge mit m = m0√
1−β2

korrigieren und erhält

λ =
h√

2m0eV (1 + eV
2m0p2

)
(2.8)
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Ladung e −1.602 · 10−19C

1 eV 1.602 · 10−19 J

Ruhemasse m0 9.109 · 10−31 kg

Planck’sches Wirkungsquantum h 6.626 · 10−34Nms

Tabelle 2.1: Tabelle mit einigen wichtigen Werten um das Elektron.

2.8.3 Wechselwirkung

Um nun die Wechselwirkung zwischen Elektron und Material zu beschreiben, sieht man

sich zuerst die Wechselwirkung zwischen einem Elektron und einem einzelnen Atom

an. Dazu bedient man sich eines Wechselwirkungsquerschnitts, der angibt wie groß die

Wahrscheinlichkeit ist, dass ein bestimmtes Atom einen gewissen Streuprozess verur-

sacht. Da der Wirkungsquerschnitt jedoch die Dimension einer Fläche hat, muss diese

durch den totalen Wirkungsquerschnitt des Atoms dividiert werden um eine Wahrschein-

lichkeitsaussage treffen zu können.

Der totale Wirkungsquerschnitt wird so gewählt, dass ein Elektron gestreut wird, wenn

es innerhalb dieses Querschnitts ist. Ist es außerhalb dieses Querschnitts, so wird es

nicht gestreut. Möchte man nun zwei Streuprozesse voneinander unterscheiden (zum

Beispiel elastische und inelastische), so legt man die jeweiligen Wirkungsquerschnitte

so, dass die Summe den totalen Wirkungsquerschnitt ergibt, und eine Division des

speziellen Wirkungsquerschnittes durch den totalen die Wahrscheinlichkeit für genau

diesen speziellen Prozess (unter der Voraussetzung, dass überhaupt gestreut wird).

Der totale Wirkungsquerschnitt kann geschrieben werden als

σt = σi + σe (2.9)

wobei σt der totale Wirkungsquerschnitt, σe der elastische und σi der inelastische ist. Da

bei der Elektronenmikroskopie große Zahlen an Atomen existieren an welchen gestreut
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werden kann (und große Zahlen an Elektronen) definiert man ein

Qt = Nσt =
N0σtρ

A
(2.10)

wobei N die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen ist, N0 die Avogadrozahl, ρ die

Dichte des betrachteten Materials und A die Molmasse des Materials.

Komplementär dazu kann man eine mittlere freie Weglänge λ definieren, die genau der

reziproke Wirkungsquerschnitt ist.

λ =
1

Qt

=
A

N0σtρ
(2.11)

Aus dieser mittleren freien Weglänge lässt sich folgern, wie dünn eine Probe für das

TEM sein darf, wenn man die Anzahl der Streuvorgänge pro Elektron beschränken will.

Natürlich ist die Wahrscheinlichkeit für ein Streuevent auch von der Geschwindigkeit

der Elektronen, also der Beschleunigungsspannung abhängig. Es gilt die Regel, dass je

höher die Spannung ist desto kleiner wird der Anteil der gestreuten Elektronen.

Anders als bei der Röntgenbeugung wirken bei der Elektronenbeugung nicht nur die

Elektronen der Atomhüllen als Streuzentren, sondern auch die Atomkerne. Daher wer-

den Elektronen auch stärker gestreut als Röntgenstrahlen (siehe [31]).

2.8.4 Beugung

1-Dim: Bei der Beugung an einer Kette (mit gleichen Gliedern mit einer Länge von a)

lässt sich die Phasendifferenz zwischen zwei an benachbarten Atomen gestreuten Wellen

folgendermaßen berechnen. Wie in Abb. 2.12 auf der rechten Seite zu sehen ist, beträgt

die Phasendifferenz
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Beugung an einer Atomkette. ~k ist der

einfallende Strahl, ~k′ ist der ausfallende Strahl. α und α′ sind dabei die dazugehörigen

Einfalls- und Ausfallswinkel. Die Punkte Q1,2 und P1,2 dienen zur Darstellung des

resultierenden Phasenunterschieds.

∆ = Q1P2 − P1Q2 = a[cos (α′)− cos (α)] (2.12)

Daraus ergibt sich sofort die konstruktive Interferenz bei einer Winkelrelation

a[cos (α′)− cos (α)] = nλ (2.13)

und die dazugehörige Vektor-Relation

~a · (~k′ − ~k) = 2πn (2.14)
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Behandelt man nun die Atome in einem Kristall als punktförmige Streuzentren und

berechnet man den Amplitudenfaktor einer endlich langen Kette, so erhält man

G =
M−1∑
m=0

(e2πimA) (2.15)

was sich leicht durch eine geometrische Reihe umschreiben lässt zu

G =
1− e2πimA

1− e2πiA
(2.16)

Da die Intensität der gebeugten Welle gleich |G|2 ist, ergibt sich diese zu

|G|2 =
sin(πMA)2

sin(πA)2
(2.17)

Bei der gesamten Rechnung ist M die Anzahl der streuenden Atome, A die Phasendif-

ferenz gemessen in Vielfachen von λ, der Wellenlänge der gestreuten Elektronen. In der

Gleichung 2.17 sieht man, dass die Intensität ein Maximum hat, wenn A ganzzahlig ist.

Sollte A nicht ganzzahlig sein, ergibt sich das erste Minimum beziehungsweise die erste

Nullstelle bei A = 1
M
.

3-Dim: Setzt man diese Überlegungen von der Atomkette über das zweidimensionale

Netz bis zum dreidimensionalen Punktgitter fort, so erhält man als Amplitudenfaktor

das Produkt dreier geometrischer Reihen

G =
∑
m1

(e2πim1A1)
∑
m2

(e2πim2A2)
∑
m3

(e2πim3A3) (2.18)

und die Winkelrelationen
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a1[cos(α′)− cos(α)] = n1λ

a2[cos(β′)− cos(β)] = n2λ

a3[cos(γ′)− cos(γ)] = n3λ

(2.19)

In der Vektordarstellung ändert sich nur, dass es pro kristallographischer Richtung einen

Vektor ~a und ein dazugehöriges n gibt, denen man die Indizes i gibt.

~ai · (~k′ − ~k) = 2πni (2.20)

Zusätzlich wird noch ein ~∆k definiert, sodass die Vektordarstellung

~ai · ~∆k = 2πni (2.21)

lautet. Da man den reziproken Raum so definiert, dass das Vektorprodukt eines Git-

tervektors mit dem dazugehörigen reziproken Gittervektor gleich 2π ist, kann man die

Relation 2.21 auch mithilfe des reziproken Gittervektors darstellen. Ist nämlich ~∆k ein

reziproker Gittervektor, so gilt automatisch obige Relation. Also kann man diese ersetzen

durch

~∆k = ~G (2.22)

wobei ~G der reziproke Gittervektor ist.

Diese Formel wird in Abb. 2.13 grafisch dargestellt. Dort sieht man ein Kristallgitter mit

einem in beliebiger Richtung einfallenden Strahl - dargestellt durch den Wellenvektor
~k mit der Länge |~k| = 2π

λ
- der o.B.d.A. so eingezeichnet ist, dass er auf ein Atom

trifft. Er wird nun an den eingezeichneten Ebenen so gestreut/reflektiert/gespiegelt, dass

der Differenzvektor von ausfallendem und einfallendem Strahl genau der zu der Ebene
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gehörende reziproke Gittervektor ist. Dieser steht auf die Ebene senkrecht und hat die

Länge | ~Ghkl| = 2π
dhkl

. Übersetzt man die Relation 2.22 wieder zurück in eine Formulierung

mit Wellenlängen, Gitterebenenabständen und den dazugehörigen Winkeln, so bekommt

man die Bragg-Gleichung

2dhkl sin(θ) = nλ (2.23)

wobei dhkl die Ebenenabstände der Ebenen mit den Indizes hkl sind, θ der Beugungswinkel

(halber Winkel zwischen ~k und ~k′), n eine beliebige ganze Zahl (Ordnung) und λ die

Wellenlänge der gestreuten Welle ist. Zur Veranschaulichung dient hier ebenfalls Abb.

2.13

Ewald-Konstruktion Um schnell zu erkennen, welche reziproken Gitterpunkte der

obigen Relation entsprechen bedient man sich der Ewald-Konstruktion (Abb. 2.14).

Dabei betrachtet man den zwei-dimensionalen Schnitt eines reziproken Gitters. Man

setzt die Spitze des k-Vektors des einfallenden Strahls auf einen reziproken Gitter-

punkt und konstruiert eine Kugel (zweidimensionalen Schnitt einer Kugel) mit dem

Mittelpunkt am Ursprung des k-Vektors und dem Radius 1
λ
- die Ewaldkugel. Schneidet

nun diese Kugel einen reziproken Gitterpunkt, so folgt die Relation 2.22 und der Strahl

wird in die entsprechenden Richtungen gestreut.

Um nun ausreichend viele gestreute Strahlen zu erhalten muss man die Länge des ~k = 1
λ

an die Längen der reziproken Gittervektoren |~G| = 1
dhkl

anpassen. Angenommen man hat

Gitterebenenabstände dhkl von 2Å = 0.2nm, so ist |~G| = 5nm−1. Da man bei der Rönt-

genstreuung aber mit Wellenlängen arbeitet, die im Bereich von Ångström liegen, treten

nur wenige Überschneidungen auf. Um trotzdem genug gestreute Strahlen zu bekommen

verwendet man daher entweder weiße Röntgenstrahlung, bei der eine gewisse Bandbreite

an Wellenlängen vertreten ist oder man variiert die Orientierung des Kristalls - sei es

durch Erzeugung eines feinen Pulvers (Debye-Scherrer-Verfahren) oder durch Drehung
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Abbildung 2.13: Beugung an einer Kristallebene mit einfallendem und ausfallendem

Strahl (~k und ~k′), dem reziproken Gittervektor ~G und dem Bragg-Winkel θ
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k

k
Gk =!

Abbildung 2.14: Ewald-Konstruktion der Beugung. Der k-Vektor des einfallenden

Strahls endet auf einem reziproken Gitterpunkt. Die Ewaldkugel ist eine Kugel mit

dem Radius 1
λ
. Auf ihr müssen demnach alle k-Vektoren der elastisch gestreuten

Strahlen liegen. Schneidet die Ewaldkugel einen reziproken Gitterpunkt, so gilt für

diesen die Gleichung 2.22
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Abbildung 2.15: Beugungsbilder von einem monokristallinen Bereich einer Probe (1),

einem feinkristallinen Bereich (2) und von einer amorphen Struktur (3) (amorphes

Beugungsbild von [11] S.91).

des Kristalls.

Da die Größenverhältnisse bei der Elektronenbeugung andere sind als bei der Röntgen-

beugung müssen solche Methoden hier nicht angewandt werden. Mit einer Wellenlänge

von 2.742 pm ergibt sich die Länge des k-Vektors zu 364.64nm−1, wodurch die Ewald-

sphäre bezüglich der näheren reziproken Gitterpunkte beinahe eine Ebene darstellt und

somit alle schneidet.

Zusätzlich zu dieser Tatsache braucht man für das TEM sehr dünne Probendicken, was

dazu führt, dass die reziproken Gitterpunkte stachelförmige Ausdehnungen in Durch-

strahlungsrichtung (~k) haben. Dadurch muss die Ewaldkugel die Gitterpunkte nicht

genau schneiden, sondern es reicht aus, die Stachel zu schneiden.

2.8.5 Beugungsbilder

Je nach Art der Einstrahlung und Struktur der Probe ergeben sich nach der obigen

Erklärung verschiedene Beugungsbilder. Die Entfernung der abgebeugten Reflexe zum

Zentralstrahl kann man zur Berechnung der Gitterebenenabstände heranziehen.
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2 3 4
5 6

Abbildung 2.16: Darstellung von 2,3,4,5 und 6zähligen Symmetrien wie sie bei Beu-

gungsbildern einkristalliner Proben auftreten können. Die fünfzählige Symmetrie tritt

jedoch nur bei Quasikristallen auf. Das sind Kristalle welche nur aus Kombinationen

anderer erzeugt werden können.

In Abbildung 2.15 sieht man die Erscheinungsformen der Beugungsbilder in Abhängigkeit

von der Struktur des betrachteten Probenmaterials. Im Bildteil 1 ist das Beugungsbild

einer Monokristallinen Probe. Eindeutige Punkte kennzeichnen diese Struktur. Es ist

bei dieser Aufnahme kein Pol in die Einstrahlrichtung gebracht. In den Bildern 2 und 3

sieht man diejenigen von feinkristallinen und amorphen Strukturen.

Monokristallin Bei einer nur aus einem Korn bestehenden Probe (oder einer zur

Beugung benutzten Stelle, welche nur eine Kristallorientierung aufweist) entsteht ein

regelmäßiges Punktmuster. Je nach Orientierung des Kristalls ergibt sich eine x-zählige

Symmetrie (siehe Abb. 2.16).

Aus den Abständen der Punkte lässt sich auf die Gitterebenenabstände schließen. Meist

sind Mikroskope und die dazugehörigen Aufnahmeapparate schon für gewisse Kamera-

längen kalibriert beziehungsweise ist ein Umrechnungsfaktor bekannt, welcher aus dem

Abstand auf der Aufnahme (reziproker Raum) sofort den dazugehörigen Wert im realen
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Raum (Ebenenabstand) liefert.

Man misst den Abstand zwischen dem durchgehenden und dem gebeugten Strahl auf

dem Schirm oder dem aufgenommenen Bild und ermittelt daraus über die Kameralänge

den dazugehörigen Beugungswinkel θ.

Aus diesem lässt sich dann über die Bragg-Gleichung (2.23) der Gitterebenenabstand

ermitteln.

dhkl =
nλ

2 sin(θ)
=
nλ
R
l

(2.24)

wobei n die Ordnung des ausgemessenen Reflexes ist und λ die Wellenlänge der Elek-

tronen. R ist der Abstand vom zentralen Reflex zum abgebeugten Reflex und l die

Kameralänge.

Rhkl = l
nλ

dhkl
(2.25)

Durch obige Relation kann man bei bekanntem Einfallsstrahl und bekanntem Ebenenab-

stand den Abstand des dazugehörigen Reflexes auf dem Beugungsbild berechnen, welch-

es sich in einem Abstand l von der Probe befindet (Kameralänge). Bei dieser Relation

wurde vorausgesetzt, dass der Winkel θ so klein ist, dass sin(θ) = tan(θ) = θ oder l = x

angenommen werden darf, wobei x die Entfernung von der Streustelle zum Reflex auf

dem Schirm ist (verwendet im rechten Teil der Gleichung 2.24 und in Gleichung 2.25).

Feinkristallin Bei einem Beugungsbild welches von einer feinkristallinen Struktur

erzeugt wurde, tragen nicht nur ein Korn zu Bild und Beugungsbild bei, sondern eine

große Anzahl von Körnern (je nach verwendeter Selected Area (SA) - Blende). Gitter-

parameter und somit die Ebenenabstände innerhalb dieser Körner sind (angenommen)

die selben wie im vorher betrachteten Einkristall, sodass der Abstand von den einzelnen
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Reflexen zum zentralen Reflex gleich bleibt. Weil die Orientierungen der Atomgitter un-

terschiedlich sind verteilen sich diese auf einem Kreis mit dem Radius R (siehe oben).

Dadurch entstehen die typischen Beugungsringe (siehe Abbildung 2.15-2).

Natürlich kann man auch aus den Radien der Kreise auf die Gitterebenenabstände

schließen.

Amorph In amorphem Material gibt es keine Ordnung. Die Atome befinden sich

zueinander in Positionen ähnlich denen in einer Flüssigkeit. Die Wahrscheinlichkeit von

Atomabständen wird durch die Korrelationsfunktion beschrieben. Diese weist gewisse

Maxima auf. Dadurch entsteht bei Beugung ein Bild wie in 2.15-3 dargestellt. Es gibt

einen Zentralbereich, der dem durchgehenden Strahl entspricht. Gleich außerhalb er-

scheint das erste Maximum welches der ersten Koordinationsschale entspricht, gefolgt

von einem Minimum und der zweiten Koordinationsschale.

2.8.6 Das Gerät

Man hat mit dem Transmissionselektronenmikroskop die Möglichkeit freie Elektronen

mit einem Glühfaden zu erzeugen, diese beliebig zu beschleunigen, auf die Probe treffen

zu lassen und das dadurch erzeugte Beugungsbild oder Bild aufzunehmen.

In Abb. 2.17 sieht man eine schematische Darstellung eines vereinfachten Mikroskops.

Am oberen Ende der Darstellung befindet sich die Elektronenkanone, welche die Elektro-

nen für die Durchstrahlung liefert. Sie kann als Glühfaden oder als Feldemissionsquelle

vorliegen.

In weiterer Folge werden die Elektronen gesammelt und mittels der eingestellten Span-

nung beschleunigt.

Danach wird der Strahl mit Linsen in Form von Spulen elektromagnetisch abgelenkt.

Die Kondensorlinsen adaptieren den Strahl sodass die Einstrahlung auf die Probe der

gewünschten Einstrahlbedingung entspricht.
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Nach dem Durchdringen der Probe werden die abgebeugten Strahlen gesammelt und es

wird somit nach der Probenebene ein Beugungsbild und in etwas weiterer Entfernung

ein reales Bild erzeugt.

In Abbildung 2.17 links sind die Linsen in einem heute üblichen TEM dargestellt: Die er-

ste und zweite Kondensorlinse, eine Objektiv-Kondensorlinse, eine Mini-Kondensorlinse,

als nächstes befindet sich die Probe im Strahlengang. Danach folgen eine Objektiv-

Bild-Linse, eine Beugungslinse, eine Zwischenlinse, die erste und zuletzt die zweite

Projektorlinse. In der Mitte und auf der rechten Seite der Darstellung sieht man die

Strahlengänge beim Beugungs- und beim Bild-Modus, dargestellt für den Fall mit einer

Zwischenlinse und einer Projektionslinse. Verändert man durch Betätigen des Beugungs-

Modus-Knopfes den Linsenstrom der Zwischenlinse, so ändert sich deren Brennweite. Im

Beugungs-Modus ist diese so eingestellt, dass zwischen der Zwischenlinse und der Pro-

jektorlinse nur ein Beugungsbild entsteht, welches von der Projektorlinse dann auf den

Schirm geworfen wird. Im Bild-Modus ist die Wirkung der Linse durch einen erhöhten

Linsenstrom vergrößert, sodass zwischen der Zwischenlinse und der Projektorlinse zuerst

das Beugungsbild entsteht darauf ein Bild in der Ebene in der vorher das Beugungsbild

war. Folglich wird das Bild auf den Schirm projiziert.

Objektivblende Bei der Objektivblende handelt es sich um eine Blende, welche sich

gleich nach der Probe an der Stelle des virtuellen Beugungsbilds befindet. Mithilfe dieser

Blende kann man auswählen, welche Bereiche des Beugungsbildes - also welche Strahlen

- wieder zur Formation des Bildes beitragen.

Wählt man zum Beispiel den durchgehenden Strahl aus, so trägt nur dieser zum Bild auf

dem Schirm bei. Deswegen sieht man jene Bereiche am hellsten, in welchen die wenig-

sten Elektronen abgebeugt wurden. Bereiche in welchen Elektronen gestreut wurden,

erscheinen in Folge der verminderten Intensität des Zentralstrahls dunkler.

Bringt man jedoch einen abgebeugten Strahl in die optische Achse und wählt diesen dann
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mit der Objektivblende aus, so gelten für diesen die oben beschriebenen Vorgänge.

SA-Blende Die Sa-Blende befindet sich im Mikroskop in der Ebene des virtuellen

Bildes zwischen der Objektivlinse und der Zwischenlinse. Durch diese Positionierung

kann man mit ihrer Hilfe einen Bereich der Probe (des Bildes) auswählen. Man wählt

mit dieser Blende zum Beispiel ein zu untersuchendes Korn aus. Befindet man sich

im Beugungs-Modus, so erhält man am Schirm das Beugunsbild des einen Korns - im

Idealfall ein Punktgitter. Lässt man mit der SA-Blende einen größeren Teil des Bildes

zum Beugungsbild beitragen, so erhält man zusätzlich die Beugungsbilder der Umgebung

des zuerst betrachteten Korns - als Gesamtbild können dann zum Beispiel Beugungsringe

entstehen.

C2-Blende Die C2-Blende wird zur korrekten Einrichtung des Strahls benutzt. Sie

sitzt auf der Höhe der zweiten Kondensorlinse und regelt den Konvergenzwinkel. Je

kleiner die C2-Blende gewählt wird, desto kleiner ist dieser Winkel und desto größer

ist die Kohärenz des erzeugten Strahls. Ist diese Blende dezentral, so merkt man das

sofort wenn man den Strahl aufweitet. Diese Aufweitung erfolgt dann nicht durchge-

hend zentral, sondern der Mittelpunkt der bestrahlten Fläche wandert während der

Aufweitung.
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung eines TEMs. Dazugehörige Strahlengänge

bei Beugungs- und Bild-Modus.
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Abbildung 2.18: SEM-Aufnahme des Lochs nach einer Extrahierung mittels FIB.

2.9 Scanning Electron Microsscopy (SEM)

Die SEM (scanning electron microscopy) ist eine Methode der Bildgebung mit einer rel-

ativ simplen Funktionsweise. Man benötigt dazu zwei Kathodenstrahlröhren. Die eine

erzeugt einen fokussierten Elektronenstrahl, welcher die Oberfläche der Probe abrastert.

Der Elektronenstrahl interagiert mit der Probe beziehungsweise deren Oberfläche und

es treten unter anderem rückgestreute Elektronen wieder aus. Diese werden mit einem

geeigneten Detektor gemessen. Die gemessenen Ladungswerte werden verstärkt und für

die Helligkeit des Elektronenstrahls einer zweiten Kathodenstrahlröhre verwendet.

Sind nun die Kathodenstrahlröhren synchronisiert, so entspricht das Bild der zweiten

Kathodenstrahlröhre genau der überrasterten Oberfläche der Probe mit dem Detek-

torsignal als Helligkeit.

Das Ergebnis entspricht dem Bild aus Sicht des Detektors unter Beleuchtung aus Rich-

tung der ersten Kathodenstrahlröhre. In Abb. 2.18 sieht man das Loch welches nach der

Entfernung einer Lamelle mittels FIB entsteht. Es entsteht der Eindruck, einer normalen

Lichtabbildung unter Beleuchtung von einer Seite.

In Abb. 2.19 ist die Funktionsweise schematisch dargestellt. Man erkennt zwei Kathoden-
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Kathode

Kathode

Ablenkspulen

Ablenkspulen

Synchronisation

Probe

Leuchtschirm

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung eines SEM. Man sieht zwei synchronisierte

CRTs. Die linke rastert mit ihrem Elektronenstrahl die Probenoberfläche ab und der

Sensor gibt die aufgenommene Ladung pro Pixel als passende Eingangsspannung für

die Kathode der rechten CRT aus. Pro erzeugtem Pixel in der rechten CRT ist der

Grauwert proportional zur gemessenen Intensität des Sensors.(nach [10])
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strahlröhren (CRT). In der linken befindet sich die Probe, deren Oberfläche abgerastert

wird. Die rechte gibt das aufgenommene Bild aus. Die Rastervorgänge der Röhren müssen

synchronisiert werden um eine korrekte Ausgabe der Daten zu gewährleisten.

Man kann nun verschiedenste Sensoren in einem SEM anschließen und teilweise gle-

ichzeitig verwenden. Dazu gehören unter anderem Sensoren für Sekundärelektronen, für

rückgestreute Elektronen und Röntgenstrahlung. Natürlich kann auch die Ausgabe über

ein anderes Medium erfolgen (keine direkt angeschlossene CRT). Bei modernen SEMs

erfolgt die Steuerung, Ausgabe und Auswertung über Computer.

2.9.1 Electron Back Scatter Diffraction (EBSD)

Die EBSD ist eine Methode der Analyse der kristallographischen Orientierung einer

Phase im Rahmen eines SEM. Dazu verwendet man eine phosphoreszierende Scheibe,

welche es ermöglicht Beugungsbilder aufzunehmen. Dazu wird die zu betrachtende Ober-

fläche um 70◦ zum einfallenden Strahl gekippt, sodass der spitze Winkel zwischen Elek-

tronenstrahl und Oberfläche 20◦ beträgt. Gegenüber der Probenoberfläche wird der Sen-

sor platziert, welcher zu jedem abgerasterten Punkt ein Beugungsbild aufnimmt. (siehe

Abb. 2.20)

Auf diese Weise kann man später mithilfe eines Computers Maps erstellen auf denen

die Kristallorientierung lateral aufgelöst dargestellt wird. So kann man die Größe von

Körnern bestimmen, und deren Orientierungsunterschiede. Liefert die EBSD-Karte an

manchen Punkten keine Messergebnisse, so kann man amorphe Bereiche, Verschmutzun-

gen oder zu feinkristalline Bereiche vermuten, da bei zu kleinen Korngrößen zu einem

Rasterpunkt mehrere Orientierungen gleichzeitig ein Beugungsbild liefern. Diese über-

lagern sich und können nicht ausgewertet werden.

46



Kapitel 2 Methoden 2.9 Scanning Electron Microsscopy (SEM)

Der Vorgang einer EBSD-Messung erfordert folgende Schritte:

• Produktion einer glatten Oberfläche der Probe (Schleifen, Polieren)

• Electron Back Scatter Patterns werden aufgenommen und deren Qualität optimiert

• Kalibration der EBSPs

• Analyse einiger EBSPs und Erkennung der Kikuchibänder - Optimierung der au-

tomatischen Erkennung

• Start der automatischen Messung (Mapping)

Der EBSD-Sensor nimmt ein Bild auf, welches im Falle eines Korns mit ausreichender

Größe (und ausreichend guter Präparation) Kikuchi-Linien zeigt. Diese Linien werden

von dem auswertenden Computer erfasst und aufgrund ihrer Lage wird dann die Orien-

tierung des Kristalls bestimmt.

2.9.1.1 Flamenco (nach [14])

Flamenco ist ein Programm zur Aufnahme von EBSD-Daten. Es beinhaltet folgende

Modi:

• Imaging - Aufnahme von normalen SEM-Bildern.

• SetUp - Einstellung von Aufnahmeparametern für die EBSD-Daten und zur Kikuchilin-

ienerkennung.

• Interactive - zur Auswahl von bestimmten Punkten auf der Probenoberfläche zur

Analyse.

• Automatic - Modus zur automatischen Messung an mehreren Stellen der Probe

nach einem zuvor gewählten Schema (Mapping).
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der Geometrie bei EBSD-Aufnahmen und

winkelaufgelöste Intensitätsverteilung der rückgestreuten Elektronen. WD ist der Ar-

beitsabstand (working distance), DD (detector distance) ist der kleinste Abstand vom

Messpunkt an der Probenoberfläche zum phosphoreszierenden Schirm und PC (pat-

tern center) ist der Punkt auf dem Schirm, welcher am nähesten zur untersuchten

Probenstelle ist. Der PC-Punkt ist demnach nicht der Referenzpunkt für die Orien-

tierungsmessung. In der rechten Bildhälfte sieht man die vom phosphoreszierenden

Schirm aufgenommene Intensitätsverteilung der rückgestreuten Elektronen, aus der

in weiterer Folge die Orientierung der Probe bestimmt wird.
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Im Bereich Acquisition gibt es eine Reihe an Modi, welche in folgender Weise zur Auf-

nahme und Auswertung sowie zur Kalibration von EBSPs gebraucht werden:

• Frozen SEM Image - stoppt die SEM-Aufnahme, und erhält das letzte aufgenommene

Bild um dann bei

• Live EBSP zu jedem abgerasterten Punkt das entsprechende Beugungsmuster zu

sehen.

• EBSP Geometry dient zur Einstellung der Geometrie-Parameter wie dem Pattern

Center (blaues Kreuz) dem Punkt des Schirms, welcher dem Streupunkt am näch-

sten ist, dem Area of Interest (grüner Kreis) welcher zur Erkennung von Bändern

herangezogen wird, und dem Field of View (roter Kasten) welches dem gesamten

Schirm entsprechen sollte.

• Band Detection wird verwendet um Bänder zu erkennen und die Parameter zu

optimieren.

• Solution gibt dann das Resultat der Messung aus.

Im Fenster Solution erhält man dann die Ergebnisse in folgenden Werten

• Mean Angular Deviation (MAD) - Dieser Wert gibt an wie genau die Simulation

des Beugungsbildes nach der Festlegung auf eine bestimmte Orientierung mit dem

aufgenommenen Bild übereinstimmt und wird in ◦ angegeben.

• Orientation - gibt die drei Eulerwinkel aus, welche die Orientierung des Kristalls

im Raum bestimmen.

• Spec. plane - ist die Ebene (hkl) welche am nähesten zur Messoberfläche liegt.

• Tilt. dir. - gibt die Richtung [hkl] an die am nähesten an der Tiltachse liegt.

• dg - gibt die Orientierungsifferenz des momentanen EBSPs zum vorhergegangenen

Ergebnis an.
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Genaue Anleitung zur Aufnahme eines EBSD-Mappings Nachdem man die

Probe in die richtige Position gebracht hat (70◦ geneigt und in einer Arbeitshöhe von

13.6mm) richtet man den abgerasterten Bereich so ein, dass die Kippachse parallel zu

der Scanrichtung ist (über Menü Scanning-Rotate/Tilt). Dann setzt man den Tiltangle

auf 70◦ sodass die Fläche ohne Verzerrung dargestellt wird. In weiterer Folge setzt man

einen dynamischen Focus. Dazu benutzt man View-Crosshairs um die Mitte des Feldes

zu finden und stellt den Fokus in einem kleineren Scanbereich so ein, dass dieser Bereich

scharf ist. Man schiebt dann den Scanbereich an den oberen Rand des Bildes und stellt

diesen mittels FCF scharf. Jetzt sollte der gesamte Bereich scharf dargestellt werden und

in Flamenco kann eine SEM-Aufnahme gestartet werden (Imaging - SEM Image).

Wenn das SEM-Bild aufgenommen ist, kann man die Qualität der Beugungsbilder un-

tersuchen (Setup - Live EBSP). Sollten nicht genügen Kikuchibänder erkennbar sein,

kann man versuchen In-Software-Enhancement abzuschalten, das Timing per Frame zu

erhöhen (es sollte in der Mitte gerade kein heller Fleck erscheinen) oder die Fokussierung

zu überprüfen.

Ist das Beugungsbild zufriedenstellend, wählt man bei Tools - Phase Databases das betra-

chtete Material aus einer bestehenden Datenbank. Sollte das Material oder die Kristall-

struktur noch nicht in der Datenbank vorhanden sein, so verwendet man das Programm

TWIST um die Raumgruppe und die Atompositionen festzulegen. Diese müssen dann

als .cry und .hkl gespeichert und in die Datenbank hinzugefügt werden (Tools - Convert

.cry into Database).

Als nächstes wird mit hoher Aufnahmegeschwindigkeit (3) ein Hintergrund aufgenom-

men (Acquire new Background). Dabei sollte über etwa 10 Frames gemittelt werden und

ein Binning von 4x4 eingestellt sein um Rauschen zu minimieren.

Über Setup - Frozen SEM Image - Spots setzen kann man Punkte auswählen von welchen

zur weiteren Einstellung ein EBSP aufgenommen wird. Mittels Snap EBSP und Detect

Bands versucht man die Kikuchibänder zu indizieren. Der Wert MAD gibt Aufschluss

über die Qualität der Indizierung. Dieser sollte unter 0.5 sein - besser noch unter 0.2.
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Sollten mehrere Patterns überlagern, kann man durch Änderung der Minimum Number

und Maximum Number of Band Detection versuchen die Ergebnisse zu verbessern (von

Minimum 5 und Maximum 6 auf Minimum 4 und Maximum 5).

Wenn alles richtig eingestellt ist, kann man bei New Job - Mapping den Bereich und

die Anzahl der Messpunkte einstellen. Mit Add Job to List und Run startet man das

Mapping.

Unter Image Storage - Save Options kann man bestimmen wieviele EBSPs während dem

Mapping gespeichert werden.

Das EBSD-Mapping-Bild gibt dann die Orientierung der Kristalle der einzelnen Messpunk-

te in einem Farbspektrum wieder. Man kann dieses dem SEM-Bild überlagern um Be-

reiche besser zuordnen zu können.

Die gemessenen Werte werden als .prj-Datei gespeichert und können mit den übrigen

Programmen von Oxfords Instruments (Mambo, Tango, . . . ) ausgewertet und bearbeit-

et werden.

2.9.1.2 Mambo (nach [14])

Dieses Programm dient zur Darstellung der gemessenen Orientierungen. Dabei gibt es

zwei Möglichkeiten diese darzustellen:

• Polfigur - gibt an, wie die Kristallrichtungen relativ zum Koordinatensystem der

Probe liegen.

• inverse Polfigur - gibt an, wie die äußeren Koordinatenachsen im Kristallsystem

liegen.

Anleitung Man liest die Projektdatei über Project - Open als .prj ein. Mit F6 öffnet

man einen Templatemanager, der es einem erlaubt zu bestimmen welche Arten der
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Darstellung auf einmal verwendet werden sollen. Man wählt die Art der Darstellung aus

und gibt dann die Richtung an, welche man anzeigen will. Das ist im Fall einer Polfigur

entweder eine Kristallebene (hkl(m)) oder eine Kristallrichtung [hkl(m)] wobei m für

ein hexagonales System angegeben wird. Im Fall einer inversen Polfigur muss man die

gewünschte Probenrichtung angeben X, Y oder Z.

Um nun eine Ausgabe zu bekommen benutzt man den Pole Figure Sheet Composer in

welchem man die zuvor erstellten Templates aus der rechten Templatespalte auf die links

gelisteten Phasen anwendet. Dazu muss man sie von rechts nach links ziehen.

Ausgegeben wird dann eine Grafik in der die gewählte Achse in einem stereographischen

System für jeden Messpunkt eingetragen ist.

2.9.1.3 Tango (nach [14])

Das Programm Tango wird verwendet um die mit Flamenco aufgenommenem Daten

(Mappings) grafisch darzustellen. Man kann dabei auswählen welche Komponenten man

darstellen will. Dazu gehören

• Grid Components - Zu jedem Messpunkt gibt es gewisse Messwerte (Phase, Ori-

entierung).

• Boundary Components - bezeichnen Differenzen von benachbarten Grid Compo-

nents.

• Grain Components - heißen Werte, welche für ganze Bereiche gleich sind, zum

Beispiel die Korngröße.

Erstellt man eine neue Map mit Edit - New Map, so öffnet sich der Map Composer in

dem man durch ziehen von rechts nach links auswählen kann, welche Komponenten in
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einer Map gleichzeitig dargestellt werden sollen.

Liste der Komponenten und Beschreibung der wichtigsten/verwendeten.

• Band Contrast/Slope - ähnlich zur MAD gibt der Band Contrast einen Wert zur

Qualilät der EBSPs an.

• Pattern Misfit - entspricht der Mean Angular Deviation

• Euler 1, 2, 3 - Die drei Eulerwinkel geben die Orientierung des Kristalls im Raum

an. Dabei kann man hier nur einen zwei oder bei

• all Euler - alle drei darstellen lassen.

• Phase - Betrachtet man ein mehrphasiges Gefüge, so kann man diese Phasen ge-

trennt von einander darstellen.

• Texture - gibt an wie stark ein Bereich texturiert ist. Man gibt die gesuchte Tex-

turrichtung entweder mit Eulerwinkeln oder Kristallrichtungen an.

• Schmid Factor - kann für eine gewünschte Richtung (X, Y, Z oder durch zwei

Winkel definiert) ausgegeben werden.

• Taylor Factor

• Open Map - ermöglicht es selbst eine .dll - Datei zu erstellen in welcher die Ori-

entierungsdaten beliebig weiter verarbeitet und die resultierenden Werte als Farb-

schema dargestellt werden können.

• Recrystallized Fraction

• EDS Counts

• Cubic-Rodrigues-Frank orientation
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• inverse Polefigure - stimmt die Farbdarstellung der Orientierung mit den inversen

Polfiguren bei Mambo ab sodass, die Bereiche leichter den Raumrichtungen zuge-

ordnet werden können.

• Local Misorientation - berechnet die Abweichung eines Messwertes von seinen be-

nachbarten.

• Grain Boundaries - stellt Orientierungsunterschiede als Korngrenzen dar, wobei

man Grenzwinkel festlegen kann.

• Phase Boundaries - grenzt verschiedene Phasen voneinander ab.

• Special Boundaries - ist man nur an bestimmten Boundaries interessiert, so kann

man diese hier hervorheben lassen.

• CSL Boundaries

• Misorientation Axis

• Younger Boundary

• Lattice Correlation

• Orientation relationship boundaries

• Grain Size - ermöglicht es die Größe von Körnern in einem Farbschema darzustellen.

Dabei kann man aus der erkannten Pixelfläche, dem Durchmesser einer gefitteten

Scheibe und den Achsen einer gefitteten Ellipse zur Darstellung wählen.

• Strain Contouring

• Grain Shape

• Internal Statistics - gibt die Möglichkeit Größen wie die MAD, Eulerwinkel, Ori-

entierung, etc. pro Korn mitteln und anzeigen zu lassen.
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2.10 Focussed Ion Beam (FIB)

FIB nennt man die Methode zur Extrahierung einer Lamelle aus der Probenoberfläche

mittel eines Focused Ion Beam (FIB). Üblicherweise ist ein FIB in einem SEM integriert.

Die Probe wird dazu genau wie für eine SEM-Aufnahme in das Gerät eingelegt. Dann

wird mit SEM die Stelle ausgewählt, an der die Lamelle extrahiert werden soll.

Dann wird mit dem Ionenstrahl eine Schutzschicht an der Stelle aus Platin oder Wolf-

ram aufgedampft, um die darunter liegende Probe während der Präparation vor den

Galliumionen zu schützen. Ohne Schutz würde der Gallium-Ionenstrahl das atomare

Gitter stark beschädigen und somit ungewollte Defekte erzeugen. In weiterer Folge wird

die Lamelle mit dem fokussierten Ionenstrahl freigelegt. Mit einer entsprechend dün-

nen Nadel wird die Lamelle aus der Oberfläche gehoben und an einen passenden Halter

montiert.(siehe [7])
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Kapitel 3

Experimentelle Durchführung

3.1 Schneiden des Einkristalls in

speziell orientierte HPT-Scheiben

Das von der ETH Zürich erhaltene Probenstück war einkristallin und die Zylinderachse

war parallel <100>. Die Einphasigkeit des Ni3Ge-Einkristalls wurde durch die Konzen-

tration 76.47 at.%Ni und 23.53 at.%Ge gewährleistet (siehe Phasendiagramm in Abb.

1.2).

Die spezielle kristallographische Orientierung des Einkristalls wurde durch Verwendung

eines Impflings erzielt. Der Einkristall bestand somit aus folgenden 3 Teilen: einem Zylin-

der (Durchmesser= 12mm), einem spitz zulaufenden Teil mit dem Impfling als Spitze

(Durchmesser= 3.3mm) Der Zylinder wurde von der Seite mit dem Spitz her mittels

Funkenerosion in Scheiben geschnitten. Die Größen der Scheiben sind nachfolgender

Tabelle zu entnehmen (3.1)

Die Scheiben VII und VIII wurden dann beidseitig geschliffen, sodass sie nur mehr

0.72mm beziehungsweise 0.74mm dick waren. Alle für HPT vorgesehenen Scheiben
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Probennummer Durchmesser klein (mm) Durchmessser groß (mm) Dicke (mm)

I 3.3 6.1 3.3

II 6.51 7.18 0.80

III 7.49 8.14 0.84

IV 8.54 9.13 0.80

V 9.55 10.14 0.81

VI 10.56 11.13 0.81

VII 11.60 11.95 0.80

VIII 11.93 11.93 0.80

IX 8 für HPT gestanzt 8 0.80

X 8 für HPT gestanzt 8 0.80

Tabelle 3.1: Die Durchmesser der funkenerosiv geschnittenen Scheiben. Probe I bis

VI wurden von der Spitze des Ausgangsmaterials geschnitten. Der Rest hatte bei

11.93mm den gleichen Außendurchmesser und wurde auf 8mm gestanzt.
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wurden mittels Funkenerosion auf einen Durchmesser von 8mm gestanzt.

Um eine spezielle kristallographische Scherebene zu schneiden, die sich von <100> un-

terscheidet, wurde der übrige Ausgangskristall (Zylinder) an der Schnittfläche geschlif-

fen und poliert. Anschließend wurde er auf einen Träger montiert, welcher sowohl für

Laue-Aufnahmen als auch für funkenerosive Behandlung geeignet war. Mithilfe der Laue-

Methode wurde die tatsächliche Orientierung des Kristalls auf diesem Träger bestimmt.

Weiters wurde der Träger dann so gedreht, dass die kristallographische 1̄23-Richtung

senkrecht zur Schnittebene stand. Die so orientierten Proben haben die Probenbezeich-

nungen IX und X.

3.2 HPT-Verformung

Am Erich-Schmid-Institut für Materialwissenschaft einem Departement der Montanuni-

versität Leoben wurden die Scheiben IV, V, VIII, IX und X sandgestrahlt und unter

einem Druck von 6GPa und einer Geschwindigkeit von 0.2U/min mittels HPT ver-

formt.

Bei IV und V wurden 5 und bei Scheibe VIII 10 Umdrehungen durchgeführt. In Abb. 3.1

sieht man Screenshots des Kontrollprogramms für die HPT-Presse. Die Kurven zeigen

das Drehmoment in Abhängigkeit der Zeit. Man sieht, dass mit fortschreitender Zeit das

Probenmaterial verfestigt. Die spitzen Zacken nach unten deuten darauf hin, dass die

Zylinder der Presse kurz rutschten. Zacken nach oben weisen auf ein Verschweißen der

Stempel hin.

Teilung Die Scheibe IV wurde in der Mitte geteilt, sodass zwei Halbscheiben ent-

standen - IV.a und IV.q. IV.a wurde auf einer Seite geschliffen um daran Mikrohärtemes-

sungen durchzuführen. IV.q wurde an der Schnittfläche geschliffen um daran Ätzversuche

durchzuführen.
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Abbildung 3.1: Drehmomentkurven der HPT-Verformung an den Scheiben VI-

II(oben),V(unten links) und IV(unten rechts).
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Nach dem ersten HPT-Einsatz wurden zwei Scheiben (IX und X) der neuen Orientierung

[1̄23] mit HPT verformt. Es wurden die gleichen Randbedingungen geschaffen. An Probe

IX wurden 10 Umdrehungen vollzogen, um einen Vergleich zur alten Orientierung zu er-

möglichen. Bei X waren es 20 Umdrehungen, um die Verformung zu maximieren.

3.3 Ätzung der Oberfläche

Es wurde die Oberfläche des Querschnitts der Halbscheibe IV.q für 2 s mit Fry’schem

Ätzmittel bei Raumtemperatur (RT) angeätzt. Dieses stellte sich zusammen aus 12ml HCl

, 9 g CuCl2 und 10ml H2O.

Es zeigten sich Kontrastunterschiede, die jedoch nicht eindeutig interpretiert werden

konnten.

Auch die Mischung von 25% Salpetersäure, 25% Schwefelsäure und 50% Wasser wurde

versucht. Es zeigte sich dabei die ersten 10 s keine Wirkung. Nach 60 s wurde die Ober-

fläche homogen matt, was keine Deutung ermöglichte.

3.4 Stanzen

Aus den verformten HPT-Scheiben wurden jeweils 2-3 TEM-Scheiben mit einem Durch-

messer von 2.3mm mittels Funkenerosion herausgestanzt. Diese wurden geschliffen und

für TEM, SEM und DSC verwendet. Es wurden auch Proben angeätzt. Die Bezeich-

nungen waren dann IV.a.* mit *=1,2,3,rest und VIII.1,2,3,4. Auch aus Probe II wurden

Scheiben dieser Größe gestanzt, um damit später Präparationversuche durchzuführen.

Die TEM-Scheiben wurden dann auf zwischen 0.08mm und 0.15mm geschliffen, um

dann durch Elektropolieren und Ionenmühlen weiter gedünnt werden zu können.
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Abbildung 3.2: DSC-Kurve der Probe IV.a.rest

3.5 DSC

Die Probe IV.a.rest mit einer Masse von 9.699mg, welche geschliffen und mit Aceton

gereinigt worden war, wurde in der DSC untersucht. Dabei ging man mit einer Heizrate

von 20◦C/min von 20 ◦C bis 550◦C. Die DSC-Kurve findet sich in Abb. 3.2.

Auch VIII.1, IX.rest und X.rest wurden unter den selben Bedingungen getestet.

3.6 Elektropolieren

Die unverformten Scheiben mit TEM-Größe wurden mit einer Struers Tenupol-3 elek-

tropoliert. Trotz einiger Versuche mit unterschiedlichen Elektrolyten gelang es nicht,
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saubere durchstrahlbare Proben zu erzeugen. Es bildete sich oft eine Oberflächenschicht,

welche unter dem Lichtmikroskop ein gelatineartiges Aussehen hatte. Die unterschiedlichen

Bedingungen sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Zuerst wurde folgende Mischung verwendet: 560ml Ethanol, 320ml 2-Buthoxyethanol,

120ml Perchlorsäure und 50ml Glycerin.

Danach wurde die gleiche Mischung verwendet, jedoch neu angemischt.

Später wurde folgende Mischung verwendet: 600ml Methanol, 340ml 2-Butoxyethanol

und 60ml Perchlorsäure. Es wurde ebenfalls ein Versuch außerhalb der Struers Tenupol-

3 Elektropolation durchzuführen unternommen. Dazu wurde die selbe Mischung ver-

wendet wie zuvor, aber diese in einen Behälter außerhalb der Struers-Maschine gefüllt.

Diese wurde mit einem Magnetrührer in Bewegung gebracht und mit flüssigem Stickstoff

gekühlt. Mit einer Pinzette mit Platinspitzen und Schutzlackierung wurde die Probe in

den Elektrolyten getaucht in dem sich die Kathode in Form eines Blechringes befand.

Auf diese Weise sollte ausgeschlossen werden, dass die Oberflächenschicht nach der Be-

handlung das Resultat einer möglichen Verschmutzung oder Beschädigung der Struers

Tenupol-3 ist.

3.7 Ionenmühlen

Nachdem die Bemühungen die TEM-Scheiben durch Elektropolation hinreichend weit

abzudünnen gescheitert sind, wurde zuerst IV.a.3 planparallel abgeschliffen, gedimpelt

und poliert und anschließend ionengemühlt.

Dimpeln bedeutet, dass man zwischen einem sich drehenden Metallrad und einer sich

drehenden Probenscheibe ein Schleifmittel anbringt und die zwei rotierenden Kreisschei-

ben gegeneinander presst. Dadurch und durch die Rotation der Scheiben entsteht in der
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Probe Temperatur Flowrate Zeit Spannung Strom Ergebnis

II.1 -10 6,5 1 22,5 0,050 OF

5 6,5 1 22,5 0,050 OK

0 6,5 4 22,5 0,050 Loch OF

II.3 0 4,0 1 22,5 0,050 OK

10 6,5 3 22,5 0,050

10 6,5 4 22,5 0,050 OF

IV.a.1 12 6,5 3 22,5 0,065

10 6,5 1 22,5 0,065 OF

III.4 -10 6,5 1 22,5 0,030 OF

III.1 -25 4,5 1 17,5 0,050 OF

-25 4,5 1 17,5 0,050 OF

-25 x 1 17,5 0,250 OF+angeätzt

-25 x 1 17,5 0,250 OF+angeätzt

-25 x 1 17,5 0,250 OF+angeätzt

III.2 -10 5,0 1 18,0 OF

-10 5,0 1 20,0 0,050 OF

-10 6,0 1 16,0 0,030 OF

-10 7,0 1 15,0 OF

Tabelle 3.2: Randbedingungen der Elektropolationen. Die Temperaturen sind in ◦C,

die Zeit in min, die Spannung in Volt und der Strom in A angegeben. Bei den Ergeb-

nissen bedeutet Loch, das ein Loch entstanden ist und OF, dass sich eine Oberflächen-

schicht gebildet hat. OK heißt, dass keine Oberflächenschicht zu erkennen war.
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Probenscheibe eine Mulde. Diese wird weiters poliert und ist dann bereit für die Ionen-

mühle.

Die Beschleunigungsspannung beim Ionenmühlen war bei 3 kV , der Strom bei 1mA, der

Kippwinkel betrug 10◦, die Gegenspannung 1 kV und die Locherkennungswerte lagen bei

1.0 mit einer Intensität von 7 %. Nach 6.36h erkannte man ein Loch mit dünnem Rand.

Aufgrund des Erfolgs dieser Methode wurden ab diesem Zeitpunkt alle Proben, welche

für die Betrachtung im TEM bestimmt waren, auf die selbe Weise behandelt.

3.8 TEM

Die Untersuchungen mittels TEM fanden hauptsächlich auf einem Phillips CM 200 bei

einer Beschleunigungsspannung von 200 kV statt. Details zu den Untersuchungen finden

sich im Kapitel 4 Ergebnisse.

Es wurden die Proben IV.a.3, VIII.4, IX.1, X.1, X.2 und die mit FIB extrahierte Probe

X.q.fib mit TEM untersucht. Außerdem wurde an X.2 HRTEM durchgeführt.

3.9 SEM

Die Probe, welche zur Überprüfung der Orientierung verwendet wurde, wurde auch

mit SEM (Zeiss SUPRA 55) untersucht. Bei ihr wurde per EDX das Verhältnis von

Ni zu Ge im Ausgangsmaterial überprüft. Es ergaben sich 77.1% Ni und 22.9% Ge.

Auch die TEM-Probe IV.a.3 wurde mittels Backscatter-Detektor (BSD) und Sekundär-

Elektronen-Detektor (SE2) untersucht.

Außerdem wurden die Querschnitte der Proben VIII.q, IX.q und X.q vollständig mit

dem BSD aufgenommen.
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0.7 mm

8 mm

2.3 mm

0.2 mm40 μm

2.3 mm

0.2 mm40 μm

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Probengeometrie bei Präparation einer

TEM-Scheibe vom Randbereich.

3.10 Oberflächen-TEM-Präparation

Nachdem aufgefallen war (SEM-Untersuchungen), dass ein Großteil der Verformung an

den oberen und unteren Rändern der HPT-Scheiben statt zu finden scheint, wurde ver-

sucht von genau diesen Bereichen TEM-Proben zu produzieren. Dabei wurde nur von

einer Seite der größte Teil des Materials abgeschliffen, sodass nur noch der dünne Streifen

am Rand überblieb. Auf der anderen Seite wurden dann nur noch einige µm abpoliert

(siehe Abb 3.3).

Nach erfolgreicher Anwendung der Ionenmühle bekam diese Probe die Bezeichnung

X.2.
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3.11 FIB

Um eines der gefundenen Bänder im Inneren der X.q-Probe näher untersuchen zu können

wurde an der TU-Wien mittels FIB quer durch dieses Band eine Lamelle extrahiert,

welche dann Aufschluss über die Struktur der auftretenden Bänder gab.
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Abbildung 3.4: X.q.fib - FIB-Lamelle nach der Entfernung aus der Obefläche der X.q-

Probe.
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Kapitel 4

Experimentelle Ergebnisse und

Diskussion

4.1 DSC

Abbildung 4.1 zeigt DSC-Kurven von HPT verformtem Ni3Ge aufgenommen mit einem

Wärmefluss-Kalorimeter. Anhand der Abb. 4.1 kann man sehen, dass bei verformtem

Material ein Maximum des Wärmeflusses bei einer Temperatur von 593K auftritt.

Der Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass Ni3Ge hergestellt aus Ni- und Ge-Pulver

durch mechanisches Legieren bei ähnlicher Temperatur (670 K) einen Ordnungsüber-

gang aufweist. Daher wird der Fläche unter dem Maximum eine Ordnungsenthalpie

zugeschrieben. Dabei variiert die Ordnungsenthalpie von 9.9 bis zu 26.0 J/g. Es zeigt

sich, dass die Enthalpie mit dem Grad der Deformation zunimmt. Bei 5 Umdrehun-

gen betrug diese 9.9 J/g, bei 10 Umdrehungen 15.5 (100) , 17.6 (1̄23) beziehungsweise

10.7 J/g (1̄23) und bei 20 Umdrehungen 26.0 J/g. Die drei Werte für 10 Umdrehun-

gen stammen von einer (100)-orientierten und von zwei (123)-orientierten Proben. Man

merkt auch, dass die Inhomogenität relativ stark ausgeprägt zu sein scheint, da der Wert
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der gemessenen Enthalpie einer Probe von 17 bis 10 J/g variiert. Es fällt auch auf, dass

die Peaktemperatur mit steigender Deformation und mit steigender Ordnungsenthalpie

leicht abnimmt. Die Peak-Temperaturen liegen von der kleinsten (Probe mit höchstem

Verformungsgrad) bis zur größten Temperatur (Probe mit kleinstem Verformungsgrad)

nur 3K außeinander. Trotzdem fällt die Differenz vor allem bei dem stärksten Peak

deutlich auf.

Vergleicht man mit den Ergebnissen der Literatur [2] wo mechanische Legierung von

Ni- und Ge-Pulver durchgeführt wurde, so fällt auf, dass die Peaktemperatur dieser

Untersuchungen um etwa 80K höher sind als die hier gemessenen. Vermutlich wirken

Verunreinigungen, welche durch die mechanische Legierung in das Material eingebracht

wurden, stabilisierend auf die ungeordnete Phase.

Die Ordnungsenthalpie liegt bei [2] mit 31.76 J/g deutlich höher als hier, da hier die Ent-

ordnung sehr inhomogen auftritt und große Anteile des Materials geordnet bleiben. Be-

merkenswert ist auch, dass mit zunehmender Legierungszeit die Peaktemperatur ansteigt

(von 620K bei 360 ks zu 670K bei 720 ks)während die Peaktemperatur mit steigendem

Verformungsgrad durch HPT abnimmt (um einige K).
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Abbildung 4.1: DSC-Kurven aller durchgeführten Messungen.
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4.2 Mikrohärte Kapitel 4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.2: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, Licht-

mikroskop. Übersichtsaufnahme der Mikrohärteeindrücke in die Oberfläche des Quer-

schnitts IX.q. Die Messwerte sind in Tabelle 4.2 gelistet.

4.2 Mikrohärte

An Halbscheibe IV.a wurden an der Oberfläche der HPT-Scheibe in Abhängigkeit vom

Radius Mikrohärteeindrücke gemacht. Diese wurden mit einer Maximalkraft von 2N ,

welche über 10 s gehalten wurde, und einem Kraftgradienten von 0.1N/s durchgeführt.

Die Werte sind in Tabelle 4.1 aufgeführt.

An den Querschnittsproben IX.q und X.q wurden Mikrohärteeindrücke gemacht und

ausgewertet. Dabei wurde bei IX.q die Eindruckstellen über den Radius der HPT-Scheibe

verteilt sowie zwischen Messungen an der Oberfläche und in halber Dicke unterschieden.

Die gemessenen Werte liegen in Tabelle 4.2 vor. In Abb. 4.2 sieht man die Anordnung

der Eindrücke.

Bei X.q wurden bestimmte Bereiche für die Messung ausgewählt. Dazu gehörten der

Bereich innerhalb eines Bandes am Rand, eines Bandes an der Spitze des Querschnitts

und ein Bereich außerhalb aller Bänder. Zusätzlich wurden die Eindrücke entlang der

Drehachse bei der HPT-Verformung angeordnet. Die entsprechendenWerte sind in Tabelle

4.3 angegeben. Die Positionen der Eindrücke auf der Probe kann man in Abb. 4.3

sehen.

In Abb. 4.4 (Probe IV, 5 Umdrehungen) erkennt man, dass die Härte nach Vickers
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Abstand vom Zentrum

0 1 mm 2 mm 3 mm

1 23,95 22,33 22,56 22,57

2 23,62 22,53 22,8 22,9

3 23,91 24,15 22,26 22,57

4 23,39 24,28 22,47 22,71

5 23,74 22,48 23,01 22,26

6 24,21 22,72 23,2 22,33

7 23,48 22,02 22,92 21,85

8 23,89 22,56 22,98 21,82

9 23,86 22,89 23,28

10 23,97 22,68 22,77

11 23,13 21,73 22,14 23,01

12 22,93 23,76 22,15 22,47

13 23,37 22,58 22,48 23,11

14 23,46 23,97 22,05 21,33

Mittelwert 23,64 22,93 22,61 22,50

Standardabweichung 0,35 0,84 0,36 0,53

Tabelle 4.1: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen. Mikrohär-

teeindrücke der Probe IV in µm als Funktion des Abstands vom Zentrum.
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oberflächennah halbe Dicke Radius

20,19 21,44 21,84 22,04 0,00

21,93 21,30 22,15 21,66 0,00

21,47 22,15 22,04 21,57 0,00

21,96 22,39 1,00

22,09 21,59 1,00

22,32 22,26 1,00

21,76 21,86 22,96 22,84 2,00

22,49 21,97 21,56 22,05 2,00

21,86 21,94 2,00

22,76 22,23 3,00

22,48 22,61 3,00

22,65 22,30 3,00

22,15 21,92 20,40 20,27 4,00

22,56 21,72 20,97 20,50 4,00

22,34 21,48 20,75 20,82 4,00

Tabelle 4.2: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen. Mikrohär-

teeindrücke der Probe IX.q in µm in Abhängigkeit von der Position.
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1 5 9

a 21,7 21,55 a 22,05 22,15 a 22,72 22,35

b 21,49 21,63 b 21,76 21,19 b 22,39 21,73

c 21,66 21,82 c 21,63 21 96 c 21,42 20,43

2 6 10

a 21,94 21,88 a 21,28 21,4 a 21,85 22,07

b 21,97 22,03 b 21,81 21,94 b 21,54 22,64

c 21,52 21,52 c 21,61 21,85 c 21,86 21,93

3 7 d 21,96 21,61

a 21,43 21,18 a 21,39 21 49

b 21,33 21,28 b 21,31 21,3 11

c 21,06 21,84 c 21,75 21,9 a 21,57 21,66

4 8 b 24,12 25

a 21,93 21,85 a 22,17 21,81 c 21,91 22,38

b 21,94 22,29 b 21,73 21,37 d 25,26 28,14

c 21,76 21,61

12

a 22,62 22,45

b 22,27 21,76

c 22,6 22,47

Tabelle 4.3: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen. Mikrohär-

teeindrücke der Probe X.q in µm.
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Abbildung 4.3: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, Licht-

mikroskop. Übersichtsaufnahme der Mikrohärteeindrücke auf dem Querschnitt X.q.

Die Messwerte sind in Tabelle 4.3 gelistet.

mit zunehmendem Abstand vom Mittelpunkt der HPT-Scheibe zunimmt. Dies bestätigt

die Annahme, dass mit zunehmendem Verformungsgrad auch die Härte steigt. Die Ein-

drücke wurden an der abgeschliffenen Kontaktfläche zwischen Probe und HPT-Stempel

gemacht.

Bei den Mikrohärteeindrücken am Querschnitt der Probe VIII (10 Umdrehungen) er-

kennt man keine lineare Abhängigkeit vom Radius (siehe Abb. 4.5).

In Abb. 4.6 (Probe X.q, 20 Umdrehungen) erkennt man lediglich den Effekt der Posi-

tionierung der Eindrücke zu nahe am Rand. Dadurch werden die Eindrücke unverhält-

nismäßig groß und im Ergebnis nimmt die Härte ab (Punkt: Band). Im Material zeigt

sich eine erhöhte Härte außerhalb des Bandbereichs. Diese Erhöhung ist jedoch nicht

signifikant. Auch über die Höhe variiert zeigen sich keine signifikanten Unterschiede in

der Mikrohärte (Abb. 4.7, X.q, 20 Umdrehungen).

Es lässt sich lediglich erkennen, dass die Mikrohärte nach Vickers beim verformten Ma-

terial um etwa einen Faktor 1.7 - 1.9 höher ist, als beim Ausgangsmaterial (verglichen

mit IX.q - radial in Abb. 4.5). Dabei war die Vickers-Härte des Ausgangsmaterials

439 HV 0.204.
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Abbildung 4.4: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen.

Mikrohärte-Ergebnisse der Probe IV.

Abbildung 4.5: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen.

Mikrohärte-Ergebnisse der Probe IX.
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Abbildung 4.6: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen.

Mikrohärte-Ergebnisse der Probe X nach Bereichen.

Abbildung 4.7: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen.

Mikrohärte-Ergebnisse der Probe X.q nach Höhe.
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4.3 SEM

Mittels SEM wurden die Querschnitte der Proben IV, VIII, IX und X untersucht. Mit

dem Back Scatter Detector (BSD) wurden dabei Übersichtsaufnahmen der gesamten

Querschnitte aufgenommen und anschließend mit einem Bildbearbeitungsprogramm zusam-

mengefügt.

Abbildung 4.8 zeigt eine Übersichtsaufnahme der [001]-orientierten Probe nach 5 Um-

drehungen. Der Querschnitt zeigt, dass sich die Dicke der Probe durch die Verformung

bei 6 GPa von 0.8mm auf 0.66mm im Zentrum reduziert. Die Dicke variiert über den

Radius um etwa 17 %. Das bei der Verformung hinausgepresste Material führt zu einem

Pressring (siehe rechtes Ende der Abbildung 4.8), der die Ausbildung eines quasistatis-

chen Druckes ermöglicht. Die Symmetrie der Querschnittsform um die horizontale Achse

deutet auf eine exakte Ausrichtung der HPT-Stempel hin. Detailaufnahmen dieses Quer-

schnitts sind in Abbildung 4.9 und 4.10 dargestellt. Bei Abbildung 4.9 sieht man par-

allele Linien A, welche in mittleren Abständen von etwa 60µm von links unten nach

rechts oben laufen. Unter einem Winkel von 78.8◦ kreuzt eine zweite Schar von par-

allelen Linien B, welche zueinander einen mittleren Abstand von etwa 68µm haben.

Am linken Bildrand ist eine dritte Linienschar C schwach zu sehen. Diese linienartigen

Kontraste werden als Folge von kristallographisch orientierten Defekten in hoher Dichte

interpretiert. Bei Abbildung 4.10 erkennt man auch diese Art von parallelen Linien mit

Abständen von 172µm (A) und 44µm (B) mit einem Winkel von 75.0◦. In manchen

Bereichen ist auch hier eine dritte Linienschar zu sehen (C). Bei beiden Bildern sieht

man, dass sich diese Linienstrukturen zum Rand hin verdichten und eine deutliche Rand-

schicht mit einer Dicke von bis zu 150µm am unteren Rand beziehungsweise 20µm am

oberen Rand bilden. In der oberflächennahen Randschicht selbst liegen die Bänder in

einer anderen Richtung verglichen zum angrenzenden Bereich.

In Abbildung 4.11 wurde eine mittels Ionenmühle hergestellte TEM-Probe im SEM un-
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Abbildung 4.8: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen, SEM, BSD

Signal, 20kV, Arbeitsabstand 10.9mm - Übersichtsaufnahme mit dem BSD der Probe

IV.q. Auf der rechten Seite des Bildes sieht man den Pressring, der aus Material

besteht, welches während der HPT-Verformung hinausgepresst wurde.

tersucht. Die abgebildete Oberfläche dieser Probe ist parallel zur Scherebene orientiert

(entspricht einer (001)-Ebene). Man findet auch hier die typischen parallelen Linien auf

einer etwas kleineren Größenskala. Die beiden Linienscharen laufen hier nahezu senkrecht

zueinander.

In Abbildung 4.12 ist die Übersichtsaufnahme eines Teils des Querschnitts einer [001]-

orientierten mit 10 Umdrehungen verformten Ni3Ge-Probe abgebildet. Es ist eine Dick-

envariation von etwa 46 % entlang des Radius zu erkennen. Die Position des Zentrums

ist mit einem Punkt markiert. Der Bereich mit großem Radius ist deutlich stärker mit

Kontrastlinien durchzogen als der geringer verformte Bereich der Probe. Ein Detailaus-

schnitt ist in 4.13 dargestellt. Auch bei dieser Aufnahme fallen parallele Linien auf. Die

deutlichen Linien haben etwa Abstände von 55µm und der untere Randbereich hat eine

Dicke von 100 bis 150µm.

In Abbildung 4.14 sieht man eine Übersichtsaufnahme einer [123]-orientierten HPT-

Probe nach 10 Umdrehungen. Die Dicke der Probe variiert über den Radius um ca. 15 %.

In der Detailaufnahme Abbildung 4.15 erkennt man einen 200µm dicken Randbereich

und chaotische Bandstrukturen, welche durch den Querschnitt laufen. In Abbildung 4.16

sieht man einen oberen Randbereich mit einer Dicke von 50 bis 100µm und ähnliche

Bänder wie in Abbildung 4.15.

Aufnahme 4.17 zeigt den Querschnitt einer [123]-orientierten HPT-Probe nach 20 Um-
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Abbildung 4.9: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen, SEM, BSD

Signal, 20kV, Arbeitsabstand 10.9mm, Ausschnitt a. SEM-Aufnahme mittels Back

Scatter Detector des Querschnitts IV.q. Man erkennt Linienstrukturen welche sich

unter einem Winkel von etwa 78◦ kreuzen. Nahe des unteren Randes erkennt man

einen etwa 100 bis 150µm dicken Bereich hoher Liniendichte.
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Abbildung 4.10: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 10.9mm, Ausschnitt b. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts IV.q. Es sind Linienstrukturen sichtbar, welche

sich unter einem Winkel von 75◦ kreuzen. Auch hier erkennt man den Randbereich

mit einer hohen Dichte an Linienstrukturen.
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Abbildung 4.11: Ni3Ge, [001]-orientierte HPT-Probe, 5 Umdrehungen, SEM, BSD Sig-

nal, 20 kV. Die BSD-Aufnahme einer mittels Ionenmühle hergestellten TEM-Probe

mit Loch (dunkel). Auch hier erkennt man um den Lochbereich die Linienstrukturen,

welche sich unter einem Winkel von etwa 80◦ kreuzen.

Abbildung 4.12: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 8.6mm - Übersichtsaufnahme mit dem BSD der

Probe VIII.q. Der weiße Punkt in der rechten Hälfte des Bildes kennzeichnet die

ursprüngliche Mitte der verformten Scheibe.
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100 μm

Abbildung 4.13: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 8.6mm, Ausschnitt a. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts VIII.q. Man erkennt parallele Linien und

im Randbereich der Probe eine hohe Dichte von Bandstrukturen.
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Abbildung 4.14: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 8.1mm - Übersichtsaufnahme mit dem BSD der

Probe IX.q. Man erkennt in dieser Aufnahme gut, dass sich die Bänder sowohl zum

oberen und unteren Rand hin verdichten. Außerdem verdichten sie sich speziell in dem

Bereich aus dem Material in den Pressring gepresst wurde und weisen auf die dadurch

hohe Verformung hin.

drehungen und die Abbildungen 4.18 bis 4.21 zeigen Detailausschnitte dieses Quer-

schnitts. Die Dicke der HPT-Scheibe variiert um etwa 28 %. In den ersten drei Bildern

sieht man vor allem Bandstrukturen, welche sich horizontal durch den Querschnitt

ziehen. Sie liegen also etwa senkrecht auf die Torsionsachse. In Abbildung 4.19 sieht

man das Band in der Mitte der Scheibe, aus welchem in weiterer Folge die FIB-Probe

entnommen werden sollte. In manchen Bereichen ist klar sichtbar, dass das Band aus

einer hohen Dichte von feinen Linien zusammengesetzt ist. Man erkennt in Abbildung

4.20, dass entlang der Bandränder und darüber hinaus Risse im Material auftreten.

Dies könnte darauf hinweisen, dass ein sich ausbreitender Riss an der Grenzfläche zu

einem Band abgelenkt wurde. Das Ablenken eines Risses an einer Grenzfläche kann (i)

durch einen Unterschied im E-Modul zwischen den angrenzenden Bereichen (ii) durch

eine geringere Festigkeit der Grenzfläche verglichen zur Festigkeit der angrenzenden Be-

reiche, oder (iii) durch Schwachstellen an der Grenzfläche selbst begründet sein [17].

Basierend auf den nachfolgenden TEM-Untersuchungen, die hohe Dichten von Defekten

in den Bändern und deren Grenzflächen zeigen, könnten Ursachen (ii) und (iii) sowie die

Erzeugung großer innerer Spannungen eine Rissablenkung verursachen.

Abbildung 4.21 zeigt wellige Bänder, welche unter einem Winkel von etwa 45◦ durch

das Material laufen. An manchen Stellen scheint das Auftreten der Wellen mit dem
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100 μm

Abbildung 4.15: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 8.1mm, Ausschnitt a. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts IX.q. Hier erkennt man ungeordnete Band-

strukturen, welche sich durch das gesamte Bild ziehen und sich im Randbereich der

Probe verdichten.
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100 μm

Abbildung 4.16: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 8.1mm, Ausschnitt b. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts IX.q. Es gibt chaotisch verlaufende Band-

strukturen, welche sich im Randbereich verdichten - vor allem im rechten oberen

Bildbereich.
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Abbildung 4.17: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 9.3mm - Übersichtsaufnahme mit dem BSD der

Probe X.q

Durchqueren von weiteren Bändern verbunden zu sein. Dieser Versatz von Bändern

beim Durchschneiden weist darauf hin, dass in den Bändern eine höhere Verformung

stattfindet als im angrenzenden Bereich.

Die Summe der SEM-Aufnahmen zeigt, dass unabhängig von der Probenorientierung

bei allen Verformungsgraden Bänder entstehen, welche sich zum Rand hin verdichten

und einen Randbereich von etwa 100µm Dicke bilden. Mit steigendem Verformungsgrad

steigt auch die Häufigkeit dieser Bänder. Strukturelle Details der Bänder werden durch

die TEM-Untersuchungen erhalten.
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100 μm

Abbildung 4.18: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 9.3mm, Ausschnitt a. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts X.q. Neben einer hohen Dichte an Bändern

im Randbereich, erkennt man im gesamten Material chaotisch laufende Bänder.
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100 μm

Abbildung 4.19: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 9.3mm, Ausschnitt b. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts X.q. Hier erkennt man die Randbereiche mit

hohen Dichten an Bandstrukturen und ein Band welches horizontal durch die Mitte

des Querschnitts läuft. Man erkennt in der rechten Bildhälfte, dass dieses Band aus

einer hohen Dichte von feineren Linien besteht.
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100 μm

Abbildung 4.20: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 9.3mm, Ausschnitt c. SEM-Aufnahme mittels Back

Scatter Detector des Querschnitts X.q. Hier sieht man einige Bänder, welche vom Rand

der Probe richtung Mitte laufen. Risse welche sich durch die Probe ziehen werden of-

fenbar an den Grenzflächen der Bänder abgelenkt und laufen dann an den Grenzflächen

entlang.
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100 μm

Abbildung 4.21: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, SEM,

BSD Signal, 20kV, Arbeitsabstand 9.3mm, Ausschnitt d. SEM-Aufnahme mittels

Back Scatter Detector des Querschnitts X.q. Hier ist eine Stelle abgebildet, an welcher

die Bänder im Inneren der Probe wellenförmig verlaufen. Vor allem an Schnittpunkten

von sich kreuzenden Bändern werden diese wellenförmig versetzt.
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4.4 EBSD

Nachdem aus X.q eine FIB-Lamelle an der Grenze eines Bandes extrahiert wurde, wurde

der Umgebungsbereich der FIB-Stelle mit EBSD untersucht. In Abb. 4.22 ist das Ergeb-

nis der Messung als Orientierungs-Karte dargestellt. In dieser Abbildung sieht man 6

verschiedene Darstellungen der Ergebnisse. Die zwei Spalten, welche mit non-IPF und

IPF bezeichnet sind, entsprechen zwei Arten der Einfärbung der Orientierungen. Der

IPF-Standard in der rechten Spalte ist zwar genormt, bringt jedoch in der Darstel-

lung wenig Kontrast, was auch der geringen Orientierungsvariation entspricht. Will man

auch die kleineren Variationen als Kontrast im Bild darstellen verwendet man die nicht

genormte Farbkodierung welche in der linken Spalte verwendet wurde.

In der ersten Zeile sind die Rohdaten der EBSD-Messung in Form einer Orientierungskarte

dargestellt. Einzelne Messpunkte von denen aufgrund der Qualität des Rückstreubildes

keine Orientierung bestimmt werden konnte, sind schwarz. Die Orientierung dieser Punk-

te kann durch das Mittel der umgebenden Punkte ersetzt werden und dadurch das Er-

scheinungsbild der Karte verbessert werden. Andererseits kann bei einzelnen Messpunk-

ten auch eine fehlerhaft Orientierungsbestimmung vorliegen, die von den umgebenden

Punkten deutlich unterschiedlich ist. Die von den fehlenden und fehlerhaften Pixeln

bereinigte Karte ist in der zweiten Zeile von Abbildung 4.22 dargestellt. Im unteren Teil

des Bildes sieht man die Polfigur der <110>-Richtungen, welche die Ebenennormalen

von {110}-Ebenen sind. Eine Erklärung zu Polfiguren findet man in 2.9.1.2.

In den Orientierungskarten fällt auf, dass das Band nicht zugeordnet werden konnte. Das

liegt wahrscheinlich daran, dass die Kombination aus kleinen Körnern, großen Versetz-

ungsdichten und inneren Spannungen eine Indizierung verhindern. Der schwarze Bereich

in der Mitte stammt von dem Loch aus welchem die FIB-Lamelle entnommen wurde.

Rund um diesen Bereich sieht man ebenfalls einen nicht indizierten Bereich, der auf

die Bearbeitung mit dem Focused Ion Beam und die dazugehörige Aufbringung einer
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Schutzschicht zurückzuführen ist.

Wie man in der Karte sehen kann ist die Orientierungsvariation außerhalb des Bandes

relativ gering. Parallel zum Band (in x-Richtung) bleibt die Orientierung entsprechend

der Farbkodierung nahezu gleich. Quer zum Band (y-Richtung) hingegen wechselt in der

non-IPF-Darstellung die Orientierung graduell vom grünen Bereich über den violetten

in den braunen Bereich. Die entsprechende Orientierungsänderung kann in der zugehöri-

gen Polfigur verfolgt werden. Diese Tatsache wird auch durch ein Orientierungsprofil

bestätigt, welches von oben nach unten über das Band gemessen wurde. Dieses Profil

ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Die Orientierung abseits des Bandes ändert sich auf

100µm graduell um 10◦ während sie über den Bereich des Bandes von nur 40µm einen

Sprung von etwa 10◦ macht.

Da vor der Existenz des Bandes angenommen werden kann, dass eine graduelle Orien-

tierungsänderung in y-Richtung (über die Dicke der Probe) vorhanden war, kann der

Orientierungssprung nach der Bildung des Bandes bedeuten, dass die angrenzenden Be-

reiche sich in ihrer Orientierung unterschiedlich entwickeln. An den Polfiguren (Abbil-

dung 4.23) kann man ablesen, dass die [111]-Richtung etwa in Richtung der Y-Achse

liegt, welche in Abbildung 4.22 links oben im Probenkoordinatensystem dargestellt ist.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Grenze des Bandes parallel zur Spur einer

(111)-Ebene liegt.
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Abbildung 4.22: Verschiedene Darstellungsarten von EBSD-Ergebnissen. Zum einen

kann man zwischen der Farbkodierung im IPF-Standard oder einer zufällig aus-

gewählten Farbkodierung wählen. Von oben nach unten sind die Rohdaten-Karte, die

Karte nach einer Korrektur der fehlenden (nicht erkannten) Stellen und die Polfigur

(Erklärung siehe 2.9.1.2) abgebildet.

EBSD-Aufnahme der Stelle an welcher die FIB-Probe entnommen wurde (im Zentrum

des Bildes). In diesem Band liefert die EBSD-Aufnahme kein Ergebnis. Das bedeutet,

dass zu viele verschiedene Kristallorientierungen in einem Raster-Pixel enthalten sind.

Dies weist auf die feinkristalline Struktur der Bänder hin. Oberhalb und unterhalb

des Bandes erkennt man ähnliche Orientierung. Außerdem sieht man deutlich, dass

durch die Prozedur der FIB-Extraktion umliegendes Material ringförmig kontaminiert

wurde. 95
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Abbildung 4.23: Polfiguren für die drei kristallographischen Richtungen [001], [110]

und [111]. Man erkennt an der [111]-Polfigur, dass die [111]-Richtung ungefähr mit der

Y-Achse im Probenkoordinatensystem übereinstimmt. Das bedeutet, dass die Grenz-

fläche des Bandes der Spur einer (111)-Ebene entspricht.

Abbildung 4.24: Orientierungsprofil über eine vertikale Linie in der EBSD-Karte.

Links und rechts des Bandes tritt eine relativ konstante Orientierungsänderung von

etwa 10◦ auf 100µm auf (links und rechts entsprechen in der EBSD-Karte oben und

unten), während im Band ein Sprung von etwa 10◦ auf 40µm sichtbar ist.
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4.5 TEM

Die Ergebnisse welche mit der TEM erzielt wurden stammen von den Proben IV.a.3

(5 Umdrehungen), IX.1 (10 Umdrehungen), X.1 (10 Umdrehungen), X.2 und X.q.fib

(20 Umdrehungen). Dabei wurden bei der Probe mit 20 Umdrehungen verschiedene

Präparationstechniken angewandt. Zum einen wurde eine TEM-Probe aus der Mitte der

HPT-Scheibe herauspräpariert. Zusätzlich wurde vom Rand der HPT-Scheibe nahe der

Kontaktfläche zum HPT-Stempel eine Probe erzeugt und außerdem wurde per FIB eine

Probe extrahiert, welche sowohl einen deformierten Bandbereich, als auch umliegendes

Material enthält.

4.5.1 5 Umdrehungen - Orientierung (100)

Aus der HPT-Probe IV.a.3 wurden aus dem Bereich großer Radien und halber Höhe

TEM-Proben parallel zur Scherebene präpariert. Die Oberfläche dieser Probe mit par-

allelen Linien als Folge kristallographisch orientierter Defekte dieser Probe wird in Ab-

bildung 4.11 gezeigt. Die Parallelität der Linien in den SEM-Aufnahmen über einen

sehr großen Bereich weist auf eine geringe Orientierungsänderung hin. Dieses Ergeb-

nis wird von den TEM-Untersuchungen bestätigt. Die TEM-Proben zeigen über den

durchstrahlbaren Bereich ebenfalls eine geringe Variation der Orientierung. Abbildung

4.25 zeigt eine Hellfeldaufnahme eines großen Probenbereichs. Unter Beobachtung des

Beugungsbildes (links oben) wurde die Probe derart verkippt, dass 2 {111}-Ebenen, die

als Gleitebenen auftreten senkrecht stehen. Die lokale Spur der beiden projizierten Ebe-

nen, deren Orientierung aus einem lokalen Beugungsbild bestimmt wurde, ist durch zwei

strichlierte Linien markiert.

Auffallend sind auch hier geradlinige, parallel zueinander laufende Kontraste, die das

einkristalline Material durchziehen. Diese feinen Bändern weisen eine Dicke von 10 bis

40nm auf und liegen bevorzugt nahe der Orientierung der projizierten Ebenen. Um diese
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Kontraste genauer zu untersuchen, wurden Dunkelfeldabbildungen durchgeführt. In Abb.

4.26 sind diese in einer Übersichtsaufnahme und einer Detailaufnahme dargestellt. Hier

kann man die geradlinigen Kontraste erkennen, welche zum Teil aus kürzeren geraden

Segmenten bestehen, die zueinander leicht parallel verschoben sind. Diese Verschiebung

reicht von 12nm bis zu 22nm und ist in der Übersichtsaufnahme markiert (A,B). Eine

genaue Analyse zur Orientierung der Linienstrukturen findet man im Abschnitt 4.5.2.
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Abbildung 4.25: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen, TEM,

200kV, Hellfeld - Bei der Probe IV.a.3 fanden sich nach der HPT-Verformung keine

feinkristallinen Bereiche. Dünne Bänder mit Dicken von etwa 10 bis 40nm durchziehen

jedoch das Material. Die Linienkontraste liegen auf den Spuren (strichliert) von {111}-

Gleitebenen. Im Beugungsbild links oben sind Überstrukturreflexe (zum Beispiel 010)

sichtbar.
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Abbildung 4.26: Ni3Ge, [001] Orientierung der HPT Probe, 5 Umdrehungen, TEM,

200kV, Dunkelfeld - Bei der Probe IV.a.3 fanden sich nach der HPT-Verformung keine

feinkristallinen Bereiche. Dünne Bänder mit Dicken von etwa 10 bis 40nm durchziehen

das Material. Diese Bänder bestehen aus kürzeren geraden Segmenten, welche zueinan-

der leicht parallel versetzt sind (A,B). Diese Verschiebung reicht bis zu 22nm.
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4.5.2 10 Umdrehungen - Orientierung (1̄23)

Es wurde auch aus der Probe IX.1 welche mit 10 Umdrehungen der HPT verformt worden

war eine TEM-Probe aus einem Bereich halber Höhe parallel zur Scherebene präpariert.

Trotz der hohen nominellen Verformung ist die lokale Orientierungsvariation und damit

die Tendenz zur Bildung nanokristalliner Bereiche sehr gering.

In Abbildung 4.27 sind zwei Dunkelfeldaufnahmen mit dem dazugehörigen Beugungsbild

zu sehen. Im Beugungsbild sind die Reflexe indiziert und die Position der Objektivblende

durch Kreise dargestellt. Die Position in der oberen Aufnahme (a) liegt zwischen einem

02̄0 und einem 11̄1̄-Reflex über einem schwachen Streak, der aufgrund der niedrigen

Intensität nicht sichtbar ist und parallel zur 1̄1̄1-Richtung liegt. Die Einstrahlrichtung

liegt parallel [101]. Die Beobachtung von Streaks und deren Orientierung im Beugungs-

bild weist auf eine hohe Dichte von planaren Defekten parallel zur (1̄1̄1)-Ebene hin. Im

Beugungsbild sind deutlich Überstrukturreflexe (z.B. [010]) zu erkennen.

In der Dunkelfeldaufnahme 4.27 werden Linienstrukturen beobachtet, die einen mittleren

Abstand zueinander von 182nm haben und wiederum aus dünneren Linien bestehen. Die

Linien selbst zeigen eine Kontrastdicke von 4nm. Allgemein haben hier die Linien selbst

einen höheren Helligkeitswert, als das angrenzende Material, welches auch in sich lokal

hohe Kontraste zeigt (Punktkontraste und der Bereich rechts oben).

Die Orientierung der Linien ist parallel zur Spur von {111}-Ebenen, die in der L12-

Struktur als Gleitebenen auftreten.

Bei den Defekten könnte es sich um sehr dünne Zwillinge oder um eine Ansammlung

von weit aufgespaltenen Versetzungen mit dazwischen liegendem „superlattice intrinsic

stacking fault “(SISF) handeln.

Die selbe Probenstelle (abgebildet mit der Objektivblende in Position b) ist im un-

terem Teil des Bildes zu sehen (b). Hier wurde zur Aufnahme ein 1̄11-Reflex ausgewählt.
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Manche Bereiche zeigen hier einen dunkleren Kontrast als umgebende Material. Dies ist

die Folge der lokal unterschiedlichen Orientierung.
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111

Abbildung 4.27: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 10 Umdrehungen, TEM,

200kV, Dunkelfeldaufnahmen der selben Probenstelle (IX.1). Im dazugehörigen Beu-

gungsbild treten Streaks zwischen den Reflexen auf. Die obere Aufnahme entstand

durch Auswahl eines Streaks und die untere Aufnahme unter Verwendung des 1̄11-

Reflexes. (a) Dunkelfeldaufnahme bei Verwendung einder Streakintensität (Blenden-

position a im Beugungsbild) zeigt scharfe linienartige Strukturen. (b) Dunkelfeldab-

bildung bei Verwendung des [1̄11]-Reflexes (Blendenposition b im Beugungsbild) zeigt

Kontrastvariationen aufgrund von Orientierungsänderungen.
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4.5.3 20 Umdrehungen - Orientierung (1̄23)

Aus der HPT-Scheibe welche mit 20 Umdrehungen verformt wurde und bei welcher

die Scherebene parallel zur (1̄23)-Ebene war, wurden drei TEM-Proben präpariert. Es

wurde mit der üblichen Methode eine TEM-Probe aus der halben Dicke der HPT-Scheibe

erzeugt, eine nahe der Oberfläche (durch einseitiges Schleifen) und eine FIB-Lamelle

wurde an der Grenze eines Bandes entnommen.

4.5.3.1 Oberflächenfern

Bei der konventionell präparierten Probe aus der halben Dicke der HPT-Scheibe wurden

linienartige Kontraste gefunden. In der Hellfeldaufnahme 4.28 sind diese feinen Bänder

welche einen mittleren Abstand zueinander von 0.43µm haben abgebildet. Die Orien-

tierung der Bänder ist wiederum parallel zur (111)-Gleitebene, die bei der vorliegenden

Einstrahlrichtung in Projektion liegt. Das Beugungsbild zeigt ein Punktmuster mit nur

geringer Elongation der Reflexe. Feinkristalline Bereiche werden in diesem Probenbereich

nicht beobachtet.
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111

111

Abbildung 4.28: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

200kV, Hellfeld - Bei der Probe X.1, welche aus dem mittleren Bereich der Probe

herauspräpariert war, zeigten sich Bandstrukturen mit einer Dicke von etwa 0.05 bis

0.1µm und einem mittleren Abstand von 0.43µm. An manchen Stellen fällt auf, dass

die Bänder aus dünneren Linien zusammengesetzt sind. Das Beugungsbild weist auf

grobkörniges Material hin.
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4.5.3.2 Oberflächennah

Aufgrund der Kontrastvariationen in den SEM-Bildern des Querschnitts wurden ober-

flächennahe Proben parallel zur Scherebene präpariert. Die Struktur dieser TEM-Probe

ist in den Abbildungen 4.29 - 4.31 analysiert.

Abbildung 4.29(a) zeigt eine Hellfeldaufnahme mit starken Kontrastvariationen auf sehr

kleiner Skala (kleiner 100 nm). Das zugehörige Beugungsbild (Abb. 4.29(b)) aus einem

Bereich von 1.2 µm im Durchmesser zeigt durchgehende Ringe mit sehr gleichmäßiger

Intensität. Dies lässt auf eine nanokristalline Struktur mit zufällig orientierten Körn-

ern schließen. Außerdem fehlen im Beugungsbild Reflexe, die der L12 Überstruktur

entsprechen. Daher wird geschlossen, dass die starke Verformung neben der Bildung

von Nanokörnern die weitreichende Ordnung zerstört. Das im Beugungsbild überlagerte

Intensitätsprofil zeigt den charakteristischen Abfall der Intensität mit zunehmendem

Beugungswinkel. In Abbildung 4.31 ist ein randnahes Nanokorn mit einem Durchmes-

ser von ca. 15 nm in atomarer Auflösung abgebildet. Die Aufnahme zeigt eine der ku-

bisch flächenzentrierten Struktur entsprechende periodische Kontrastmodulation, die der

Anordnung von projizierten Atomsäulen entspricht. Die Einstrahlrichtung liegt parallel

zu einer <110> Richtung. Defekte wie Versetzungen wurden im atomar abgebildeten

Bereich nicht gefunden. Die periodischen Streifen nahe M werden als Moire Streifen

interpretiert. Das Diffraktogramm des gekennzeichneten Bereiches zeigt 111, 200 und

220 Reflexe. Auf eine lokale Restüberstruktur durch die Anwesenheit von Überstruktur-

reflexen (in halbem Abstand zu 200 oder 220) kann in diesem Bereich nicht geschlossen

werden. Neben Bereichen ohne Vorzugsorientierung der Körner werden auch texturierte

Bereiche gefunden.

In der Abbildung 4.30(a) sind diese Bereiche mit Vorzugsorientierung durch Kontrast-

variationen auf größerer Längenskala identifizierbar. Das zugehörige Beugungsbild zeigt
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hohe Intensitäten des 200 und des 220 Reflexes in ausgezeichnete Richtungen. Dies legt

nahe, dass in diesem Bereich bevorzugt Körner oder Subkörner nahe der [100] Richtung

parallel zur Einstrahlrichtung vorliegen. Diese bevorzugte Orientierung von größeren

Bereichen eingebettet in ein nanokristallines Volumen wurde bereits in Ni3Al gefun-

den [23]. Diese Bereiche werden daher als Restkristallite interpretiert, deren Orientierung

durch die homogene Aktivierung von mehreren Gleitsystemen stabil bleiben.

An manchen Bereichen der Probe wurde festgestellt, dass sich offenbar im Zuge der

Präparation Fremdpartikel an der Oberfläche des Materials angelagert haben. Dies kann

aus der Analyse der Abbildung 4.32 geschlossen werden, das ein Beugungsbild (a), eine

Hellfeldaufnahme (b) und zwei Dunkelfeldaufnahmen (c,d) zeigt. Im Beugungsbild ist

deutlich ein Zusatzring, der innerhalb des 111 Ringes liegt, zu erkennen. Die Position des

Ringes deutet auf die Ablagerung von Al-Partikeln während des Ionenmühlens hin. Die

Dunkelfeldaufnahmen wurden erzeugt, indem die Aperturblende über den Zusatzring

an 2 verschiedenen Positionen gelegt wurde. Folglich leuchten bevorzugt Fremdpartikeln

auf. Speziell im dünnen Bereich, wo das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen erhöht

ist, ist daher bei der Analyse von kleinen Körnern besondere Sorgfalt erforderlich.
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Abbildung 4.29: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

200kV, (a) Hellfeld - Aufnahme der Probe X.2 aus dem Randbereich der HPT-Scheibe.

Das Material ist nanokristallin, was sowohl in der Hellfeldaufnahme als auch im Beu-

gungsbild (b) zu erkennen ist. Aus dem Beugungsbild wurde ein Intensitätsprofil be-

stimmt, welches ebenfalls eingezeichnet ist.
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Abbildung 4.30: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

200kV, (a) Hellfeldaufnahme - Kontraste auf deutlich unterschiedlicher Längenskala

weisen auf eine Mischung von fein- und nanokristallinen Bereichen hin. (b) Beugungs-

bild des feinkristallinen Bereichs mit Vorzugsorientierung der Körner.
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Abbildung 4.31: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

300kV - Eine HRTEM-Aufnahme eines Ni3Ge-Korns in der verformten Probe X.2. Die

Größe des Korns liegt in etwa bei 10 bis 20nm
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Abbildung 4.32: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

200kV - Beugungsbild (links oben), Hellfeldaufnahme (rechts oben) und zwei

Dunkelfeldaufnahmen einer Stelle der Probe X.2, welche darauf schließen lassen, dass

sich Fremdatome im Zuge der Präparation mit der Ionenmühle angelagert haben. Auf

diese Erkenntnis kommt man durch die zusätzlichen Beugungsringe im Beugungsbild

und die dazugehörigen hellen Partikel in den Dunkelfeldaufnahmen. Im Beugungsbild

sind die Positionen der Objektivblende für die zwei Dunkelfeldaufnahmen schematisch

dargestellt.
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4.5.3.3 Band durch Mitte

Um eine detallierte Untersuchung der Struktur der Bänder durchzuführen, die an ver-

schiedenen Stellen der Querschnittsfläche im SEM zu beobachten sind, wurde an der

Grenze zwischen Band zum umliegenden Material gezielt eine TEM Probe mit der FIB

extrahiert. Eine Übersichtsaufnahme bestehend aus 3x3 Hellfeldaufnahmen ist in Abbil-

dung 4.33 zu sehen. Es ist deutlich die unterschiedliche Struktur des Bandes (B) und

des angrenzenden Bereiches (A) zu erkennen. Der Übergang zwischen der stark fragmen-

tierten Struktur des Bandes und des angrenzenden homogenen Bereiches erfolgt nicht

graduell sondern sehr scharf. Der Kontrast innerhalb des Bandes weist auf elongierte

Strukturen hin, die parallel zur Grenzfläche liegen. Die elongierten Körner sind in ihrer

kürzeren Ausdehnung 20 nm breit und in ihrer längeren Ausdehnung 100 nm lang. Die

Kontrastvariationen innerhalb der Körner weisen auf eine Substruktur hin, die durch

die heterogene Anordnung von Versetzungen mit Kleinwinkelkorngrenzen entsteht. In A

ist hin und wieder eine Unterteilung des Bereiches durch Kontraste parallel zu {111}

Ebenen zu erkennen. Die Spur von den beiden senkrecht liegenden {111} Ebenen sind

eingezeichnet.

Eine detaillierte Analyse der Bereiche erfolgte mittels Dunkelfeldaufnahmen und Beu-

gungsbilder (Abb. 4.34). Dabei konnten 3 unterschiedliche Bereiche identifiziert wer-

den: (i) ein großer, hoch verformter einkristalliner Bereich, der fallweise leichte Orien-

tierungsunterschiede zeigt und von planaren Strukturen unterteilt wird und weiterhin

einen Rest der langreichweitigen Ordnungsstruktur zeigt (im Beugungsbild mit scharfen

Reflexen sind deutlich 100 Überstrukturreflexe zu erkennen), (ii) ein nanokristalliner

Bereich in der Mitte des Bandes, bestehend aus elongierten Körner, die eine Vorzugsori-

entierung aufweisen (im Beugungsbild ist hohe Intensität nur in ausgezeichneten Rich-

tungen vorhanden), (iii) ein nanokristalliner Bereich am Übergang zum einkristallinen

Bereich, der ebenfalls aus elongierten Körnern besteht, jedoch eine deutlich schwächere

Textur aufweist (ringförmiges Beugungsbild).
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Abbildung 4.33: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

300kV, Hellfeld - Hier sieht man eine 3x3 Hellfeldzusammenstellung. Rechts unten sieht

man den monokristallinen Bereich außerhalb des Bandes. Schräg durch das Bild läuft

von links unten nach rechts oben die Grenze des Bandes und im links oberen Bereich

findet sich die feinkristalline Struktur innerhalb des Bandes. Die weißen gestrichelten

Linien kennzeichnen Linienkontraste im grobkristallinen Bereich, welche zueinander

einen Winkel von etwa 70◦ haben und auf hohe Versetzungsdichten auf Spuren von

{111}-Ebenen hindeuten.
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Abbildung 4.34: Ni3Ge, [123] Orientierung der HPT Probe, 20 Umdrehungen, TEM,

300kV, Dunkelfeldaufnahme (links) mit dazugehörigem Beugungsbild (rechts) von 3

verschiedenen Stellen der FIB-Probe - (i) einkristalliner Bereich außerhalb des Ban-

des. (ii) texturierter Bereich in der Mitte des Bandes, (iii) feinkörniger untexturierter

Bereich am Rand des Bandes nahe der Grenze zum einkristallinen Bereich. Die Beu-

gungsbilder wurden jeweils mit der SA Blende mit einem Durchmesser von 1.2 µm

aufgenommen.
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Einkristalline, L12 geordnete, intermetallische Ni3Ge Proben wurden erstmals durch
Hochdrucktorsion zu extrem hohen Verformungsgraden verformt und mittels Methoden
der Elektronenmikroskopie und der Differenzkalorimetrie untersucht. Die Untersuchung-
en erfolgten an einkristallinen Torsionsproben mit zwei verschiedenen Ausgangsorien-
tierungen, die mit 5, 10 und 20 Umdrehungen verformt worden sind.

• Kalorimetrische Untersuchungen hochverformter Ni3Ge Proben zeigen ein Maxi-
mum des Wärmeflusses bei 593K, der je nach Verformungsgrad eine Enthalpiedif-
ferenz von 9.9 J/g bei 5 Umdrehungen bis 26 J/g bei 20 Umdrehungen aufweist.
Dieses Maximum kann mit der Wiederherstellung der langreichweitigen chemisch-
en Ordnung in Verbindung gebracht werden. Die vorliegende Abhängigkeit vom
Verformungsgrad deutet daher auf eine Zunahme der chemischen Entordnung mit
der Verformung hin.

• Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mittels Rückstreuelektronen zeigen
eine sehr inhomogene Deformationsstruktur mit Bändern mit Dicken von 5 bis
30µm welche sich im Randbereich (100µm) verdichten. Der Ort der Bänder scheint
sehr zufällig zu sein während die Orientierung der Bänder und der feinen Deforma-
tionsstrukturen bevorzugt ist. Das Auftreten dieser Strukturen ist unabhängig von
der Ausgangsorientierung der einkristallinen Torsionsproben. Beugungsaufnahmen
mittels Rückstreuelektronen (EBSD) zeigen nur eine geringe Orientierungsvaria-
tion der an die Bänder angrenzenden Bereiche. Die Struktur der Bänder selbst
kann mithilfe der EBSD Methode aufgrund der geringen Kornausdehnung, der
hohen Defektdichte und der hohen inneren Spannungen nicht ermittelt werden.

• Transmissionselektronenmikroskopische Bilder beweisen die nanokristalline Struk-
tur der Bänder. Querschnittspräparation der Bänder zeigen elongierte Körner par-
allel zur Bandgrenze (die beim untersuchten Band parallel zur Scherebene liegt).
Die Ausdehnung der Körner ist in der elongierten Richtung 100 nm während sie
normal dazu nur 20 nm beträgt. In den Bändern werden zwei nanokristalline Struk-
turen beobachtet: (i) ein stark texturierter Bereich im Inneren des Bandes und
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(ii) ein wenig texturierter Bereich an der Grenze. Innerhalb der nanokristallinen
Bereiche ist die langreichweitige chemische Ordnung stark reduziert bzw. völlig
zerstört. Der an die nanokristalline Struktur angrenzende einkristalline Bereich
zeigt eine hohe Dichte an ausgedehnten Defekten, welche vor allem parallel zu
{111} Gleitebenen liegen. Die Struktur dieser ausgedehnten Defekt bleibt noch
ungeklärt: Zum Teil scheinen sie aus kürzeren geometrischen Stapelfehlern („super-
lattice intrinsic stacking faults “) hoher Dichte aufgebaut zu sein; andereseits kann
die Bildung von Zwillingen mit einer Dicke von wenigen Nanometern nicht aus-
geschlossen werden. Zum Unterschied von den nanokristallinen Bändern ist hier
die langreichweitige chemische Ordnung weiterhin vorhanden.

• Die einkristalline Struktur zeigt eine hohe Dichte an Defekten, welche vor allem
auf {111}-Ebenen liegen.

• Auch EBSD-Messung zeigt die Orientierung um das betrachtete Band und die
Nichtbestimmbarkeit innerhalb des Bandes durch zu hohe Defektdichten und in-
nere Spannungen.

• Die Vickershärte des Ausgangsmaterials lag bei 4.3 GPa und die durch Verformung
erreichte Härte war um einen Faktor von etwa 1.7 − 1.9 höher also bei etwa 8 GPa.
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