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ZUSAMMENFASSUNG

Kraftfahrzeuge als Hauptverursacher von CO,-Emissionen aus der
Verbrennung von fossilen Brennstoffen und gleichzeitig als meistge-
nutztes Transportmittel liegen im Hauptfokus der Energieforschung.

Der vielversprechendste Ansatz fiir einen langfristigen Betrieb
von Kraftfahrzeugen in Hinblick auf die Emissionsreduktion ist die
Verwendung von Festoxidbrennstoffzellen als Antriebsaggregate. Fe-
stoxidbrennstoffzellen bestehen ausschliefllich aus keramischen Kom-
ponenten und sind wahrend ihrer Betriebszeit hohen Ermiidungsbe-
lastungen ausgesetzt. Fiir die Anwendung im mobilen Bereich sind
daher Zellen mit guter Dauerfestigkeit und Robustheit gegeniiber
Redox- bzw. Thermozyklen gefragt. Im Rahmen des Christian Dopp-
ler Labors fiir Grenzfldchen in metallgestiitzten elektrochemischen
Energiewandlern wird ein neuartiges Konzept solcher Brennstoffzel-
len entwickelt, deren keramische Komponenten auf ein metallisches
Substrat aufgebracht werden, welches der Zelle die notwendige me-
chanische Stabilitédt verleihen soll.

Der Herstellungsprozess solcher metallgestiitzter Festoxidbrenn-
stoffzellen befindet sich allerdings noch in der Entwicklung und ist
gewissen Schwierigkeiten unterworfen. So treten z.B. in der Anode
und im Elektrolyten Eigenspannungen auf, die sich negativ, aber
auch positiv auf die mechanischen Eigenschaften, sowie die Ionen-
leitfahigkeit der Zelle auswirken konnen.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der rontgenographischen Span-
nungsanalyse dieser Eigenspannungen am Elektrolytmaterial (Y,O,
dotiertes ZrO, mit kubischer Kristallstruktur). Als Probensystem
dient eine metallgestiitzte Festoxidbrennstoffzelle. Durch eine Mes-
sung dieser Eigenspannungen lassen sich Datensétze generieren, mit
deren Hilfe es moglich ist Eigenspannungszustiande innerhalb der ge-
samten Zelle zu simulieren.

Die konventionelle réntgenographische Spannungsanalyse wird
mit parafokussierenden Diffraktometergeometrien durchgefiihrt, die
duflerst empfindlich auf unebene oder raue Probenoberfldchen reagie-
ren. Die Eigenspannungen in den keramischen Schichten einer metall-
gestiitzten Festoxidbrennstoffzelle verursachen allerdings eine konve-
xe Krimmung des gesamten Systems, sodass diese konventionellen
Geometrien wihrend der Messung versagen.

Seit 1970 sind in der Rontgenbeugung parabolische Gobel-Spiegel
als Diffraktometeroptiken in Verwendung, die zusammen mit einem
vertikalen Sollerkollimator in der Lage sind, den Hohenfehler bei
einer rontgenographischen Eigenspannungsmessung infolge kompli-
zierter Probengeometrien weitgehend zu eliminieren.



Anhand dreier metallgestiitzter Festoxidbrennstoffzellen als Pro-
bensysteme wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass diese Un-
empfindlichkeit einer solchen Optik gegeniiber Hohenfehlern wih-
rend der Messung bis in den mm-Bereich, sowie bei einer Verkippung
der Probe erhalten bleibt. Die Verwendung eines Gobel-Spiegels zu-
sammen mit einem vertikalen Sollerkollimator ist daher einer geeig-
nete Messanordnung, um Spannungsmessungen an komplex geform-
ten Proben durchzufiihren.

Herstellungsbedingt ergibt sich fiir eine rontgenographische Span-
nungsanalyse am System Festoxidbrennstoffzelle neben einer konve-
xen Kriimmung der Probensysteme allerdings ein viel weitreichen-
deres Problem, ndmlich das Auftreten einer tetragonalen ZrO,-Phase
im Elektrolyten. Diese Phase verursacht breite und aufgespaltene Re-
flexe in den Diffraktogrammen, die vollstindig mit jenen der kubi-
schen ZrO,-Phase iiberlagern, sodass keine phasenselektive Bestim-
mung der Eigenspannungen moglich ist.

Die Eliminierung des Hohenfehlers durch einen Gobel-Spiegel geht
mit einer verringerten Aufldsung der erhaltenen Diffraktogramme
einher. Um diese Auflosung und damit die Prazision der Messung
zu optimieren wurden verschiedene optische Komponenten getes-
tet. Die Breite der ZrO,-Reflexe ist allerdings durch dessen Kristal-
linitdt und Kristallitgrofie limitiert. Zusitzlich findet man eine Tex-
turierung der ZrO,-Kristallite, wodurch eine Auswertung nach dem
sin? W-Verfahren nicht mehr moglich ist.

Die Eigenspannungen in der Elektrolytschicht der Probensysteme
sind trotz des relativ geringen quasiisotropen Elastizititsmoduls von
ZrO, zusitzlich so gering, dass keine ausreichend prézise Bestim-
mung der Reflexpositionen in den Diffraktogrammen durchgefiihrt
werden kann, um daraus statistisch aussagekréftige Spannungskom-
ponenten zu berechnen.

Um rontgenographische FEigenspannungsanalysen an ZrO,-
basierten Systemen dieser Art durchfithren zu konnen, miissen
neben der Anwendung der Kristallitgruppenmethode aufgrund der
Texturierung der Kristallite, andere instrumentelle Vorkehrungen fiir
die Auswertung getroffen werden.

Neben der Verwendung von Synchrotonstrahlung, die den experi-
mentellen Aufwand um ein Vielfaches erhoht, wire es denkbar einen
Gobel-Spiegel als optische Komponente zu verbauen, der fiir einen
Punktfokus der Rontgenrdhre ausgelegt ist. Zusitzlich kdnnten Mo-
nochromatoren verwendet werden, welche die K> Komponente der
Rontgenstrahlung vollstandig eliminieren.

Zudem konnte eine empirische Testreihe unterschiedlicher Berech-
nungsmethoden von Reflexpositionen erstellt werden. Auf diese Art
und Weise konnte algebraisch jenes Verfahren mit der geringsten
Standardabweichung der Reflexpositionen ermittelt werden.
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ALLGEMEINE ANMERKUNGEN

VERWEISE AUF LITERATURZITATE: Literaturzitate werden inner-
halb des Textes durch arabische Ziffern in eckigen Klammern hervor-
gehoben. Fufinoten werden lediglich durch hochgestellte arabische
Ziffern gekennzeichnet und sind am Ende der jeweiligen Seite ange-
fiihrt.

DATENSPEICHERUNG: Alle zur Auswertung herangezogenen Da-
ten liegen gespeichert auf den Fileservern des Rontgenzentrums der
Technischen Universitdt Wien (Eo57D).

DIFFRAKTOGRAMME: Die gemessenen Intensitdten I aller angefiihr
ten Diffraktogramme sind mit /1 dargestellt, um eine bessere Uber-
sichtlichkeit -speziell fiir intensitdtsschwache Reflexe- zu gewéhrleis-
ten. Alle Phasenidentifikationen wurden mit der ICDD PDF4+ [1-3]
Datenbank durchgefiihrt.

TENSOREN: Tensoren unterschiedlicher Stufe erhalten unterschied-
liche Bezeichungen.

e Tensoren o. Stufe (Skalare) werden mit schmalen lateinischen
Klein- oder Grofibuchstaben gekennzeichnet, z.B. die Flache A.

e Tensoren 1. Stufe (Vektoren) werden mit einem Pfeil {iber ei-
nem lateinischen Klein- oder Grofluchstaben gekennzeichnet,
z.B. der Ortsvektor 7.

¢ Tensoren der Stufe n > 2 werden mit fett gedruckten lateini-
schen Klein- oder Grofsuchstaben gekennzeichnet, z.B. der Span-
nungstensor o.

Die Stufe eines Tensors wird durch die Anzahl der Indizes seiner
Komponenten angegeben. Alle Tensoren werden beziiglich ko- oder
kontravarianter Vektorbasen des dreidimensionalen euklidischen Vek-
torraums V3 angegeben. Die zugehorigen kontra- und kovarianten
Komponenten der Tensoren sind durch hochgestellte und niederge-
stellte Indizes gekennzeichnet. Die Matrixnotation von Tensoren er-
folgt {iber das jeweilige Komponentensymbol des Tensors in runden
Klammern.

TENSORGLEICHUNGEN: Indizes, die auf der linken und rechten
Seite einer Tensorgleichung vorhanden sind, heifien freie Indizes und
konnen beliebig gewdhlt werden. Indizes, die nur auf der rechten
Seite einer Tensorgleichung vorhanden sind, heiflen stumme Indizes.



Uber diese Indizes wird gemif8 der Einstein’schen Summenkonventi-
on summiert. Dabei erfolgt die Summation tiber die natiirlichen Zah-
len N= 1,2,3 gemafs der Dimension des V3,

FEHLERBETRACHTUNG: Alle angegebenen Fehler ermittelter Gro-
Ben wurden mittels Gaufd’scher Fehlerfortpflanzung berechnet.

Af (xi) Vertrauensbereich einer multivariaten Messgrofie
(%) Multivariate Messgrofse
X4 Mittelwert einer Messgrofse

Axy Vertrauensbereich des Mittelwerts einer Messgrofie

Darin ist der Mittelwert X eine Ndherung fiir den Erwartungswert
u einer normalverteilten Messgrofse und berechnet sich nach

n
_ 1
Xi:*E Xi
n:
i=1

X1 Mittelwert einer Messgrofe
n  Anzahl der Messungen

xi Werte der Einzelmessungen einer Messgrofie

wahrend Ax der Vertrauensbereich dieses Mittelwerts ist und sich
nach

AXi 1
=2t | ———
vn nn-—1) «

1

_ 2
(xi —%4)
]

Ax; = 2t

n

wobei

AX  Vertrauensbereich des Mittelwerts einer Messgrofie
t Student-Faktor

n Anzahl der Messungen

Ax; Standardabweichung der einzelnen Messgrofien

xi  Werte der Einzelmessungen einer Messgrofse

Xi  Mittelwert der Einzelmessungen



berechnet. Die empirische Standardabweichung Ax; der Einzelwer-
te x4 ergibt sich zu

_ LN a2
Ax; = (n_”;(xl Xi)

Ax; Standardabweichung der einzelnen Messgrofien
n Anzahl der Messungen
xi  Werte der Einzelmessungen einer Messgrofse

Xi  Mittelwert der Einzelmessungen

Sie stellt eine Schédtzung der Standardabweichung aus einer Stich-
probe dar und wird bei allen Berechnungen doppelt angegeben, so-
dass 95,45 % der Messwerte innerhalb eines Intervalls +2Ax; liegen.
Durch eine solche Schitzung der Standardabweichung aus einem Mit-
telwert unterliegen die einzelnen Messgrofien x; keiner Normalver-
teilung mehr, sondern der Student-Verteilung. Durch die Einfithrung
eines Student-Faktors t in Abhédngigkeit vom Stichprobenumfang n
und einer gewdhlten Wahrscheinlichkeit P, die angibt, wie wahr-
scheinlich der Erwartungswert p einer Messgrofse i innerhalb des
Vertrauensbereiches liegt, kann die Schiatzung dieses Erwartungswer-
tes tiber den Mittelwert X; quantifiziert werden. Der Student-Faktor
t richtet sich nach dem Intervall der Standardabweichung Ax und
wird fiir Messreihen mit geringer Anzahl an Einzelmessungen n an-
gewandt. Dessen Werte fiir n = 1,...,10 sind der nachfolgenden p-
Quantil Tabelle fiir p = 0,975 zu entnehmen [4].

ANZAHL DER P-QUANTIL
FREITHEITSGRADE N P = 0,975

1 12,7062

2 4,3027

3 3,1824

4 2,7765

5 2,5706

6 2,4469

7 2,3646

8 2,3060

9 2,2621

=
o

2,2281




Durch die Wahl eines solchen Student-Faktors t wird gewéahrleistet,
dass der Erwartungswert p der Grundgesamtheit mit 95 %iger Wahr-
scheinlichkeit im geschlossenen Intervall [u — AX;; pu 4 Aky] liegt. Die
Standardabweichungen angepasster Parameter Ax; bei einer Anpas-
sung von Profilfunktionen an die Intensitdten gemessener Diffrakto-
gramme iiber die Methode der Summe der kleinsten Fehlerquadrate
(,sum of least squares”, SOLS) werden durch die HighscorePlus Soft-
ware [5] von PANalytical bestimmt und errechnen sich aus der Deter-
minante der Kovarianzmatrix dethov(?)l.

Fiir Parameter deren Anzahl von Einzelmessungen n unbekannt
ist, wird eine Grofitfehlerabschédtzung durchgefiihrt.

of (Xi)

AX;
6Xi he

Af (xq) = Z

1

n
=1

Af (xi) Grofitfehler einer multivariaten Messgrofie
f(xi) Multivariate Messgrofse
X4 Messgrofie

Axy Standardabweichung einer Messgrofse

Auch in diesem Fall wird die doppelte Standardabweichung ver-
wendet.

Damit die Art der gewihlten Fehlerrechnung gerechtfertigt ist, miis-
sen folgende Voraussetzungen angenommen werden:

1. Nur zufédllige Fehler diirfen behandelt werden.
2. Die einzelnen Messgrofien x; miissen normalverteilt sein.

3. Die einzelnen Messgrofien x; miissen statistisch unabhdngig
voneinander sein.
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Etwa 50 Jahre nach der Entdeckung der Brennstoffzelle 1838 durch
F. Schionbein [6] erkannte W. Ostwald das grofse Potential dieser Erfin-
dung, als ihm klar wurde, dass damit die in H, und O, chemisch
gespeicherte Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt wer-
den kann [7, 8].

Eine Umwandlung in Warme und Kraft, wie bei einer herkommli-
chen Wiarmekraftmaschine, die mit einem erheblichen Energieverlust
verbunden ist, ist dadurch nicht mehr notwendig [7, 8].

Als F. Bacon 1959 eine alkalische Brennstoffzelle vorstellte, die den
damalig existierenden Batterien iiberlegen war, wenn {iiber einen lan-
geren Zeitraum elektrische Leistung bereitgestellt werden musste,
stand der Entwicklung der Brennstoffzelle als Erzeuger elektrischer
Energie nichts mehr im Wege.

Vor allem die hohe Energiedichte im Vergleich zu anderen Ener-
giespeichern ist ihr wesentlicher Vorteil. Neben militdrischen An-
wendungen und Anwendungen in der Raumfahrt’, trieb vor allem
die Fahrzeugindustrie die Forschung auf dem Brennstoffzellensek-
tor stark voran. Mittlerweile gibt es viele verschiedene Varianten von
Brennstoffzellen, die sich nach der Art ihres Elektrolyten einteilen
lassen. Bereits elektrische Wirkungsgrade von ~50 % konnten fiir ver-
schiedene Brennstoffzellentypen nachgewiesen werden [7].

Der Gesamtwirkungsgrad eines Systems, in dem eine Brennstoff-
zelle als Erzeuger elektrischer Energie verbaut ist, hangt allerdings
stark von dessen Wirkungskette ab. Unter Beriicksichtigung dieser
Tatsache werden vor allem fiir Kraftfahrzeuge sehr hohe Gesamtwir-
kungsgrade erzielt. Besonders Festoxidbrennstoffzellen (,,solid oxide
fuel cell”, SOFC) sind fiir eine mobile Anwendung gut geeignet.

Die Entwicklung dieser Art von Brennstoffzellen begann bereits
1897, als W. Nernst ein Patent auf seine Nernstlampe erhielt [9]. Bei
einer SOFC handelt es sich um ein Schichtsystem aus zwei pordsen,
gasdurchladssigen keramischen Elektroden, die um einen gasdichten
elektrisch isolierenden und ebenfalls keramischen Elektrolyten ange-
bracht werden [7]. Eine der beiden Elektroden bildet die Anode, an
der Wasserstoff oxidiert wird, die andere die Kathode, an der Sauer-
stoff reduziert wird.

«Brennstoffzellen als Antriebsaggregat bieten grofle Vorteile in der U-Boot-
Technologie. Im Gegensatz zum Dieselgenerator und Atomreaktor sind der Ge-
réauschpegel und Warmeabstrahlung erheblich verringert. In der Raumfahrt kénnen
sie zur Erzeugung von Strom und Wasser fiir die lebenserhaltenden Systeme die-
nen.»



MOTIVATION

e Anodenreaktion: 2H, + 20 — 2H,0 + g€~

e Kathodenreaktion: O, + 4e” — 207

e Gesamtreaktion: 2H, + O, — H,0O

Der dazwischenliegende Elektrolyt ist nur fiir O*-Ionen durchlds-
sig. Die bei der Anodenreaktion entstehenden Elektronen werden
iiber einen dufSeren Stromkreis zur Kathode transportiert und redu-
zieren dort den vorhandenen O, zu O*-Ionen. Diese wandern infolge
des O,-Konzentrationsgefélles von der Kathode zur Anode, wo sich
zusammen mit den H aus der Oxidationsreaktion H,O bildet [7, 8].
Eine schematische Darstellung einer SOFC ist in Abbildung 1.1 zu se-
hen.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer Festoxidbrennstoffzelle
(SOFC).

Abgesehen von den hohen erzielbaren Gesamtwirkungsgraden,
welche SOFCs speziell als Antriebsanlage im Kraftfahrzeugbereich er-
reichen, wurde das Interesse an mobiler Stromerzeugung durch sol-
che Systeme immer grofier. Zumal mittlerweile strenge gesetzliche
Vorgaben? in Europa und Amerika fiir Grenzwerte von Fahrzeuge-
missionen und strikte Anti-Leerlauf-Gesetze fiir Fernlaster gelten. Ei-
ne ausreichende Ionenleitfahigkeit des Elektrolyten einer SOFC ist al-

2 «Ausloser fiir die erheblichen Anstrengungen in der Forschung war insbesondere
das Zero-Emission-Vehicle-Mandate (ZEV) in den USA. Fiir das Jahr 2003 war vor-
gesehen, dass 10 % aller neu zugelassenen Fahrzeuge in Kalifornien emissionsfrei
betrieben werden sollen.»
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lerdings nur bei Temperaturen von ~700-1000 °C gewihrleistet, so-
dass der gesamte Schichtaufbau beheizt werden muss.

Hier bietet die SOFC als Hochtemperaturbrennstoffzelle fiir die mo-
bile Stromerzeugung zugleich mehrere Vorteile. Zum einen kann die
fiir eine ausreichende Ionenleitfahigkeit des Elektrolyten benétigte
Wiarme gleichzeitig zur Beheizung der Fahrerkabine von Lastkraft-
fahrzeugen verwendet werden. Zum anderen konnen auch niedere
Kohlenwasserstoffe wie etwa CH, direkt umgesetzt werden, ohne
dass es zu einer Verkokung an der Anode kommt. Solch niedermole-
kulare Verbindungen werden in der Anode dampfreformiert. Es be-
steht somit keine Notwendigkeit fiir die Verwendung von Platinka-
talysatoren im Anodenmaterial. Daher ist die Anode unempfindlich
gegentiber jeglicher Form von Schwefelvergiftung [7].

Aber auch Alkohole wie CH,OH, CH,CH,OH oder hohere Kohlen-
wasserstoffe, wie Benzin und Diesel3 konnen durch eine vorgeschal-
tete externe Dampfreformation als Brennstoffe verwendet werden.

Solche mobilen SOFCs sind wihrend ihrer Betriebszeit wesentlich
hoheren Ermiidungsbelastungen ausgesetzt als stationdre Systeme.
Eine Hochtemperaturbrennstoffzelle muss daher zugleich leicht, kom-
pakt und ausgesprochen robust sein. Sie ist Erschiitterungen und
Vibrationen ausgesetzt und ihre Bauteile miissen aufgrund schnel-
ler Aufheizzyklen und hoher Betriebstemperaturen grofien mecha-
nischen und thermomechanischen Belastungen standhalten [10]. An-
ode, Kathode und Elektrolyt bestehen allerdings aus keramischen Ma-
terialien und sind daher sprode. Eine SOFC ist also prinzipiell anfillig
fiir Materialermiidung. Geforderte Hauptattribute von SOFCs fiir eine
Anwendung im Kraftfahrzeugsektor sind daher eine sehr gute Dau-
erfestigkeit und Robustheit gegeniiber Redox- bzw. Thermo-Zyklen.

Diese beiden Punkte werden in einem neuen Konzept verwirk-
licht, der sog. metallgestiitzten SOFC (,,metal supported solid oxide
fuel cell “ MsC). Diese wurde im Rahmen des Christian Doppler La-
bors fiir Grenzflachen in metallgestiitzten elektrochemischen Energie-
wandlern, ein von Plansee SE 4 koordiniertes Projekt in Zusammen-
arbeit mit dem Forschungszentrum Jiilich GmbH > und der AVL List
GmbH ¢ entwickelt.

Das Herz einer solchen MSC ist ein robustes metallisches Substrat
mit ~40 Vol% Porositdt und einer Dicke von 0,3 - 1 mm, welches der
Zelle die notwendige mechanische Stabilitdt verleihen soll. Konkret
handelt es sich um eine dispersionsgehéartete pulvermetallurgisch her-

«Benzin und Diesel sind Gemische von langkettigen Kohlenwasserstoffen.»
«Plansee SE, Metallwerk-Plansee-Str. 71, 6600 Reutte, Osterreich. (Verarbeitung und
Vermarktung der Refraktdrmetalle Molybdan und Wolfram)»

«Forschungszentrum Jiilich GmbH, Wilhelm-Johnen-Strafie, 52428 Jiilich, Deutsch-
land. (Entwicklung von Schliisseltechnologien in den Bereichen Energie und Umwelt
sowie Informations- und Hirnforschung)»

«AVL List GmbH, Hans-List-Platz 1, 8020 Graz, Osterreich. (Entwicklung von An-
triebsstrangen von PKWs, Lastwédgen und Grofimotoren)»

5
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gestellte Fe-Cr-Legierung Fe,,Cr(Mo, Ti,Y,0,) mit der Werkstoffbezeich-
nung ITM. Diese weist eine sehr gute Hochtemperaturbestandigkeit
fiir mehrere tausend Stunden, sowie eine gute Kriechbestandigkeit
auf [8]. Ein solcher Brennstoffzellentyp erfiillt alle Anforderungen
fiir eine Anwendung als mobiles Aggregat zur Stromerzeugung. Der
grundsétzliche schematische Aufbau ist in Abbildung 1.2 zu sehen.

GDC-Diffusionsbarriere
8YSZ Elektrolyt
Ni/8YSZ-Anodengradient
GDC-Diffusionsbarriere
ITM-Substrat

Abbildung 1.2: Schematischer Schichtaufbau einer Msc.

Aufgrund des metallischen ITM-Substrats einer MSC kann die Pro-
duktion solcher Zellen allerdings nicht mehr tiber die in der Industrie
etablierten Herstellungsverfahren” mit anschlieflender Sinterbehand-
lung in oxidierender Atmosphére erfolgen [11]. Das ITM-Substrat wiir-
de wihrend einer solchen Warmebehandlung Oxide bilden und in-
folgedessen seine mechanische Stabilitdt verlieren. Daher wurde im
Zuge des Projektes vom Frauenhofer Institut fiir Oberflichentechno-
logie® ein neues Herstellungsverfahren entwickelt, mit dem dieser
unerwiinschte Effekt umgangen werden kann. Es handelt sich dabei
um eine physikalische Gasphasenabscheidung (,,physical vapor de-
position”, PVD) mittels Gasflusssputtern? (,gas flow sputtering”, GFs)
[12, 13].

Dabei wird ein Plasma mittels des Hohlkathodeneffektes'® erzeugt
und die Atome eines metallischen Targets werden {iiber einen Ar-

«In der Industrie werden hauptséchlich Siebdruck oder Folienguss zur Herstellung
der Bestandteile von Brennstoffzellen verwendet.»

«Frauenhofer Institut fiir Schicht- und Oberflachentechnik, Bienroder Weg s54E,
38108 Braunschweig, Deutschland.»

«Sputtern ist ein physikalischer Vorgang, bei dem Atome aus einem Festkorper (Tar-
get) durch Beschuss mit energiereichen Edelgasionen herausgelost werden, in die
Gasphase tibergehen und auf einem Substrat abgescheiden werden.»
«Hohlkathoden-Glimmentladung ist eine Sonderform der Niederdruck-
Glimmentladung, d.h. ein elektrischer Strom flieft durch ein Gas zwischen
zwei kalten Elektroden und erzeugt dadurch ein Plasma. Sie entsteht, wenn die
Kathode die Gestalt eines Hohlkorpers annimmt und fiithrt zu deutlich hoherer
Elektronenauslosung aus der Kathodenoberflache.»
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Gasstrom zum Substrat transportiert. GFS zeichnet sich sowohl durch
hohere Abscheideraten (~10 umh~') als auch hohere Prozessdriicke
(~o,5 hPa) gegeniiber herkdmmlichen PVD-Verfahren aus und eignet
sich daher fiir eine schnelle und 6konomische Herstellung von Elek-
trolytschichten [10].

Anode und Kathode werden nach wie vor tiber Siebdruck her-
gestellt, wiahrend der gasdichte Elektrolyt mittels GFS aufgesputtert
wird. Die einzelnen Prozessschritte werden nachfolgend kurz beschrie-
ben [8, 10, 11].

A. Aufbringung einer Diffusionsbarriere mit einer Dicke von ~1
- 2 um aus Ce,_,Gd,0O,_5 (GDC) durch Magnetronsputtern auf
das ITM-Substrat. Eine solche Diffusionsbarriere soll eine Wan-
derung der atomaren Bestandteile von Substrat und Anoden-
gradient untereinander, bedingt durch die hohen Betriebstem-
peraturen der Zelle, verhindern.

B. Aufbringung der Anode, ein Verbundwerkstoff aus Ni und 8
mol% Y,0, dotiertem ZrO, (,8 mol% Y,0, doped yttria sta-
bilized zirconia” 8YSZ), einer Dicke von ~40 - 70 um, durch
Siebdruck und anschlieffender Sinterung unter reduzierender
Atmosphire. Dabei werden drei verschiedene Schichten aufein-
anderfolgend gedruckt, deren Ni-Gehalt vom ITM-Substrat aus
in Richtung Elektrolyt zunimmt und dadurch ein Anodengradi-
ent entsteht. Dieser bringt eine Abnahme der Porengrofie und
der Oberflachenrauigkeit mit sich und ist daher absolut essen-
tiell fiir die nachfolgende Aufbringung eines gasdichten und
defektfreien Elektrolyten [11].

c. Die Aufbringung der Elektrolytschicht aus 8YSZ mit einer Dicke
von ~4 - 7 pum erfolgt durch PVD mittels GFS auf den ausrei-
chend glatten Anodengradient. Die Elektrolytabscheidung ist
der wichtigste Schritt im gesamten Herstellungsprozess der MsC,
da dieser sowohl komplett gasdicht, als auch sehr diinn sein
muss, um einerseits einen O,-Konzentrationsunterschied zwi-
schen Anode und Kathode aufrecht zu erhalten und anderer-
seits einen moglichst geringen elektrischen Innenwiderstand zu
erzeugen. Um eine Texturierung der Kristallite in der Elektrolyt-
schicht zu vermeiden, wird diese in mehreren diinnen Schich-
ten einer Dicke von ~0,3 - 0,5 pm aufgesputtert. Dabei wird der
Ar-Gasstrom bei unverdnderten restlichen Prozessparametern
abwechselnd an- und abgeschalten. Nacheinander wird dabei
metallisches Zr und Y in diinnen Schichten aufgebracht. Die
Umwandlung dieser metallischen Zr/Y-Schichten zu 8YSZ er-
folgt durch eine Sinterbehandlung in oxidierender Atmosphdre.
Diese Sinterbehandlung wird allerdings nicht separat durchge-
fithrt, sondern erfolgt beim ersten Aufheizvorgang der MSC an
Luft.

7
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D. Herstellung einer weiteren Diffusionsbarriere aus GDC auf die
Elektrolytschicht zur Unterdriickung der Bildung von SrZrO,
aus dem atomaren Bestandteilen von Elektrolyt und Kathode
bei erhohter Temperatur.

E. Aufbringen der Kathode aus La,_Sr,Co,_,Fe,O, 5 (LSCF) einer
Dicke von ~20 - 60 um mittels Siebdruck. Die Kathode muss
ebenfalls einer Sinterbehandlung unterzogen werden. Sie ist al-
lerdings empfindlich gegentiber reduzierender Atmosphaére, so-
dass Anode und Kathode nicht gleichzeitig gesintert werden
konnen. Die Sinterbehandlung der Kathode erfolgt daher eben-
falls wahrend des ersten Aufheizvorgangs der MSC an Luft.

Die Prozessparameter der PVD mittels GFS zur Herstellung der Elek-
trolytschicht sind in Tabelle 1.1 angefiihrt [10].

Tabelle 1.1: Prozessparameter der PVD mittels GFS zur Herstellung der 8Ysz
Elektrolytschicht.

PROZESSPARAMETER VORBEHANDLUNG BESCHICHTUNG

Ar-Gasstrom [sscm] 300 - 500 4000 - 6000
O,-Gasstrom [sscm] 0 50 - 100
Prozessdruck [hPa] ~0,1 ~0,5
Leistung [W] o 4000 - 6000
Vorspannung [V] >100 50 -150
Zeit [min] 10 ~15 - 30
Substrattemperatur [°C] ~500 ~500

Der beschriebene Herstellungsprozess einer MSC befindet sich al-
lerdings noch in der Entwicklung und ist daher gewissen Schwierig-
keiten unterworfen. Ein Resultat dieser Schwierigkeiten ist das Auf-
treten von Zugeigenspannungen im Anodengradienten nach dessen
Aufbringung, welche eine konvexe Aufwolbung der gesamten Zelle
zur Folge haben, wie sie in Abbildung 1.3 zu sehen ist.
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Abbildung 1.3: Konvexe Aufbiegung der MSC aufgrund von Zugeigenspan-
nungen im Anodengradient (Seitenansicht).

Solche Zugeigenspannungen wirken sich negativ auf die Dauerfes-
tigkeit der gesamten Zelle aus. D.h. sie fiihren im dufersten Fall zu
einem Bruch des Elektrolyten, gefolgt vom Versagen der gesamten
Brennstoffzelle. H, und O, reagieren sodann in der stark exothermen
Knallgasreaktion'" direkt miteinander, wodurch lokal sehr hohe Tem-
peraturen erzeugt werden. Diese hohen Temperaturen fiihren bereits
nach kurzer Zeit zur Degradation der MSC. Die O* -Ionenleitfihigkeit
in Anoden- und Elektrolytmaterial verbessert sich hingegen durch
das Vorhandensein von Zugeigenspannungen. Allerdings nur bis zu
einem kritischen Schwellwert, ab dem der gegenteilige Effekt, ndm-
lich eine Herabsetzung der O*-Ionenleitfahigkeit eintritt [14].

Durch das Aufbringen des Elektrolyten auf den Anodengradient
werden relativ zur Anode Druckeigenspannungen erzeugt, die den
Zugspannungen entgegenwirken und somit deren Auswirkung teil-
weise kompensieren. Sie entstehen wahrend des ersten Aufheizvor-
gangs der Zelle in oxidierender Atmosphire durch die Umwandlung
der metallischen Zr und Y Diinnschichten zu 8YSzZ. Wahrend dieser
Umwandlung durchlduft die Elektrolytschicht eine Volumenexpan-
sion [8]. Diese Volumenexpansion wird durch den verspannten An-
odengradient behindert, sodass lokal verringerte Gitterparameter der
entstehenden 8YSzZ-Phase resultieren, als es im losgeldsten Materialvo-
lumen der Fall wiére. Sie dufSern sich durch verringerte Netzebenen-
abstinde™ d'%! der kubischen Fluorit-Struktur von 8YsZ und somit
als Druckeigenspannung in der Elektrolytschicht.

Solche Druckeigenspannungen wirken sich allerdings negativ auf
die O*-Ionenleitfahigkeit in 8YSZ aus [14, 15]. Um durch gezielte An-
passung der Prozessparameter bei der Herstellung der MSC den Ei-
genspannungszustand des Elektrolyten in solcher Weise beeinflussen
zu konnen, sodass eine optimales Verhiltnis zwischen Zugeigenspan-

«2H, + 02 — 2H,0 AH® = —286 k] mol~'»

«Netzebenen sind mathematische Konstrukte im Punktgitter einer Kristallstruktur,
mit denen die Beugung von Rontgenstrahlung an Kristallen als Reflexion beschrie-
ben werden kann.

9
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nungen im Anodengradient und Druckeigenspannungen in der Elek-
trolytschicht herrscht, ist eine fundamentale Kenntnis dieser Eigen-
spannungszustinde von grofier Bedeutung.

Durch eine Messung der Druckeigenspannungen im Elektrolyten
in Abhédngigkeit verschiedener Prozessparameter konnen Datensétze
erzeugt werden, mit deren Hilfe es moglich ist, die Eigenspannungs-
zustdnde innerhalb der gesamten Zelle zu simulieren. Diese Zustdnde
konnen in weiterer Folge bei der Herstellung der Zelle hinsichtlich
der hohen mechanischen und thermomechanischen Beanspruchun-
gen wahrend eines mobilen Einsatzes optimiert werden.
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Bereits 1920 erkannte man, dass die Position der Reflexe in einem Dif-
fraktogramm Informationen tiber den Dehnungszustand eines Mate-
rials liefern kann. Es entwickelten sich infolgedessen eine Reihe von
Methoden, um daraus Spannungszustidnde in Festkorpern abzuleiten.
Die Gesamtheit dieser Methoden wir i.A. unter dem Begriff rontgeno-
graphische Spannungsanalyse (,,residual stress analysis”, RSA) zusam-
mengefasst. Seit dieser Zeit wurde die Entwicklung der RSA neben
vielen Fortschritten in der apparativen Messtechnik vor allem durch
die Arbeiten von E. Macherauch, P. Miiller und V. Hauk vorangetrieben
[16, 17].

Allgemein betrachtet existieren zur Bestimmung von Eigenspan-
nungen in Festkorpern viele unterschiedliche Methoden. Dazu zéh-
len mechanische, optische, Ultraschall-, magnetische und Beugungs-
messverfahren. Letztere nehmen unter all diesen Verfahren eine be-
sondere Stellung ein, da sie praktisch die einzige Moglichkeit liefern
Oberflacheneigenspannungszustinde in kristallinen Materialien voll-
standig zerstorungsfrei und vor allem phasenselektiv' zu quantifizie-
ren. Zusétzlich besteht die Moglichkeit bei zu Hilfenahme geeigneter
Abrageverfahren Aussagen iiber die Tiefenverteilung von mechani-
schen Eigenspannungen zu treffen [16, 18, 19]. Als Sonde kénnen da-
bei Neutronen, Elektronen oder Rontgenstrahlung eingesetzt werden.
Wihrend Neutronen eine Wechselwirkung mit dem Kern der Atome
haben, interagieren Elektronen und Rontgenstrahlung mit der Elek-
tronenhiille von Atomen. Die vorliegende Arbeit beschrankt sich im
Experiment auf die Verwendung von Rontgenstrahlung.

Aufgrund dieser speziellen Eigenschaften der RSA wurde dieses
Verfahren gewdhlt, um im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Me-
thodenentwicklung durchzufiihren, die eine zeitokonomische Eigen-
spannungsermittlung an gekriimmten Systemen aus 8YSZ ermoglicht.
Die mit einer solchen Methode ermittelten Absolutwerte der Eigen-
spannungen dienen in weiterer Folge zur Simulation der Eigenspan-
nungszustdnde von MsCs in Abhéangigkeit verschiedener Prozesspara-
meter bei der Herstellung. Dartiiber hinaus ist eine solche Methodik
nicht nur fiir das System MSC wertvoll, sondern kann allgemein auf
Bauteile, die 8YSz als Elektrolytmaterialien verwenden, angewendet
werden.

«Eine Phase ist ein rdumlicher Bereich, in dem bestimmte physikalische Parameter
homogen sind. Im Falle polykristalliner Materie ist dieser Bereich durch die Kristal-
lite einer Kristallstruktur gegeben. Falls sich in einem polykristallinen Material Kris-
tallite unterschiedlicher Kristallstrukturen befinden, kann einem Netzebenenabstand

dﬁ%‘ls ein bestimmter Reflex hkl im Diffraktogramm selektiv zugeordnet werden.
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Als Probensystem fiir die Entwicklung diente neben einem LaBg-
NIST>-Standard (SRM?3 660b) eine spezielle MSC der Firma Plansee
SE, die in Abbildung 2.1 zu sehen ist.

(a) Foto MSC-107b

Ni/8YSZ2-Anodengradient

(b) Schichtférmiger Aufbau des Probensystems

Abbildung 2.1: Probensystem der Firma Plansee SE.

Um die Auswahl der Reflexe fiir die Eigenspannungsermittlung in
der 8YSZ Elektrolytschicht moglichst einfach zu gestalten, wurde bei
der Herstellung von Probesystemen auf die GDC- Diffusionsbarrieren,
sowie die LSCF-Kathodenschicht verzichtet. Dadurch wird sicherge-
stellt, dass bei der RSA gemdf3 der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung
ausschliefliche Kristallite der 8YsZ Elektrolytschicht und des Ni/8Ysz
Anodengradienten zur Beugung beitragen.

An drei MSCs dieser Art, die alle unter den selben Prozessbedingun-
gen der PVD mittels GFS hergestellt wurden und daher eine konvexe
Kriimmung aufweisen, sollen RSA durchgefiihrt werden. Gemaf3 der
firmeninternen Nomenklatur von Plansee besitzen sie die Bezeich-
nungen 07B 1309-106b, 07B 1309-107b und 07B 1309-108a. Der Ein-
fachheit halber werden im Folgenden nur mehr die Bezeichnungen
MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a verwendet.

«National Institute of Standards & Technology», Gaithersburg M.D., 20899-1070.
«Standard reference material»



ZIELSETZUNG DER ARBEIT

Aufgrund der konvexen Kriimmung dieser MSCs entsteht ein kon-
tinuierlicher Hohenfehler im Bereich des vom Rontgenstrahl analy-
tisch erfassten Probenvolumens wihrend jeder Messung. Je nachdem
wie grofd die bestrahlte Probenoberfliche im Verhiltnis zur Kriim-
mung der MSC ist, resultieren infolgedessen bei klassischen Diffrakto-
metergeometrien Scheineigenspannungen durch absolute Reflexver-
schiebungen bei der Auswertung, die im untersuchten Volumen real
nicht vorliegen.

Die klassisch am meisten verwendete Diffraktometergeometrie fiir
die RSA in Reflexionsstellung ist die Bragg-Brentano © - ©-Geometrie.
Es handelt sich um eine parafokussierende Messmethode, deren Op-
tik einen flachen Gobel-Spiegel beinhaltet (,,Bragg Brentano high de-
finition”, BBHD-Optik). Solche BBHD-Optiken reagieren sehr stark auf
einen Hohenfehler, sodass im Zuge der Methodenentwicklung héufig
auf andere, unkonventionellere Diffraktometeroptiken zuriickgegrif-
fen wird, um eine statistisch korrekte Auswertung zu gewéhrleisten.
Konkret erweist sich eine Parallelstrahl-Optik (, parallel beam®, PB),
d.h. ein parabolischer Gobel-Spiegel zusammen mit einem vertikalen
Sollerkollimator beziiglich des vorliegenden Probensystems als viel-
versprechende Alternative.

Ein solcher parabolischer Spiegel ist ein sog. Strahlformer, der einen
parallelisierten Rontgenstrahl erzeugt. Dieser ist unempfindlich ge-
geniiber einer Hohenverschiebung der Probenoberfliche bis in den
mm-Bereich. Im Vergleich zur BBHD-Optik sinkt allerdings die Auf-
16sung der Reflexe in den gemessenen Diffraktogrammen. Dadurch
lasst sich deren Position 20 weniger prézise bestimmen, was gerade
bei keramischen Materialien, in denen meist sehr geringe Eigenspan-
nungen vorliegen, kritisch sein kann.

Die gleichférmige konvexe Kriitmmung der MSCs deutet auf einen
isotropen biaxialen Eigenspannungszustand hin, sodass fiir die Aus-
wertung das sin®W-Verfahren (siehe Kapitel 4.4) als geeignet betrach-
tet wird, um Absolutwerte von mechanischen Eigenspannungen in
der Oberflache der 8YSz-Elektrolytschicht zu berechnen. Um die An-
wendung dieses Verfahrens zu rechtfertigen, werden Texturmessun-
gen durchgefiihrt, um eine Vorzugsorientierung der 8Ysz-Kristallite
auszuschliefien.

Nachdem eine exakte Fehlerbetrachtung fiir die RSA unerldsslich
ist, wird zusitzlich eine Quantifizierung der Auswirkungen des Ho-
henfehlers auf die Absolutwerte der Netzebenenabstinde d'¥l durch-
gefiihrt.
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LINEARE ELASTIZITATSTHEORIE

Die lineare Elastizititstheorie, zuweilen auch als Kontinuumsmechanik
elastischer Korper bezeichnet, befasst sich mit der elastischen Defor-
mation von Korpern unter Krafteinwirkung. Solche elastischen Ver-
formungen sind reversibel, d.h. nach Wegnahme der dufieren Krifte
nimmt der Koérper wieder seine urspriingliche Gestalt an. Bei der Be-
trachtung der elastischen Eigenschaften verschiedener fester Materia-
lien wird deren atomare Struktur und der Gefiigeaufbau voéllig au-
fer Acht gelassen und nur das mittlere Werkstoffverhalten betrachtet.
Festkorper, denen man ein solch hypothetisch kontinuierliches Ma-
terialverhalten zugrunde legt, werden auch als Kontinuum bezeich-
net. Um den Begriff Kontinuum mathematisch zu veranschaulichen,
denkt man sich einen Korper in beliebig viele Teilvolumina AV zer-
legt, die unabhédngig von der Art der Zerlegung liickenlos aneinan-
dergrenzen. Im Inneren jedes dieser Teilvolumina ldsst sich sodann
ein Materialpunkt auswéhlen, der durch seinen Orstvektor T beziig-
lich einer Vektorbasis charakterisiert ist. Diesem Materialpunkt 7 las-
sen sich sodann Zustandsgrofien wie mechanische Spannungen, elas-
tische Dehnungen, Dichte, Temperatur, etc. zuordnen, sodass er zu-
sammen mit seiner Umgebung ein vollstindiges Modell des Werk-
stoffverhaltens an dieser Stelle darstellt. Der Ubergang zu einer Zer-
legung in unendlich viele Teilvolumina AV— dV entspricht sodann
dem Ubergang in das Kontinuum, wobei alle Zustandsgréfien an den
Materialpunkten ¥ unverandert bleiben.

Im Kontinuum zeigt also jedes Teilvolumen AV das gleiche Werk-
stoffverhalten, wie es an einer makroskopischen Probe gemessen wiir-
de und alle physikalischen Grofien sind Ortsfunktionen mit Ableitun-
gen jeder erforderlichen Ordnung. Die Eigenschaft der Kontinuitit
bedingt zudem stetige Funktionsverldufe dieser Zustandsgrofien, so-
wie stetige und ausreichende Differenzierbarkeit [20].

3.1 MECHANISCHE SPANNUNG UND ELASTISCHE DEHNUNG

Die Krifte, die im Kréftegleichgewicht bei der Deformation eines Kor-
pers wirken, lassen sich grob in zwei Arten gliedern.

e Aufere Krifte, denen ein Korper widersteht.

¢ Innere Kréfte, die auf der Nahwirkung zwischen benachbarten
Teilvolumina AV an Materialpunkten ¥ beruhen.

Nach dem Schnittprinzip von L. Euler und A.L. Cauchy lasst sich je-
der Korper gedanklich in einer beliebigen Richtung durchschneiden,
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sodass alle inneren Kréfte, welche auf die dadurch freigelegte Schnitt-
flache wirken, zu scheinbar dufleren Kriften werden [19].

Zur Definition des Begriffes mechanischer Spannung betrachtet man
eine solche gedankliche Schnittfliche, an der ein Oberfldchenelement
AA herausgegriffen wird, dem ein Teilvolumen AV und ein Materi-
alpunkt 7 zugeordnet wird. Auf dieses Oberflichenelement AA wir-
ken Krifte F; aus der Umgebung und zwar ausgehend von den um-
gebenden Teilvolumina, die durch die dufiere Krafteinwirkung auf
den Korper verformt werden. Diese Flachenkrifte F; lassen sich zu
einem resultierenden Kraftvektor AF am Materialpunkt ¥ zusammen-
fassen. Die so beschriebene Flichenkraft AF lasst sich durch einen
Spannungsvektor 6(¥, ) charakterisieren, der, wie in Abbildung 3.1
ersichtlich, dem Flachenelement AA am Punkt ¥ zugeordnet ist.

€1

Abbildung 3.1: Definition des Spannungsvektors &(¥, ) anhand des ge-
danklichen Schnittes durch einen Korper.

Nach A.L. Cauchy, wird der Spannungsvektor fiir den Grenzwert
eines infinitesimal kleinen Volumenelements AV und somit infinitesi-
mal kleines Flichenelement AA gemifs Gleichung 3.1 definiert.

i AF _ dF
AAS0 AA  dA

o(f, )= (3.1)
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AF  Flachenkraftvektor [-]
AA  Flichenelement [m?]
dF  Infinitesimaler Flichenkraftvektor [-]

dA Infinitesimales Flichenelement [m?]

Das Flachenelement dA kann nach Gleichung 3.2 durch einen Fla-
chenvektor df beschrieben werden, der senkrecht auf dem Flichen-
element dA steht und dessen Betrag |1 dem Flicheninhalt dA ent-
spricht.

df =7 - dA (3.2)

df  Fliachenvektor [-]
. Normaleneinheitsvektor [-]

dA Infinitesimales Flichenelement [m?]

Der Flachenvektor wird mit dem Normaleneinheitsvektor 7 ge-
schrieben, der normal auf dem infinitesimalen Flichenelement dA
steht und die Lange |1 |= 1 besitzt. Der Normaleneinheitsvektor 1
beschreibt daher die Orientierung des Flachenelements dA.

Die Flichenkraft dF steht nun i.A. nicht senkrecht auf dieses Fli-
chenelement, sodass die Vektoren dF und df beziiglich einer ortho-
normierten Vektorbasis {€1,85,83} € V3 in eine zueinander eindeutige
Beziehung gesetzt werden miissen, die sich zudem korrekt gegentiber
einer linearen Selbstabbildung f: V3 — V3 der Basisvektoren verhilt.
Dies gelingt tiber das verjiingende Produkt des Spannungstensors o
mit dem Flichenvektor df nach Gleichung 3.3.

dFt = oY - df; (33)

dFt Komponenten des Flachenkraftvektors [N]
o) Komponenten des Spannungstensors [Nm™']

df; Komponenten des Flichenvektors [m?]

Damit der vollstindige Spannungszustand eines Korpers am Ma-
terialpunkt ¥ angegeben werden kann, miissen nach A.L.Cauchy drei
voneinander unabhingige Schnittrichtungen, d.h. infinitesimale Fla-
chenelemente dA durch den Punkt ¥ betrachtet werden. Nachdem
die Orientierung der orthonormierten Vektorbasis {€7,€,,€3} € V3 be-
liebig gewdhlt werden kann, ldsst sich unabhingig von der Gestalt
des infinitesimalen Teilvolumens dV stets ein Flichenelement dA fin-
den, welches senkrecht zu einem der drei Basisvektoren liegt. Dessen

19
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zugehoriger Flichenvektor df ist sodann stets parallel zum entspre-
chenden Basisvektor. Er besitzt daher nur eine Komponente f; in Rich-
tung dieses Basisvektors. Einsetzen dieser drei Flichenvektoren df in
Gleichung 3.3 liefert fiir die Komponenten oV des Spannungstensors
Gleichung 3.4.

y  dFt dFt
1) — g
° T af T da G-4)

o) Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]
df; Komponenten des Flichenvektors [m—2]
dF*  Komponenten des Flichenkraftvektors [N]

dA Infinitesimale Fliche [m?]

Die Komponenten des Spannungstensors entsprechen also den Kom-
ponenten des Kraftvektors dF' in Richtung eines Basisvektors €;, pro
Flacheneinheit jenes infinitesimalen Flachenelements dA dessen Fla-
chenvektor df parallel zu einem Basisvektor €; liegt. Es handelt sich
daher um mechanische Spannungen mit der SI-Einheit [Nm~'= Pal.
Die Komponenten des Spannungstensors sind gemafs Gleichung 3.5
definiert.

ol Flachenkraftkomponente dF' in Richtung &;
B Flachenelement dA senkrecht auf €;

o) Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]

€;; Orthonormierte Basisvektoren [-]

Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.2 anschaulich dargestellt.

Abbildung 3.2: Bildliche Darstellung des Spannungsvektors (¥, ) und
des Spannungstensors o.
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Die Komponenten des Spannungstensors oV fiir die i = j gilt, bein-
halten Kraftkomponenten Ft, die normal auf jenen Flichenelementen
dA wirken, welche senkrecht zu den Basisvektoren €j liegen. Sie wer-
den Normalspannungen genannt und entsprechen bei positivem Vor-
zeichen Zugspannungen, bei negativem Vorzeichen Druckspannun-
gen. Die Komponenten des Spannungstensors ¢V hingegen, fiir die
i # j gilt, beinhalten Kraftkomponenten F!, die parallel auf jene Fla-
chenelementen dA wirken, die senkrecht zu den Basisvektoren €j lie-
gen. Sie werden Schubspannungen oder Scherspannungen genannt.

In Matrixdarstellung entspricht der Spannungstensor als Tensor
2.Stufe gemaf Gleichung 3.6 einer 3x3-Matrix mit 32 = 9 Komponen-
ten.

0.11 0.12 0.13

0?3 (3-6)
531 32 o33

(oY) = | g21 422

oY) Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]

Die Zeilenvektoren der Matrix (¢9) bilden sodann zusammen mit
den Komponenten des Normaleneinheitsvektors 1 die Komponenten
des Spannungsvektors (7, 11). Dieser Zusammenhang wird durch Di-
vision von Gleichung 3.3 durch dA erhalten und liefert Gleichung 3.7,
die Cauchy’sche Formel.

G(f, ) = o' = oV - m; (3.7)

0(%,M) Spannungsvektor [-]

ot Komponenten des Spannungsvektors [Nm 2]
ot Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]
n; Komponenten des Normaleneinheitsvektors [-]

Mittels Gleichung 3.7 lasst sich bei Kenntnis der Komponenten
des Spannungstensors o') der Spannungsvektor (¥, ) am Material-
punkt T fiir jede beliebige Schnittfliche dA, deren Orientierung durch
den Normaleneinheitsvektor fi charakterisiert ist, berechnen. Um al-
so den Spannungszustand am Punkt ¥ angeben zu konnen, benotigt
man streng genommen alle 3°= 9 Komponenten des Spannungsten-
sors. Nachdem ein Korper im Kréftegleichgewicht allerdings ruhen
muss, diirfen weder Drehbewegungen noch Translationsbewegungen
auftreten. Daraus ergibt sich die Bedingung, dass die Kréfte auf ent-
gegengesetzten Flachen eines Teilvolumens dV gleich grofs, aber ent-
gegengesetzt sein miissen womit kein Drehmoment M auftritt. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 3.3 veranschaulicht.

21
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él v

Abbildung 3.3: Kréftegleichgewicht am infinitesimalen Volumen dV. Jedes
Drehmoment verschwindet fiir o) = oJt.

Diese Forderung macht den Spannungstensor zu einem symme-
trischen Tensor 2. Stufe, fiir den o9 = o/t gilt. Zur vollstindigen
Beschreibung des Spannungstensors o gentigen also 6 voneinander
unabhédngige Komponenten.

Um die elastische Dehnung einzufiihren, betrachten wir eine or-
thonormierte Vektorbasis {&7, &, €3} € V3 mit Hilfe derer alle Mate-
rialpunkte T eines Korpers beschrieben werden kénnen. Eine solche
Vektorbasis zusammen mit einem Korper ist in Abbildung 3.4 darge-
stellt.

Deformation

—:> &y

Abbildung 3.4: Gleichméfige elastische Deformation eines Korpers.

Eine gleichméfigen Deformation® des Korpers bedingt eine Ande-

rung der Lange und Orientierung der Basisvektoren €7, ¢€>,€3 € V3,

=z

sodass sich die resultierenden Basisvektoren €;,¢&5, €5 € V3 beziig-

1 «Bei einer gleichmifligen elastischen Deformation eines Korpers wird jedes Teilvo-

lumen 8V in gleicher Weise deformiert.»
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lich der urspriinglichen Basis nach Gleichung 3.8 bis Gleichung 3.10
schreiben lassen.

e =(+tn) & +ti2-€+ti13-€3 (3-8)
€ =t21-€1+(1+1t22) € +123- €3 (3.9)
& =t31-€ +t32-E 4 (1+133) - &3 (3.10)

{€],€5, €5} Deformierte Vektorbasis
{€1,€2,€3} Urspriingliche Vektorbasis

ti1 Komponenten der Deformation [-]

Darin sind ty; die Komponenten der Vektorbasis €7, ¢€5,€5 € V3,
die die Deformation beschreiben und Werte <« 1 besitzen, da wir uns
auf sehr kleine Deformationen beschrianken wollen.

Wir betrachten nun einen Materialpunkt ¥ vor der Deformation,
welcher durch Gleichung 3.11 gegeben ist.

F=rl.&+12- & +13 & (3.11)
T Ortsvektor des Materialpunkts [-]
rt Komponenten des Materialpunkts [m]

{€1,€2,€3} Urspriingliche Vektorbasis

Nach der gleichméfsigen elastischen Deformation d@ndern sich die
Komponenten des Materialpunkts ¥ gemafi Gleichung 3.12

=/

¥ =18 2.8 +13. ¢

=(r 471! -t +T2-t21 +T3't31) - €4
. (3.12)

241! 't12-|-1‘2-t22 +T3-t32) =)

—

+(
+(r3+r‘ 34123 +T3-t33) €3

T Ortsvektor des Materialpunkts [-]
rt Komponenten des Materialpunkts [m]
trt Komponenten der Deformation [-]

{€],€5,€5}  Deformierte Vektorbasis

23
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Mit Hilfe von Gleichung 3.11 und Gleichung 3.12 ldsst sich ein Ver-
schiebungsvektor Ar nach Gleichung 3.13 definieren.

AT =7 -7
= (T] -t +12 121 413 -t31) - €7
+ (Tt ot 1Y t3n) - & (3-13)
+ (T tiz ot Y ta3) - &
T Ortsvektor des Materialpunkts vor der Deformation [-]
i Ortsvektor des Materialpunkts nach der Deformation [-]

rt Komponenten des Materialpunkts [m]

{€1,€,, €3} Urspri'mgliche Vektorbasis

Gleichung 3.13 ldsst sich ganz allgemein umformulieren zu Glei-

chung 3.14.
AF=u'(th) & +ul(rY) & +ud(rh) - e (3.14)
AT Verschiebungsvektor [-]
T Ortsvektor des Materialpunkts vor der Deformation [-]
i Ortsvektor des Materialpunkts nach der Deformation [-]
uk Komponenten des Verschiebungsvektors [m]
rt Komponenten des Materialpunkts [m]

{€1,€2,€3} Urspriingliche Vektorbasis

Um einen Bezug zu den lokalen Dehnungen ty; zu erhalten, entwi-
ckelt man AT am Materialpunkt ¥ = 0 unter Benutzung von AT(0) =
0 in eine Taylor-Reihe und erhdlt Gleichung 3.15. Diese Taylor-Reihe
darf man nach der 1.0rdnung abbrechen, weil man sich auf sehr klei-
ne Verschiebungen AT beschrankt, sodass die hoheren Glieder der
Potenzreihe sehr schnell gegen Null streben.

AF =7 -7
su! su! su!
o [ 2 3 =
~<T o T e T '&s)'e‘
+ (! E—i—rz Evﬂ:’ g € (315)
rl or2 or3 2
T IVE P TS AN S TE AN
T\ T e T 5 ) S
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AT Verschiebungsvektor [-]

T Ortsvektor des Materialpunkts vor der Deformation [-]
7 Ortsvektor des Materialpunkts nach der Deformation [-]
uk Komponenten des Verschiebungsvektors [m]

rt Komponenten des Materialpunkts [m]

{€1,€2,€3} Urspriingliche Vektorbasis

Die partiellen Ableitungen der Komponenten des Verschiebungs-
suk 1.s .
vektors uy; = ¢ bilden sodann einen Verzerrungstensor u 2.Stufe
mit Komponenten uy;. Der symmetrische Anteil dieses Tensors u
wird gemafi Gleichung 3.16 auch als Dehnungstensor e bezeichnet
und bildet ebenfalls einen Tensor 2.Stufe mit Komponenten ey;.

€ —1(11. +u )—1 @—i—é—ul (3.16)
kL= 5 [tk w) =5 50 T ek 3

€kt Komponenten des Dehnungstensors [-]
uyxy Komponenten des Verzerrungstensors [-]
uk Komponenten des Verschiebungsvektors [m]

r'  Komponenten des Materialpunkts [m]

Genau wie der Spannungstensor o ldsst sich auch der Dehnungs-
tensor € als 3x3-Matrix mit mit 32 = g Komponenten gemifi Glei-
chung 3.17 darstellen.

€11 €12 €13
(ex1) = €21 €22 €23 (3-17)

€31 €32 €33

ex1 Komponenten des Spannungstensors [-]

Die Komponenten des Dehungstensors ey fiir die k =1 gilt, ent-
sprechen der Skalierung der Basisvektoren €7,¢€,,€3 € V3 um die
Faktoren €11, €22 und €33. Sie dndern also das Volumen eines Kor-
pers im dreidimensionalen euklidischen Vektorraum V3. Die Kompo-
nenten mit k # 1 beschreiben eine Anderung des Winkels zwischen
den entsprechenden orthonormalen Basisvektoren €y und éj.

Analog zum Spannungsvektor &(¥, 1) ldsst sich nach Glei-
chung 3.18 auch ein Dehnungsvektor €(¥, 1) am Materialpunkt ¥ de-
finieren, der die Dehnung einer Schnittfliche, deren Orientierung
durch den Normaleneinheitsvektor 11 charakterisiert wird, beschreibt.

E(F M) =ex =ex -t (3.18)
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€(¥,M) Dehnungssvektor [-]

€1 Komponenten des Dehnungssvektors [-]
€11l Komponenten des Dehnungstensors [-]
nt Komponenten des Normaleneinheitsvektors [-]

3.2 ELASTISCHE MATERIALEIGENSCHAFTEN

Wird ein Korper elastisch verformt, so sind die auftretenden Dehnun-
gen €y < 1 und es kann angenommmen werden, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen mechanischer Spannung und elastischer
Dehnung besteht, der nach Gleichung 3.19 gegeben ist.

o = EUKL. €kl (3.19)

o Komponenten des Spannungstensors [Nm?]
Ebikl Komponeten des Elastizitatstensors [Nm?]

€11l Komponenten des Dehnungstensors [-]

Dieser Zusammenhang ist allgemein als das Hooke’sche Gesetzt be-
kannt und entspricht der doppelten Verjiingung eines Tensors 4.Stufe
des Elastizititstensors E. Die 3 = 81 Komponenten EV*! des Elasti-
zitdtstensors werden als elastische Moduln bezeichnet, die je fiir ein
betrachtetes Material charakteristisch sind. Mechanische Spannung
und elastische Dehnung hidngen also von den elastischen Eigenschaf-
ten des betrachteten Materials ab.

Nachdem sowohl der Spannungs-, als auch der Dehungstensor sym-
metrisch sind, ist auch der Elastititdtstensor symmetrisch beziiglich
des Austausches der zugehorigen Indexpaare EVK! = Eitkl = Eijtk
und ldsst sich mit 36 unabhidngigen Komponenten beschreiben. Unter
Berticksichtigung der quadratischen Abhédngigkeit der Energiedichte
bei Verformung folgt ferner EVk! = EX'Y und es verbleiben nur mehr
21 unabhéngige Komponenten. Zuséatzlich besteht eine Abhédngigkeit
der Anzahl unabhidngiger Komponenten des Elastizitdtstensors von
der kristallographischen Punktgruppe des betrachteten Materials. Je
hoher die Symmetrie dieser Punktgruppe ist, desto kleiner wird die
Anzahl der unabhingigen Komponenten. Kubische Materialien be-
sitzen somit beispielsweise nur mehr 3 unabhidngige Komponenten
EUkl Im Falle isotroper Materialien? gibt es sogar nur mehr 2 unab-
hingige Komponenten des Elastizitdtstensors. Anstelle des Elastizi-
titstensors € wird zuweilen auch dessen inverser Tensor E~! = S, der

«Isotrope Materialien sind beispielsweise alle polykristallinen Werkstoffe, in denen
die einzelnen Kristallite zuféllig orientiert im Geftige vorliegen. Nahezu alle Metalle
und unverstdrkte Kunststoffe sind isotrop elastisch.»
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Nachgiebigkeitstensor mit den Komponenten SU*! verwendet und
das Hooke’sche Gesetzt verallgemeinert sich zu Gleichung 3.20.

€kl = Sijkt - 0 (3-20)

€11l Komponenten des Dehnungstensors [-]
Sijkt  Komponeten des Nachgiebigkeitstensors [m2N~']

ol Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]

3.3 MECHANISCHE EIGENSPANNUNGEN

Die Definition mechanischer Eigenspannungen geht auf E.Macherauch
zuriick, der 1973 eine auf die Verteilung von Eigenspannungen in
einem bestimmten Werkstoffvolumen zurtickgehende Einteilung vor-
schlug, die bis heute erhalten blieb [21].

~Eigenspannungen im allgemeinsten Sinn sind Spannungen in einem ab-
geschlossenen System, auf das keine dufSeren Krifte und Momente einwirken.
Die mit den Eigenspannungen verbundenen inneren Krifte und Momente
befinden sich im mechanischen Gleichgewicht. Das bedeutet, dass die Sum-
me der inneren Krifte beziiglich jeder Schnittfliche durch das abgeschlossene
System null ist und ebenso die Summe der inneren Momente beziiglich jeder
Achse verschwindet. Auch nicht mechanische Zustandsgrifien, die innere
Krifte durch duflere Einwirkung erzeugen konnen (z.B. Temperaturunter-
schiede), werden somit als idufSere Kriifte gewertet. “

Die Haupteigenschaft von Eigenspannungen ist also, dass sich alle
zu einer Querschnittsflache oder Achse zugehorigen Spannungsvek-
toren o(¥, 1), die durch den gesamten Korper geht, zu Null summie-
ren.

Eigenspannungen sind unvermeidbare Begleiterscheinungen von
Fertigungs- und Nachbearbeitungsverfahren, wie z.B. Ur- und Umfor-
men, Trennen, Fiigen oder Beschichten, bis zum Schweifien, Harten
und Schleifen [19].

Eigenspannungsfreie Werkstoffe und Bauteile existieren daher nicht
[22]. Die Entstehung von Eigenspannungen folgt immer der gleichen
Gesetzmaifligkeit, namlich der ortlichen Verformung von Werkstoff-
bereichen, die fast immer unvertraglich mit derjenigen benachbarter
Teilvolumina AV ist. Diese ¢rtliche Inhomogenitit der Verformung ist
die Ursache aller Eigenspannungen [19].

3.3.1 Arten von mechanischen Eigenspannungen

Mechanische Eigenspannungen unterscheiden sich im Wesentlichen
durch die Grofienordnung der Eigenspannungsquellen [22]. Man teilt
sie in drei Arten von Eigenspannungen ein.
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1. Eigenspannungen 1.Art

Eigenspannungen 1.Art sind tiber ein Volumen, das geniigend
viele Kristallite aller vorhandenen Werkstoffphasen enthilt, ho-
mogen. D.h. die Spannungsvektoren G(7, 1) sind konstant in Be-
trag und Orientierung innerhalb dieses Bereichs. Geniigend vie-
le heifst, dass dieses Volumen als représentativ fiir den betrach-
teten Werkstoff gelten muss. Seine notwendige GrofSe hangt da-
her von der mittleren Kristallitgrofse des Werkstoffs ab [18]. Die
mit den Eigenspannungen 1.Art verbundenen inneren Kréfte
sind beztiglich jeder Schnittfliche durch den ganzen Korper im
Gleichgewicht. Ebenso verschwinden die mit ihnen verbunde-
nen Momente beziiglich jeder Achse. Bei Eingriffen in dieses
Kréfte- und Momentgleichgewicht von Bereichen in denen Ei-
genspannungen 1.Art vorliegen, treten immer makroskopische
Mafianderungen des Korpers auf [21].

. Eigenspannungen 2.Art

Eigenspannungen 2.Art sind iiber kleine Werkstoftbereiche, ein
oder mehrere Kristallite, nahezu homogen. Die mit Eigenspan-
nungen 2.Art verbundenen inneren Krifte und Momente sind
tiber hinreichend viele Kristallite im Gleichgewicht. Bei Eingrif-
fen in dieses Gleichgewicht kénnen makroskopische Mafsan-
derungen auftreten [21]. Eigenspannungen 2.Art sind im Ge-
gensatz zu Eigenspannungen 1.Art immer phasenabhéngig, da
Kristallite unterschiedlichen Phasen im Werkstoff zugehorig sein
kénnen [19].

. Eigenspannungen 3.Art

Eigenspannungen 3.Art sind iiber kleinste Werkstoffbereiche,
mehrere Atomabstiande, inhomogen. Die mit Eigenspannungen
3.Art verbundenen inneren Krifte und Momente sind in Teil-
bereichen von Kristalliten im Gleichgewicht. Bei Eingriffen in
dieses Gleichgewicht treten keine makroskopischen Mafsénde-
rungen auf [21].

Diese drei Arten von mechanischen Eigenspannungen liegen in
technischen Werkstoffen immer iiberlagert vor. Eine solche Uberla-
gerung von Eigenspannungen ist in Abbildung 3.5 zu sehen.
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Korngrenzen

Abbildung 3.5: Uberlagerung von mechanischen Eigenspannungen 1., 2.
und 3.Art im Gefiige eines polykristallinen Materials.

Fiir die am Materialpunkt 7 tatsdchlich vorliegende Eigenspannung
gilt daher Gleichung 3.21

(7,7) + &' (¥, 1) (3-21)

¥, 1) Spannungsvektor [-]

T,m)  Eigenspannungen 1.Art [-]

—

T,1) Eigenspannungen 2.Art [-]

—
—

(¥,) Eigenspannungen 3.Art [-]

[
—

—
—

Komponenten des Spannungsvektors 1.Art [Nm~2]

Komponenten des Spannungsvektors 2.Art [Nm 2]

9 9 9 9 a9 a9 a

Komponenten des Spannungsvektors 3.Art [Nm~2]
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Eigenspannungen 1.Art sind gewichtet gemittelte Spannungswerte
der Spannungsvektoren (7, 1) beztiglich einer Schnittfliche AA im
betrachteten Volumen gemafs Gleichung 3.22.

(3-22)

(1) _ <9§BA o'dA

o =
g'j A dA ) . .
mehrere Kristallite

o)’ Komponenten des Spannungsvektors 1.Art [Nm 2]

ot Komponenten des Spannungsvektors [Nm 2]

Eigenspannungen 2.Art sind ebenfalls gewichtete Spannungswer-
te der Spannungsvektoren &(¥, 1), allerdings erstreckt sich die Mit-
telung nur iiber einen einzelnen Kiristallit. Eigenspannungen 2. Art
konnen allerdings auch als Schwankungen der mittleren Eigenspan-
nungen eines Kristallits um die Eigenspannungen 1.Art gedeutet wer-
den, wodurch sich Gleichung 3.23 ergibt. Dies folgt aus den Gleich-
gewichtsforderungen der Definitionen [21].

o) (3.23)

Gt <S@5A otdA

— 0
¢, dA ) o
ein Kristallit

ot Komponenten des Spannungsvektors 2.Art [Nm—?2]
otl) Komponenten des Spannungsvektors 1.Art [Nm~2]

ol Komponenten des Spannungsvektors [Nm 2]

Dementsprechend stellen Eigenspannungen 3.Art Abweichungen
der wahren ortlichen Eigenspannung am Materialpunkt ¥ von der
Summe der Eigenspannungen 1. und 2. Art geméafs Gleichung 3.24
dar.

SHITT) <0_i — (ot 4 O.i(II))) (3-24)

am Materialpunkt ¥

ot Komponenten des Spannungsvektors 3.Art [Nm—2]
ot Komponenten des Spannungsvektors [Nm 2]
o)’ Komponenten des Spannungsvektors 1.Art [Nm 2]

oI Komponenten des Spannungsvektors 2.Art [Nm 2]

Ortlich tatsdchlich wirksame Eigenspannungen &(T, 1) setzen sich
also aus Mittelwerten von Eigenspannungen 1., 2. und 3. Art zu-
sammen [19]. Ihre Kompensation, d.h. Summation zu Null {iber eine
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Schnittflache, erfolgt immer beziiglich gleicher Grofsenordnung ihrer
Dimension. Eigenspannungen 1.Art kompensieren sich tiber Schnitt-
flachen bzw. Drehachsen durch den gesamten Korper, wihrend Ei-
genspannungen 2. und 3.Art sich beziiglich Schnittflichen durch Kris-
tallite und Bereiche innerhalb dieser Kristallite kompensieren [18].

3.3.2 Ursachen von mechanischen Eigenspannungen

Die Grofsenordnung der Quellen von Eigenspannungen in einem Werk-
stoff bedingen gleichzeitig auch deren Art. Eigenspannungen 1.Art
entstehen beispielsweise durch raumliche Temperaturunterschiede in
verschiedenen Bereichen eines Korpers, plastische Verformung oder
Phasenumwandlungen [21]. Eigenspannungen 2.Art haben dieselben
Ursachen wie Eigenspannungen 1.Art, allerdings auf einer anderen
Groflenskala. Temperaturdnderungen, die den gesamten Korper be-
treffen, fithren beispielsweise zu Eigenspannungen 2.Art innerhalb
der Kristallite aller statistisch verteilten Phasen in einem Werkstoff
aufgrund ihrer unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten [22]. Eigenspannungen 2.Art entstehen auch durch inhomoge-
ne plastische Verformung, d.h. aufgrund der unterschiedlichen Dehn-
und Streckgrenzenanisotropie der Kristallite unterschiedlicher Werk-
stoffphasen [21]. Eigenspannungen 3.Art entstehen durch Stérungen
des idealen Aufbaus der Kristallstruktur kristalliner Werkstoffe und
sind aufgrund der mit ihnen einhergehenden Erhohung der freien
Enthalpie in jedem Festkorper vorhanden. Sie entstehen durch ge-
l16ste Fremdatome, Versetzungen, Korngrenzen, Ausscheidungen, Sta-
pelfehler oder Zwillingsbildung und fithren zu einer Verzerrung des
Kristallgitters in ihrer unmittelbaren Umgebung [18, 21].
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4.1 KOORDINATENSYSTEME

Die Darstellung von Tensorkomponenten ist immer an ein Koordi-
natensystem gekoppelt. Ein Tensor hat andere Komponenten, wenn
man ihn auf unterschiedliche Koordinatensysteme bezieht. In der RSA
gibt es drei wichtige Koordinatensysteme, beziiglich derer Tensor-
komponenten dargestellt werden [18, 23].

1. KRISTALLSYSTEM:

Die kovarianten Basisvektoren ¢7,c2,C3 sind an die Symme-
trieachsen des Kristallsystems der Probe gekoppelt. Die Lan-
gen von C1,C2 und C3 sowie die jeweiligen Winkel zwischen
ihnen sind so gewdhlt, dass sie die Symmetrie der kristallogra-
phischen Punktgruppe des Probenmaterials wiedergeben und
bilden daher eine allgemeine Vektorbasis {7, 2, C3} € V3. Die
Komponenten des Elastizitdtstensors E, sowie des Nachgiebig-
keitstensors S von Einkristallen werden beziiglich dieses Koor-
dinatensystems angegeben.

2. PROBENSYSTEM:

Das Probensystem wird durch die normierten kovarianten Ba-
sisvektoren 57,55 und §3 beschrieben. 53 wird dabei senkrecht
zur Probenoberfliche gewdhlt und entspricht somit dem Nor-
maleineinheitsvektor i dieser Flache. §7 und §; liegen sodann
in der Ebene der Probenoberfliche, sodass sich eine orthonor-
mierte Vektorbasis {37, 5>,53} € V3 ergibt. Sofern es in der Pro-
be eine Vorzugsrichtung gibt z.B. die Walz- oder Schleifrichtung
nachbehandelter Proben, wird der Basisvektor §; so orientiert,
dass er parallel zu dieser Richtung liegt. Messdaten werden
stets beziiglich des Probensystems angegeben.

3. DIFFRAKTOMETERSYSTEM:

Die normierten kovarianten Basisvektoren g7, g, und g3 wer-
den so gewdhlt, dass g3 stets mit der Messrichtung m* zusam-
menfallt. M ist ein normierter Vektor, der stets normal auf die
betrachtete Netzebenenschar (hkl) steht und den Winkel zwi-
schen einfallendem und gebeugtem Rontgenstrahl (180 ° - 20)
halbiert. §; féllt bei (20 = 0) mit dem Rontgenprimaérstrahl zu-
sammen, wihrend G, so gewdhlt wird, dass sich eine orhtho-
normierte Vektorbasis {g1, G2, g3} € V3 ergibt.
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Abbildung 4.1 gibt Orientierungen von Laborsystem {s7,5>,53} €
V3 und Diffraktometersystem {g1, g2, g3} € V3 zueinander anschau-
lich wieder.

92

Abbildung 4.1: Orientierung von Diffraktometersystem und Probensystem
wihrend einer RSA.

Zu Beginn jeder Messung wird die Probe in solcher Art und Weise
orientiert, dass Laborsystem und Diffraktometersystem zusammen-
fallen. Im Probensystem wird die Messrichtung m® = g3 durch den
Azimuthwinkel ¢ und den Polarwinkel W beschrieben. Es handelt
sich also um Kugelkoordinaten, wobei o ° < @ <180 °undo° < V¥ <
go ° gilt. Die Richtung (¢ + 180°, V) wird geldufig als (¢, —V) bezeich-
net. Die Transformationsmatrix zwischen diesen beiden Koordinaten-
systemen ist durch Gleichung 4.1 gegeben, wobei die Drehung um g
und g3 im negativen mathematischen Drehsinn erfolgt.

. cos (@) cos (¥) sin(@)cos(¥Y) —sin(¥)
(A)) = —sin (o) cos (@) 0 (4.1)
cos (@)sin(¥Y) sin(¢@)sin(¥Y) cos(¥)

Aij Komponenten der Transformationsmatrix [-]
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4.2 DIFFRAKTOMETER GEOMETRIE
4.2.1 Bragg-Brentano-Geometrie

Die fiir eine RSA am hdufigsten eingesetzte Diffraktometergeome-
trie ist die Bragg-Brentano-Geometrie. Diese zeichnet sich dadurch aus,
dass die zu untersuchende Probe im Zentrum eines Messkreises M,
der durch den Goniometerradius R festgelegt ist, platziert wird und
Rontgenrohre und Detektor wahrend einer Messung in konstantem
Abstand R entlang dessen Kreisbogens symmetrisch um den Winkel
(©) und (-O) bewegt werden. Der Mittelpunkt des Messkreises wird
durch den Schnittpunkt der Goniometerachsen gi,g> und g3 defi-
niert. Eine solche Messanordnung ist schematisch in Abbildung 4.2
abgebildet.

Messkreis M

Detektor D

Abbildung 4.2: Bragg-Brentano-Geometrie.

Die detektierte Intensitdt der von der Probe gebeugten Rontgen-
strahlung ist abhdngig vom Abstand R zwischen Probe und Detektor.
Eine solche Anordnung gewéhrleistet, dass dieser Anteil der gemes-
senen Intensitit fiir jeden Winkel © konstant bleibt [24]. Die Proben-
normale 7 halbiert den Winkel (7t - 20) zwischen einfallendem und
gebeugtem Rontgenstrahl fiir jede Position © von Rontgenrohre und
Detektor. Da mit einer solchen Anordnung nur gebeugte Intensitat
I(20) von Netzebenen (hkl) detektiert werden kann, die parallel zur
Probenoberfliche liegen, legt 1 gleichzeitig die Messrichtung mM* =
g3 im Koordinatensystem des Diffraktometers fest. Der aus dem Fo-
kus der Rontgenrohre T austretende Rontgenstrahl ist, wie in Ab-
bildung 4.2 zu sehen divergent, d.h. es gibt divergente Teilstrahlen
2 und 3, die nach den Gesetzmafligkeiten der geometrischen Optik
um einen Divergenzwinkel ¥ vom Mittelpunktsstrahl 1 abweichen.
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Gemifd des Umfangswinkelsatzes® fokussieren die divergenten Teil-
strahlen 2 und 3 nur dann auf den Detektorfokus D, wenn sie an
einem Kreisbogen reflektiert werden, der T und D als Punkte beinhal-
tet. Dieser Kreisbogen bildet den Fokussierungskreis F [18].

Ein solcher Fokussierungskreis ldsst sich fiir jede Position ©® von
Rontgenrohre und Detektor finden, wobei sich sein Radius 1(O) ge-
mafd Gleichung 4.2 stets verdndert.

R

r(@) = 2sin®

(4-2)

(@) Radius des Fokussierungskreises [cm]
R Goniometerradius [cm]

C) Beugungswinkel [°]

Eine perfekte Fokussierung aller gebeugten divergenten Teilstrah-
len in den Detektorfokus ist also nur moglich, wenn sie am Fokussie-
rungskreis F reflektiert wiirden. Dieser Sachverhalt wird auch als Fo-
kussierungsbedingung bezeichnet. Sie kann nur erfiillt werden, indem
die bestrahlte Probenoberfliche wihrend der Messung kontinuierlich
ihre Kriimmung dndert. Da dies in der Praxis unmoglich ist und da-
her ebene Proben verwendet werden, ist die Fokussierungsbedingung
streng genommen bei jeder Messung verletzt. Der einzige Strahl, der
sie wahrend der gesamten Messung erfiillt, ist der Mittelpunktsstrahl
1. Die Bragg-Brentano-Geometrie wird daher auch als parafokussie-
rende Methode bezeichnet. Die Verletzung der Fokussierungsbedin-
gung fiihrt zu einer Verschiebung, sowie Verbreiterung der Reflexe
im Diffraktogramm, die nach Gleichung 4.3 mit zunehmendem Beu-
gungswinkel © abnimmt [25].

2

A20 = (@ —0y) = —% cot Qg (4.3)

A20 Verschiebung des Reflexschwerpunktes [°]
Y Aquatorialer Divergenzwinkel des Réntgenstrahls [°]
©o  Beugungswinkel ohne Hohenverschiebung [°]

C) Beugungswinkel mit Hohenverschiebung [°]

Gemafs Abbildung 4.2 trifft der divergente Teilstrahl 2 unter einem
Winkel (© + ¥) auf die Probenoberfliche und wird unter einem Win-
kel von (O - ¥) gebeugt, wihrend bei Teilstrahl 3 genau umgekehrt

1 «Nach dem Umfangswinkelsatz sind alle Umfangswinkel von Dreiecken mit einer
Sekante als Seite tiber einem Kreisbogen gleich grof3.»
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Verhiltnisse vorliegen. Insgesamt resultiert allerdings ein Beugungs-
winkel von 20, genau wie beim Mittelpunktsstrahl, sodass gegeniiber
der Probenoberflidche leicht fehlorientierte Netzebenen (hkl) ebenfalls
zur Beugung beitragen. Somit beugt die gesamte bestrahlte Probeno-
berflache. Die gebeugten divergenten Teilstrahlen fokussieren, wie in
Abbildung 4.2 zu sehen, allerdings nicht genau in den Detektorfo-
kus, sondern werden bei niedrigeren Winkeln 20 beobachtet. Dies ist
der Grund fiir die Verbreiterung, sowie Verschiebung der Reflexe im
Diffraktogramm [18]. Im Falle ebener Proben mit geringer Oberfla-
chenrauigkeit ist sie allerdings sehr gering und kann praktisch ver-
nachldssigt werden.

4.2.2  WY-Messmodus

Eine Moglichkeit rontgenographische Spannungsanalysen durchzu-
fiihren, ist die Verwendung der Bragg-Brentano-Geometrie zusam-
men mit einer Kippung der Proben um den Polarwinkel ¥ beziiglich
der Goniometerachse §; und einer Drehung um den Azimuthwin-
kel ¢ beziiglich der Goniometerachse g3 des Diffraktometersystems.
Eine solche Kippung ist in Abbildung 4.2 angedeutet. Um eine Mess-
richtung m?* in Polarkoordinaten (¢, ¥) beziiglich des Probensystems
auszuwdhlen, muss die zu messende Netzebenenschar (hkl) senk-
recht zur Richtung von g3 orientiert werden, sodass m* und g3 zu-
sammenfallen. [18]. Die Kippung um den Polarwinkel ¥ verursacht
bei Verwendung einer BBHD-Optik eine starke Verletzung der Fokus-
sierungsbedingung, wodurch stark verbreiterte Reflexe im Diffrakto-
gramm entstehen. Deren Positionsbestimmung tiber die Anpassung
mittels Profilfunktionen wird dadurch unpréziser [26].

4.2.3 Hohenfehler

Eine Hohenverschiebung der Probe entlang des Basisvektors g3 des
Diffraktometersystems wirkt sich sowohl auf den Mittelpunktstrahl
1, als auch auf die divergenten Teilstrahlen 2 und 3 aus. Es resultiert
eine vom Polarwinkel ¥ und der dquatorialen Divergenz y abhédngige
Verschiebung der Reflexe, die sich fiir sehr kleine Hohenverschiebun-
gen gemafd Gleichung 4.4 quantifizieren lasst [27].

1 zsin (20y)
A20=2(O0—-0g) = —- )
( o) R sin (@ +V¥+ %) (4-4)
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A20 Verschiebung des Reflexschwerpunktes [°]
R Goniometerradius [cm]
V4 Hohenverschiebung der Probe [cm]

Qo  Beugungswinkel ohne Hohenverschiebung [°]

C) Beugungswinkel mit Hohenverschiebung [°]
4 Polarwinkel [°]
Y Aquatorialer Divergenzwinkel des Rontgenstrahls [°]

Sobald die Hohenverschiebung z grofiere AusmafSe annimmt, tritt
zusitzlich zur Anderung der Reflexpositionen eine starke Verbreite-
rung der Reflexe auf [28]. Der Hohenfehler ist stets der grofite Fehler,
der bei einer RSA auftritt und sollte daher unbedingt so klein wie mog-
lich gehalten werden. Vor allem da sich durch die ¥-Abhingigkeit we-
der Reflexpositionen, noch relative Verschiebungen dieser Positionen
zuverldssig ermitteln lassen [23].

Im Falle gekriimmter, sowie kompliziert geformter Proben ist ein
solcher Hohenfehler wihrend einer RSA unvermeidbar. Hier ist es
unbedingt notwendig, instrumentelle Vorkehrungen zu treffen, um
dessen Auswirkungen zu minimieren.

4.2.4 Parallelstrahl-Geometrie

Durch die Verwendung eines parabolischen Gobel-Spiegels, d.h. ei-
nes gewOlbten Schichtsystems aus zwei Materialien mit sehr hohem
und sehr niedrigen Brechungsindex fiir Rontgenstrahlung z.B W/Si,
lasst sich der aus einer Rontgenrohre austretende divergente Strahl
parallelisieren. Bei zusatzlicher Verwendung eines sekundérseitigen
vertikalen Sollerkollimators dndert sich die geometrische Beugungs-
bedingung in Abbildung 4.2. Es gibt keine divergente Teilstrahlen
2 und 3 mehr. Gleichartig wie der Mittelpunktsstrahl treffen somit
Teilstrahlen unter dem Winkel © auf die Probenoberfldche. Die For-
derung der Fokussierungsbedingung entfallt somit bei Verwendung
einer PB-Optik, wodurch die Messung unempfindlich gegeniiber un-
ebenen oder gekriimmten Proben, sowie einer Hohenverschiebung
der Probe wird. Als Nachteil werden Diffraktogramme mit geringe-
rer Auflosung der Reflexe erhalten, als im Falle der BBHD-Optik.

4.3 RONTGENOGRAPHISCHE GRUNDGLEICHUNG

Die Rontgenbeugung ermoglicht prinzipiell die Bestimmung von Ei-
genspannungen 1. und 2. Art. Welche Art von Eigenspannung be-
stimmt wird, hangt vom analytisch erfassten Volumen wéhrend einer
RSA ab. Wie grofs dieses Volumen tatsachlich ist, wird durch die Art
der Rontgenstrahlung, den Beugungswinkel und die Kristallitgrofse
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des Probenmaterials bestimmt. Bei der Auswertung von Reflexver-
breiterungen sind zudem auch Aussagen {iiber Eigenspannungen 3.
Art moglich [21, 22]. Die Beugung von monochromatischer Rontgen-
strahlung an der Elektronenhiille von Atomen in einem kristallinen
Festkorper ldsst sich mathematisch innerhalb der GesetzmafSigkeiten
der geometrischen Optik als Reflexion an Netzebenenscharen (hkl)
des kristallographischen Punktgitters® beschreiben. Eine solche Re-
flexion tritt nach Gleichung 4.5 nur dann auf, wenn der Gangun-
terschied zwischen einfallendem und gebeugtem Rontgenstrahl ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A ist.

2d"™ sin (@) = nA (4.5)

d}j%‘l Netzebenenabstand der Netzebenenschar (hkl) [A]

Oy  Beugungswinkel des unverspannten Netzebenenabstands [°]
n Beugungsordnung [-]

A Wellenldnge [A]

Gleichung 4.5 ist als die Bragg'sche Gleichung bekannt und formu-
liert eine Bedingung fiir die Beugung von Rontgenstrahlung an kris-
talliner Materie. Mechanische Figenspannungen entstehen durch ei-
ne Verdnderung der Abstidnde und relativen Positionen von Atomen
innerhalb eines Festkorpers. Dadurch erfihrt eine Reihe physikali-
scher Messgrofien eine messbare Anderung, wozu unter anderem
auch die mittleren Netzebenenabstdnde dil gehoren. Im Falle po-
lykristlliner Materialien handelt es sich um die mittleren Netzebenen-
abstinde d%! in den einzelnen Kristalliten. Uber Gleichung 4.5 erhalt
man aus den Reflexpositionen 20 in einem Diffraktogramm einen Zu-
gang zu diesen mittleren Netzebenenabstinden d"! und in weiterer
Folge auch zu deren elastischer Dehnung. Mittels Rontgenbeugung
konnen Netzebenenabstinde duflerst exakt, zerstérungsfrei und vor
allem phasenselektiv bestimmt werden. D.h. falls sich in einem po-
lykristallinen Material Kristallite unterschiedlicher Kristallstrukturen
befinden, dann kann einem Netzebenenabstand d%! ein bestimm-
ter Reflex hkl im Diffraktogramm selektiv zugeordnet werden. Wenn
sich ein solcher Netzebenenabstand infolge einer mechanischen Span-
nung vergroflert oder verkleinert, so fiihrt dies zu einer entsprechen-
den Verschiebung der Reflexpositionen 20 gemif; Gleichung 4.5. Eine
solche Verschiebung kann durch Ableiten von Gleichung 4.5 nach ©

direkt mit der elastischen Dehnung des zugehorigen Netzebenenab-

«Die Kristallstruktur kristalliner Materie setzt sich aus einem mathematischen Kon-
strukt, dem Punktgitter und dem darin enthaltenen Motiv, den Atomen, Ionen oder
Molekiilen des Kristalls zusammen.»
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stands d"¥! in Richtung des Normaleneinheitsvektors i der Netzebe-
nenschar (hkl) verkntipft werden und es resultiert Gleichung 4.6.

Adhil
AB =0—0 = —T?l tan (Qg)
dO,ﬁiS
dhkl — ghkl 6

0,ms

= —¢(M®) tan (Qy)

AO Verschiebung des Beugungswinkels [°]

S Verspannte Reflexposition [°]

Bo Unverspannte Reflexposition [°]

Ad}%‘ﬁ Verschiebung des Netzebenenabstands [A]
dglf#ls Unverspannter Netzebenenabstand [A]

dﬁ}ﬂ Verspannter Netzebenenabstand [A]
e(m®) Dehnung in Richtung m® [-]

Tl Normaleneinheitsvektor der Netzebene (hkl) [-]

Eine schematische Darstellung dieses Sachverhalts ist in Abbildung 4.3
angefiihrt.

Einfallender Rontgenstrahl n=m Reflektierter Rontgenstrahl

Abbildung 4.3: Verschiebung der Reflexposition 20 geméfd der Bragg’schen
Gleichung aufgrund einer elastischen Dehnung des Netze-
benenabstands dlr‘?lg in Richtung der Netzebenennormalen

—

n.

Gleichung 4.6 liefert also die grundsétzliche Moglichkeit elastische
Dehnungen und somit in weiterer Folge mechanische Spannungen
innerhalb kristalliner Werkstoffe experimentell zu bestimmen. Ront-
genographisch werden Dehnungen e(ni®) also nach Gleichung 4.7
stets senkrecht zu den reflektierenden Netzebenen (hkl) gemessen.

1
e(m®) = _MAG = —cot (Op)AO (4.7)
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e(m?®) Elastische Dehnung eines Netzebenenabstands [-]
d}:?ll‘l Netzebenenabstand [A]

G Beugungswinkel [°]

A Wellenldnge [A]

Wichtig dabei ist, dass die elastische Dehnung der Netzebenen-
abstinde d"! umso grofer ist, je hoher der zugehdrige Beugungs-
winkel ©¢ eines Reflexes hkl ist. Rontgenographische Spannungser-
mittlungen werden daher bei moglichst hohen Winkeln 20 durch-
gefiihrt [19]. Beztiglich des Koordinatensystems der Probe {57, 52, §3}
€ V3 entspricht die Messrichtung 1® dem Normaleneinheitsvektor #,
der die Orientierung einer Netzebene (hkl) angibt. Unter der Annah-
me, dass alle Netzebenenabstiande dﬁ}l{l gleich orientierter Netzebe-
nenscharen (hkl) in unterschiedlichen Kristalliten dieselbe Dehnung
erfahren, wird der zugehorige Dehnungsvektor €(m?®) ortsunabhéan-
gig. Man spricht auch von einem homogenen Dehnungszustand. Die
Normalkomponente €%, des Dehnungsvektors €(m*) einer Netzebe-
nenschar (hkl) auf die Messrichtung M9 = g3 des Diffraktometers
wird nach Gleichung 4.8 erhalten. Sie entspricht mathematisch gese-
hen der Bildung des Skalarprodukts zwischen dem Dehnungsvektor
€(m?®) und der Messrichtung m?9 [18].

ed, = EMm®) -m9 = (ef, -mc) - m! (4-8)

e%s Normalkomponente des Dehnungsvektors [-]
€(m®) Dehnungsvektor [-]

m9 Messrichtung des Diffraktometers [-]

€1 Komponenten des Dehnungstensors [-]

mbk Komponenten der Messrichtung [-]

Werden m® und m9 in Kugelkoordinaten mit dem Azimuthwinkel
¢ und dem Polarwinkel ¥ geschrieben, so resultiert fiir die Normal-
komponente e?ﬁs, oW in Messrichtung m9(¢, V) des Diffraktometers
Gleichung 4.9 [19].

hkl hkl
g - dﬁis,cp,‘if o dﬁiS,O
Cris, oW = Rk
s,0
= (ei; cos (@) + €5, sin?(@) + €5, sin (2¢)) sin?(¥) (4.9)

+ (6?3 cos (@) + €53 sin ((p)) sin (2V¥)
+ €53 cos (W)
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ms,e,¥

hkl
dﬁls,tp,‘i’

hkl
de,o

¢
v

S
€x1

Normalkomponente des Dehnungsvektors auf m?9 [-]
Verspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m*(¢p, V) [A]

Unverspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m*(¢p, V) [A]

Azimuthwinkel [°]

Polarwinkel [°]

Komponenten des Dehnungstensors [-]

Unter der Annahme, dass eine isotrope Orientierungsverteilung
der Kristallite vorliegt, d.h. dass die makroskopischen physikalischen
Eigenschaften des Korpers in alle Raumrichtungen gleich sind, kann

1+v 61'1‘
k E

das Hooke’sche Gesetzt fiir isotrope Korper €y = oyt - - -
(011 + 022 + 033) angewendet werden und es resultiert Gleichung 4.10.

e,

s,

ms,e,¥

hkl
dﬁs,(p,‘i’

hkl
dﬁiS,O

SIS

g m <
-

D]

ghKl _ ghut

ms,p,¥ ms,0
A,
1 +V s 2 s .2 s . .2
e (057 cos* (@) + 05, sin* () + 07, sin (2¢)) sin *(¥)
:
%(0?3 cos (@) + 033 sin (@)) sin (2¥)
1+v

N
033 cos > (V) — E(Uﬁ + 03, + 033)

(4.10)

Normalkomponente des Dehnungsvektors auf m9 [-]
Verspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m* (¢, V) [A]

Unverspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m*(¢p, V) [A]

Azimuthwinkel [°]

Polarwinkel [°]

Querkontraktionszahl [-]

Elastizititsmodul [Nm 2]

Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]
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Gleichung 4.10 gilt streng genommen nur fiir die Annahme eines
homogenen Spannungszustandes und isotrope Orientierungsvertei-
lung der Kristallite. Um die Anisotropie der Kristallite eines poly-
kristallinen Werkstoffs bei makroskopisch isotropem Verhalten des
Korpers3 zu berticksichtigen, werden die Rontgenographischen Elasti-
zititskonstanten (,X-Ray elastic constants”, XEC) s}]‘kl und sgkl gemafs
Gleichung 4.11 eingefiihrt.

T1+v 1
i) 5 = (s

N
—= = (4.11)

sikl gBkl Rontgenographische Elastizitdtskonstanten [m*N~1]
v Querkontraktionszahl [-]
E Elastizititsmodul [Nm 2]

Durch Einsetzen der Beziehungen aus Gleichung 4.11 in Glei-
chung 4.10 wird die Grundgleichung der rontgenographischen Span-
nungsermittlung (,,general equation of residual stress analysis”, GRSA)
nach Gleichung 4.12 erhalten. Sie gilt streng genommen nur fiir ho-
mogene Spannungszustdnde und bildet den Ausgangspunkt aller Er-
mittlungen mittlerer Eigenspannungen in makroskopisch isotropen
Werkstoffen [18].

43

hkl hkl
g A v — s 0
Cris, v = qhKl
1WS,0
1 . . .
= Esgkl (0% cos?(¢) + 05, sin?(@) + 0%, sin (2¢)) sin (V)
1 . .
+ istz‘kl((f% cos (@) + 053 sin ((p)) sin (2V¥)
1
+ 282“6%3 cos2(¥) + st (0% + 03, + 0%3)
(4.12)
e%s oW Normalkomponente des Dehnungsvektors auf m?9 [-]
dl]}lfl oy Verspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m* (¢, V) [A]
dll}lil,o Unverspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m* (¢, V) [A]
) Azimuthwinkel [°]
v Polarwinkel [°]

s1(hkl), s(hkl) Rontgenographische Elastizitdtskonstanten [m2N~T]

ij Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]

3 «Man spricht auch von quasiisotropem Verhalten eines polykristallinen Koérpers.»
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Gleichung 4.12 ldsst sich in der Praxis auch auf schwach texturier-
te Werkstoffe, schwach inhomogene Spannungszustdnde und schwa-
che Spannungsgradienten anwenden. Werden also die Normalkom-

ponenten e des Dehnungsvektors gegen sin 2(¥) aufgetragen,

TS, W
so ergibt sich eqi)ne Verteilung, die sich durch Uberlagerung einer Ge-
raden mit einer Ellipse beschreiben lasst [18].

Der elliptische Anteil der Verteilung resultiert aus dem Term
158035 cos (@) + 055 sin (@) sin (2¥) in Gleichung 4.12 und ent-
steht durch das Vorliegen von Schubspannungskomponenten ;3 in
der Probe, sodass sich die Werte von e \, fiir die Messrichtung ¥ >
0 °und ¥ < o ° unterscheiden. Je nach Vorzeichen der oi3 Kompo-
nenten bilden sie den unteren oder oberen Teil der Ellipse. Dieser
Effekt wird als W-Aufspaltung bezeichnet. Man misst daher bei ei-
ner RSA stets sowohl in Richtung (¢,+V¥) als auch in Richtung (¢,-¥).
Aufgrund der Messanordnung bei der Y-Konfiguration entspricht die

Richtung (¢, —¥) einer Messung in (¢ + 180 °,¥).
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4.4 sin?(V¥)-VERFAHREN

Aufgrund der geringen Eindringtiefe von Rontgenstrahlung in kristal-
line Materie werden in der Regel nur sehr diinne Oberfldchenschich-
ten bei einer RSA erfasst, sodass nicht mit Spannungskomponenten
0y zu rechnen ist, die eine Komponente in Richtung des Normalen-
einheitsvektors 1 = §3 der Probenoberfliche besitzen. Man spricht
auch von einem biaxialen Spannungszustand [18, 19]. In diesem ver-
schwinden alle Spannungskomponenten 03 = 035 aus Gleichung 4.12
und es resultiert Gleichung 4.13.

hkl hkl
9 s o w Ao
DA qhkl
ms,0
1 . . .
= Esgkl (03, cos (@) + 05, sin? (@) + 05, sin (2¢)) sin 2 (¥)
+ 5401 + 03,)
1 .
= Eslz‘klcrfp sin?(¢) + s (0, + 03,)
(4.13)
e%s’ ow Normalkomponente des Dehnungsvektors auf m9 [-]
dhkl ow Verspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m* (¢, V) [A]
dhid | Unverspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m* (¢, V) [A]

) Azimuthwinkel [°]
4 Polarwinkel [°]
s}fkl, sgkl Rontgenographische Elastizitdtskonstanten [m?N—1]
03 Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]
0% Komponenten der Oberflichenspannung [Nm 2]

Gemafs Gleichung 4.13 ergibt sich fiir die Normalkomponente des
Dehnungsvektors auf die Messrichtung des Diffraktometers e?ﬁS, oW
eine lineare Abhingigkeit von sin ?(¥).

Die Auftragung von e?ﬁs, ow gegen sin?(V) liefert bei tatséchli-
chem Vorliegen eines biaxialen Spannungszustands in der untersuch-
ten Probe also stets einen linearen Zusammenhang, wie er in Abbil-
dung 4.4 dargestellt ist. Dieser kann mittels einer Regressionsgera-
de iiber die SOLS-Methode beschrieben werden. Die Bestimmung der
Komponenten des Spannungstensors oi; aus einer solchen linearen
Dehnungsverteilung wird sin % (¥)-Verfahren genannt.

0f, = (05, cos ?(@) 4 03, sin?(@) + 0}, sin (2¢)) entspricht der Nor-
malspannungskomponente auf die Richtung (¢, W= 180 °) im Koordi-
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natensystem der untersuchten Probe {57, 52,53} € V3 und kann direkt
€ g

. der . o .
aus der Steigung ——=>¢% der Dehnungsverteilung fiir einen beliebi-
&sin? ()
gen Azimutwinkel ¢ erhalten werden.
dikl  — alkt
gf'i"pw = '"""Z’W m,0 @ = konst. °
m,0

82 1

mey _ - s
Ssin2(yp) 2°% °¢

st (o1 + 0%2)
\/ + \
A
RKl( s s Yy
st(ef; + o .
sin2(yp) = 21 (011 +032)

1 ks
7 s34y,

Abbildung 4.4: Dehnungsverteilung bei Vorliegen eines biaxialen Span-
nungszustandes in einem Werkstoff, der Zugeigenspannun-
gen aufweist.

Wie in Abbildung 4.4 verdeutlicht, unterscheidet sich die Orientie-
rung der Kristallite innerhalb eines polykristallinen Werkstoffs, so-
dass ein und dieselbe Netzebenenschar (hkl) bei Vorliegen mechani-
scher Eigenspannungen eine unterschiedliche Dehnung e%s’ ow €I
fahrt. Selbst die Netzebenabstinde dﬁ}lfi oW in Kristalliten, deren Ori-
entierung sich lediglich um eine Drehung beziiglich ¢ um die Mess-
richtung mM® der Probe unterscheiden, sind leicht voneinander ver-
schieden. Alle Netzebenen, deren Messrichtung m* parallel zur Mess-
richtung des Diffraktometers m9 liegen, tragen bei einer RSA zu ei-
nem Reflex bei, dessen Lage im Diffraktogramm tiber Gleichung 4.5
mit dem Mittelwert des Netzebenabstands ( dﬁ}l{i ow ) aller dieser
Netzebenen verkniipft ist. Die mittels des sin 2(Y)-Verfahren bestimm-
ten Eigenspannungen sind demnach ebenfalls Mittelwerte, die aus
den Dehnungen ef‘ﬁs, oW aller solcher Kristallite resultieren, die obige
Bedingung erfiillen und im analytisch erfassten Volumen des Ront-
genstrahls vorhanden sind [19]. Messtechnisch zuganglich sind der
RSA allerdings nur die Mittelwerte ( d}#fﬁ ow ) der Netzebenenab-
stinde in einer Messrichtung m*(¢p, V). Sie miissen erst nach Glei-
chung 4.14 in Normalkomponenten des Dehnungsvektors €

ms,o, V¥
umgerechnet werden. Dazu ist allerdings die Kenntnis des Netze-
benenabstands dﬂ% o einer Netzebenenschar (hkl) in unverspannten

Kristalliten erforderlich [23].

ghkl _ ghkl

€g _ oms,e ¥ ms,0 ( 1)

W T qhil 4-14
s,0
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e%s, ow Normalkomponente des Dehnungsvektors auf m9 [-]

d}%‘i ow Verspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m*(¢p, V) [A]

dﬁ%‘i/o Unverspannter Netzebenenabstand einer Netzebenenschar
mit Orientierung m*(¢p, V) [A]

() Azimuthwinkel [°]

v Polarwinkel [°]

Durch die Annahme eines biaxialen Spannungszustandes ldsst sich
}#g,o allerdings direkt aus den gemessenen d"X! ow Netzebenenab-

stinden fiir die Messrichtungen (¢= o °,¥) und (,(p,= 90 °,¥) ableiten
[18]. Die Bestimmung dieses unverspannten Netzebenenabstandes
d}w%d,o ist besonders heikel, da bereits kleine Fehler beziiglich dessen

S

Absolutwerts sehr grofse Fehler bei den berechneten Spannungskom-

ponenten oY nach sich ziehen konnen. Daher betrachtet man, um eine
bessere Statistik zu erhalten, die Dehnungskomponenten e?ﬁt o w aus

dem Mittelwert der verspannten Netzebenenabstidnde d'ix! o, flr die

beiden Messrichtungen (¢,¥ > 0) und (¢,¥ < o) nach Gleichung 4.15.

R ) ghid ghkl+  _ qhkl
g+ . 2 ms,0 _ %is, v T Bms,0 (4.15)
Cris, oW = qhkl = P 4-15
ms,0 mS,0

eg;; oW Mittlere Dehnungskomponente [-]
dlg?lfk(p v Mittlerer verspannter Netzebenenabstand [A]
d}#g oy Verspannter Netzebenenabstand [A]
d}j%‘l o Unverspannter Netzebenenabstand [A]
() Azimuthwinkel [°]
4 Polarwinkel [°]

Mit Gleichung 4.15 wird sodann die Summe der mittleren Deh-
nungskomponenten eg{r(plq, fiir die beiden Messrichtungen (¢= o0 °,
Y) und (¢= 90 °,¥) gebildet und man erhilt Gleichung 4.16.

g+ g+
s, 0=02w T €, p=90°w

hid+ hkd+ hil
(d w T dﬁs,@:90°,w) —2d5 o

€

ms,p=0°
= qhkl (4.16)

ms,0

1
= <23I2‘k1 sin 2(¥) +Zs}1‘k1> (0f7 +032)
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e%t, ow Mittlere Dehnungskomponente [-]
dﬁ}ﬂﬁp,‘y Mittlerer verspannter Netzebenenabstand [A]
dﬁlﬁ oW Verspannter Netzebenenabstand [A]
d};*lg,o Unverspannter Netzebenenabstand [A]
© Azimuthwinkel [°]
v Polarwinkel [°]
0yj Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]
Fiir den unverspannten Netzebenenabstand d??lg,o miissen die mitt-

leren Dehnungskomponenten e%f., o gleich Null sein. Unter der An-
nahme, dass 03, und o35, von Null verschieden sind, wird die rechte
Seite von Gleichung 4.12 dann Null, wenn gilt:

hkl
—2s3
T hkl

252

D.h. der Winkel ¥* gibt jene Messrichtung an bei der keine Deh-
nung der Netzebenenschar (hkl) vorhanden ist. Er wird daher auch
als dehnungsfreie Richtung bezeichnet. Somit muss fiir diesen Win-
kel gemifs Gleichung 4.16 gelten:

sin?(Y¥) = sin?(¥*) =

hkl+ hkl+ _ 5 4hK
<dms,¢:00,W* + dms,(p:90°,\y*) =2d5s o
und daher

hkl+ hkl+
((d‘ﬁs/‘f’:o"/‘*’* i dﬁs/@:%"f‘*’*)) _ ghkl

2 ms,0

Durch Auftragen der gemittelten Verteilung

((dl:?ll(ls+<p:0°\y*+d}:‘i(ls+<p:90w*)) in2 (v dd A :
> gegen sin“(¥) und deren Anpassung mit-
tels einer Regressionsgeraden, kann somit der unverspannte Netze-

benenabstand d}%‘ﬁ o aus dem Abszissenwert sin2(Y*) = —25}1‘k1 / %slz‘kl
berechnet werden. Durch Umrechnung der gemessenen dkl o

Werte mittels dieses unverspannten Netzebenenabstands in Deh-
nungskomponenten e?ﬁs, ow Nach Gleichung 4.14 wird bei Vorliegen
eines biaxialen Spannungszustandes ein linearer Zusammenhang
gemafs Gleichung 4.13 erhalten. Aus dessen Steigung kann direkt die
Oberflichenspannungskomponente o¢, berechnet werden. Es treten
die Komponenten o3, 05, und o}, des Spannungstensors auf. Sie
lassen sich durch Messung der d}T‘?lﬂ ow Nach Gleichung 4.13 in drei
verschiedenen Richtungen des Azimuthwinkels ¢ bestimmen. Es
resultieren Gleichung 4.17, Gleichung 4.18 und Gleichung 4.19, aus
deren Steigung diese Spannungskomponenten auf einfache Art und

Weise berechnet werden konnen [23].
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1. Fiir = o ° ergibt sich aus Gleichung 4.13:

1 .
€% porw = 350 sin (W) + 4 (0, + 03,)  (417)

2. Fir =90

1 hkl hkl

6%5,@:900,\11 =553 05, sin 2 (W) +sT (05, +05,)  (4.18)

3. Fir =45
1 (03, +05,) .
€% ysoy = 5504 (” 22 —|—G?2> sin 2(¥)
TSN T 2 (419)
+ s (051 + 03,)

Als Endergebnis der Auswertung resultiert der Spannungstensor o
fiir den biaxialen Spannungszustand nach Gleichung 4.20

o117 o012 O
(Gij) =101 022 O (4.20)
0 0 0

oij Komponenten des Spannungstensors [Nm~2]

Im Falle eines isotropen biaxialen Spannungszustandes wird o3,
unabhéngig von der Richtung ¢, sodass die Schubspannungskompo-
nenten 07, = 03; verschwinden und of, beziiglich jeder beliebigen
Richtung (¢, ¥= 9o °) denselben Wert annimmt. ¢3; und o3, sind
sodann betragsmaflig gleich und werden als parallele Oberflichen-
spannungskomponente o}, bezeichnet.

Somit resultiert Gleichung 4.21.

1
€hiy = (zsgkl sin % (1) +2$}1‘kl> o} (4.21)

Der Spannungstensor o fiir den isotropen biaxialen Spannungszu-
stand ist entsprechend Gleichung 4.22 gegeben.

O'|| 0 0
(o5)=[0 oy 0 mit 0 =071 =022 (4.22)
0 0 O

0i; Komponenten des Spannungstensors [Nm 2]

Solche isotropen biaxialen Spannungszustidnde treten vor allem bei
Schichtstrukturen und fasertexturierten Werkstoffen auf.
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OPTIMIERUNG DER DIFFRAKTOMETEROPTIKEN

Fiir eine korrekte Auswertung der RSA an den vorliegenden Pro-
bensystemen MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a ist es notwendig
die verwendeten Diffraktometeroptiken, sowie die einzelnen Mess-
parameter zu optimieren. Damit einerseits Diffraktogramme mit ei-
ner moglichst hohen Auflosung und andererseits moglichst hohem
Signal/Untergrund-Verhiltnis (,,signal to noise ratio”,s/N) erhalten
werden. Nur solche Diffraktogramme konnen optimal tiber die SOLS-
Methode angepasst werden und liefern entsprechende kleine Stan-
dardabweichungen der verfeinerten Parameter, sodass prédzise Abso-
lutwerte mechanischer Eigenspannungen berechnet werden konnen.
Generell wird bei einer RSA ein Maximum an Intensitdt bei hochst-
moglicher Aufldsung im Rahmen einer sinnvollen Messzeit gefordert.
Alle Messungen zur Optimierung der Diffraktometeroptiken wurden
mit einem EMPYREAN Diffraktometer der Firma PANalytical durch-
gefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme wurden als .xrdml Dateifor-
mat gespeichert, welches mit der HighscorePlus Software von PANa-
lytical gedffnet und bearbeitet werden kann.

5.1 OPTIMIERUNG DER AUFLOSUNG DER PARALLELSTRAHLOP-
TIK

Um die Auflosung der Diffraktogramme fiir die RSA bei Verwendung
einer Parallelstrahloptik zu optimieren, wurden drei verschiedene
Messanordnungen getestet. Sie unterscheiden sich durch die spezi-
elle Wahl des Offnungswinkels des Divergenzspalts und sind in Ta-
belle 5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Messanordnung zur Optimierung der Auflosung der PB-Optik.

PRIMARSTRAHLENGANG

KERAMISCHE RONTGENROHRE

TARGETMATERIAL Cu

oy = 1,540598 A

WELLENLANGE .
oy = 1,544426 A

ROHRENFOKUS Linienfokus

GONIOMETER

RADIUS 240 mm
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MINIMALE o
0,0001
SCHRITTWEITE
PB-OPTIK
MATERIAL W/Si
TYP Parabolischer Gobel-Spiegel
DIVERGENZSPALT
AQUATORIALE DIVERGENZ %/%/% °
ABSTAND
) 87 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
MASKE
BREITE 10 mm
ABSTAND
) 96 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
SOLLER-BLENDE
AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad
X-,Y-,Z-PROBENTISCH
VERSCHIEBUNGSBEREICH X,Y 54 mm
VERSCHIEBUNGSBEREICH Z 1 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE X,y 10 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE Z 1 pm
WIEDERHOLPRAZISION X,y -
WIEDERHOLPRAZISION Z +1 pm

SEKUNDARSTRAHLENGANG

VERTIKALER SOLLERKOLLIMAOR

AQUATORIALE DIVERGENZ 0,18 °
BREITE 23 mm
HOHE 20 mm

SZINTILLATIONSDETEKTOR

MATERIAL T1:Nal

EFFIZIENZ 93 %

FENSTERGROSSE 30 mm




5.1 OPTIMIERUNG DER AUFLOSUNG DER PARALLELSTRAHLOPTIK

Ein Foto der Messanordnung ist in Abbildung 5.1 zu sehen.

Abbildung 5.1: Foto der Messanordnung zur Optimierung der Auflésung
fur die PB-Optik.

Fiir die Messungen wurden die in Tabelle 5.2 angefiihrten Parame-
ter verwendet.

Tabelle 5.2: Messparameter zur Optimierung der Auflosung der PB-Optik.

MESSPARAMETER
SPANNUNG/STROM 45/40 kV/mA
WINKELBEREICH 20 - 120 °20
SCHRITTWEITE 0,02 °20
ZAHLZEIT 1,58

5.1.1  Quantifizierung des Hohenfehlers

Um die Auswirkungen eines Hohenfehlers aufgrund der konvexen
Kriimmung der untersuchten Probensysteme quantifizieren zu kon-
nen, wurden zwei verschiedene Optiken miteinander verglichen. Kon-
kret handelt es sich um eine BBHD-Optik und eine PB-Optik. Die je-
weils verwendeten Messanordnungen sind in Tabelle 5.3 und Tabel-
le 5.4 aufgelistet.

Tabelle 5.3: Messanordnung zur Quantifizierung des Hohenfehlers in Ab-
héngigkeit der Probenhohe bei Verwendung einer BBHD-Optik.

PRIMARSTRAHLENGANG

KERAMISCHE RONTGENROHRE

TARGETMATERIAL Cu
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o7 = 1,540598 A

WELLENLANGE .
oy = 1,544426 A
ROHRENFOKUS Linienfokus
GONIOMETER
RADIUS 240 mm
MINIMALE o
0,0001
SCHRITTWEITE
BBHD-OPTIK
TYP Flacher Gobel-Spiegel
ENERGIEAUFLOSUNG ~450 eV
DIVERGENZSPALT
AQUATORIALE DIVERGENZ % °
ABSTAND
) 87 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
MASKE
BREITE 4 mm
ABSTAND
) 96 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
SOLLER-BLENDE
AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad
X-,Y-,Z-PROBENTISCH
VERSCHIEBUNGSBEREICH X,Y 54 mm
VERSCHIEBUNGSBEREICH Z 1 um
MINIMALE SCHRITTWEITE X,y 10 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE Z 1 um
WIEDERHOLPRAZISION X,y -
WIEDERHOLPRAZISION Z +1 pm

SEKUNDARSTRAHLENGANG

STREUBLENDE

BREITE 7,5 mm

SOLLER-BLENDE

AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad




5.1 OPTIMIERUNG DER AUFLOSUNG DER PARALLELSTRAHLOPTIK

PIXCEL 1ID-DETEKTOR

AKTIVE LANGE 3,347 °20
PIXEL PITCH 0,055 mm
ANZAHL
255

AKTIVER KANALE

Ein Foto der Messanordnung ist in Abbildung 5.2 zu sehen.

Abbildung 5.2: Foto der Messanordnung zur Quantifizierung des Hohen-
fehlers mittels BBHD-Optik.

Tabelle 5.4: Messanordnung zur Quantifizierung des Hohenfehlers in Ab-
héngigkeit der Probenhohe bei Verwendung einer PB-Optik.

PRIMARSTRAHLENGANG

KERAMISCHE RONTGENROHRE

TARGETMATERIAL Cu

o = 1,540598 A

WELLENLANGE .
oy = 1,544426 A
ROHRENFOKUS Linienfokus
GONIOMETER
RADIUS 240 mm
MINIMALE .
0,0001
SCHRITTWEITE
PB-OPTIK

MATERIAL W/Si
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TYP Parabolischer Gobel-Spiegel
DIVERGENZSPALT
AQUATORIALE DIVERGENZ % °
ABSTAND
) 87 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
MASKE
BREITE 4 mm
ABSTAND
) 96 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
SOLLER-BLENDE
AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad
X-,Y-,Z-PROBENTISCH
VERSCHIEBUNGSBEREICH X,Y 54 mm
VERSCHIEBUNGSBEREICH Z 1 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE X,y 10 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE Z 1 pm
WIEDERHOLPRAZISION X,y -
WIEDERHOLPRAZISION Z +1 pm

SEKUNDARSTRAHLENGANG

VERTIKALER SOLLERKOLLIMATOR

AQUATORIALE DIVERGENZ 0,18 °
BREITE 23 mm
HOHE 20 mm

SZINTILLATIONSDETEKTOR

MATERIAL T1:Nal
EFFIZIENZ 93 %
FENSTERGROSSE 30 mm

Ein Foto der Messanordnung ist in Abbildung 5.3 zu sehen.
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Abbildung 5.3: Foto der Messanordnung zur Quantifizierung des Hohen-
fehlers mittels PB-Optik.

Sowohl fiir die Messungen mittels BBHD-, als auch mittels PB-Optik
wurden die in Tabelle 5.5 aufgelisteten Messparameter verwendet.

Tabelle 5.5: Messparameter zur Quantifizierung des Hohenfehlers mittels
BBHD- und PB-Optik.

MESSPARAMETER
SPANNUNG/STROM 45/40 kV/mA
WINKELBEREICH 20 - 120 °20
SCHRITTWEITE 0,04 °20

ZAHLZEIT 2S
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Alle Messungen der RSA wurden mit einem EMPYREAN Diffrakto-
meter der Firma PANalytical bzw. mit einem D8 Discover Diffrakto-
meter der Firma Bruker durchgefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogram-
me wurden als .xrdml bzw. .Diffract-Plus Dateiformat gespeichert,
welches mit der HighscorePlus Software von PANalytical bzw. der
General Area Detector Diffraction System Software (GADDS) von Bru-
ker gedffnet und bearbeitet werden kann.

6.1 TEXTURMESSUNGEN

Um Informationen iiber die Texturierung der Probensysteme MSC-
106b, MSC-107b und MSC-108a zu erhalten, wurden 2D-Aufnahmen
deren Beugungsringe mittels des GADDS von Bruker angefertigt. Da-
mit diese Informationen auch aussagekriftig fiir die RSA sind, wur-
den die Messungen bei drei unterschiedlichen Polarwinkeln W= o °,
30 ° und 50° durchgefiihrt. Ein Foto der Messanordnung ist in Abbil-
dung 6.1 zu sehen.

Abbildung 6.1: Foto der Messanordnung zur Bestimmung der Texturie-
rung der Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-
108a.

Die verwendeten Messparameter sind Tabelle 6.1 zu entnehmen.



62 RONTGENOGRAPHISCHE EIGENSPANNUNGSANALYSE

Tabelle 6.1: Messparameter zur Bestimmung der Texturierung der Proben-
systeme MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a.

MESSPARAMETER
SPANNUNG/STROM 50/0,6 kV/mA
WINKELBEREICH 30 - 70 °20
POLARWINKEL 0/30/50 °
ZAHLZEIT 50 S
PIXELBEREICH 2048 X 2048

6.2 PHASENANALYSE

Um geeignete Reflexe fiir die RSA auswédhlen zu kénnen, wurde eine
Phasenanalyse der Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-
108a durchgefiihrt. Die Identifikation der einzelnen Reflexe erfolgte
mittels PDF4+ Datenbank und den ICDD' Karten o0o-004-0850 (Ni,
Fm3m), 00-027-0997 (ZrO,, Fm3m) und 04-011-8816 (ZrO,, P42/nmc).
Bedingt durch die Geometrie des Diffraktometers konnte maximal
bis 150 °20 gemessen werden. Die verwendete Messanordnung ist
Tabelle 6.2 zu entnehmen.

Tabelle 6.2: Messanordnung zur Identifikation der vorhandenen Phasen in
den Probensystemen MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a.

PRIMARSTRAHLENGANG

KERAMISCHE RONTGENROHRE

TARGETMATERIAL Cu

o1 = 1,540598 A

WELLENLANGE .
oy = 1,544426 A
ROHRENFOKUS Linienfokus
GONIOMETER
RADIUS 240 mm
MINIMALE .
0,0001
SCHRITTWEITE
PB-OPTIK
MATERIAL W/Si

1 «International Center for Diffraction Data»



6.2 PHASENANALYSE

TYP Parabolischer Gobel-Spiegel
DIVERGENZSPALT
AQUATORIALE DIVERGENZ % °
ABSTAND
) 87 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
MASKE
BREITE 10 mm
ABSTAND
) 96 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE
SOLLER-BLENDE
AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad
X-,Y-,Z-PROBENTISCH
VERSCHIEBUNGSBEREICH X,Y 54 mm
VERSCHIEBUNGSBEREICH Z 1 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE X,y 10 pm
MINIMALE SCHRITTWEITE Z 1 pm
WIEDERHOLPRAZISION X,y -
WIEDERHOLPRAZISION Z +1 pm

SEKUNDARSTRAHLENGANG

VERTIKALER SOLLERKOLLIMATOR

AQUATORIALE DIVERGENZ 0,18 °
BREITE 23 mm
HOHE 20 mm

SZINTILLATIONSDETEKTOR

MATERIAL T1:Nal
EFFIZIENZ 93 %
FENSTERGROSSE 30 mm

Ein Foto der Messanordnung ist in Abbildung 6.2 zu sehen.
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Abbildung 6.2: Foto der Messanordnung zur Identifikation der vorhande-
nen Phasen in den Probensystemen MSC-106b, MSC-107b
und MSC-108a.

Die verwendeten Messparameter sind in Tabelle 6.3 angefiihrt.

Tabelle 6.3: Messparameter zur Identifikation der vorhandenen Phasen in
den Probensystemen MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a.

MESSPARAMETER
SPANNUNG/STROM 45/40 kV/mA
WINKELBEREICH 20 - 150 °20
SCHRITTWEITE 0,013 °20
ZAHLZEIT 1,58

63 RONTGENOGRAPHISCHE SPANNUNGSBESTIMMUNG AM PRO-
BENSYSTEM

Zur Eliminierung des kontinuierlichen Hohenfehlers, welcher wih-
rend einer RSA aufgrund der Kriimmung der Probensysteme MSC-
106b, MSC-107b und MSC-108a entsteht, wurde eine PB-Optik fiir die
Messungen herangezogen. Die genaue Messanordnung ist Tabelle 6.4
zu entnehmen.

Tabelle 6.4: Messanordnung zur RSA der Probensysteme MSC-106b, MSC-
107b und MSC-108a.

PRIMARSTRAHLENGANG

KERAMISCHE RONTGENROHRE

TARGETMATERIAL Cu

. o1 = 1,540598 A
WELLENLANGE
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oy = 1,544426 A

ROHRENFOKUS Linienfokus
GONIOMETER
RADIUS 240 mm
MINIMALE o
0,0001
SCHRITTWEITE
PB-OPTIK
MATERIAL W/Si
TYP Parabolischer Gobel-Spiegel
DIVERGENZSPALT

N —

AQUATORIALE DIVERGENZ

ABSTAND
87 mm

ZUM FOKUS DER ROHRE

MASKE

BREITE 10 mm

ABSTAND
96 mm
ZUM FOKUS DER ROHRE

SOLLER-BLENDE

AXIALE DIVERGENZ 0,04 rad

©-,¥Y-,Z-PROBENTISCH

VERSCHIEBUNGSBEREICH @ 0-360°
VERSCHIEBUNGSBEREICH @ 0-90°
VERSCHIEBUNGSBEREICH Z 73 mm
MINIMALE SCHRITTWEITE o
0,01
o,V
MINIMALE SCHRITTWEITE Z 1 pm
WIEDERHOLDPRAZISION ¢@,¥ -
WIEDERHOLDPRAZISION Z +1 pm

SEKUNDARSTRAHLENGANG

PLATTENKOLLIMATOR

AQUATORIALE DIVERGENZ 0,18 °

BREITE 23 mm
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HOHE 20 mm

SZINTILLATIONSDETEKTOR

MATERIAL T1:Nal
EFFIZIENZ 93 %
FENSTERGROSSE 30 mm

Ein Foto der Messanordnung ist in Abbildung 6.3 zu sehen.

Abbildung 6.3: Foto der Messanordnung zur RSA der Probensysteme MSC-
106b, MSC-107b und MSC-108a.

Die fiir die RSA verwendeten Messparameter wurden empirisch in
solcher Art und Weise angepasst, dass fiir alle zur Auswertung heran-
gezogenen Reflexe das Intensitdtsmaximum max(I, ) fiir alle gemes-
senen Azimut und Polarwinkel mindestens 1000 absolute Zahlimpul-
se tiber dem Untergrund der erhaltenen Diffraktogramme liegt. Diese
Messparameter sind in Tabelle 6.5 angefiihrt.

Tabelle 6.5: Messparameter zur RSA an den Probensystemen MSC-106b,
MSC-107b und MSC-108a.

MESSPARAMETER
SPANNUNG/STROM 45/40 kV/mA
WINKELBEREICH 55 -65/71 -78/99 - 105 °20
SCHRITTWEITE 0,05 °20

ZAHLZEIT 8s
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OPTMIERUNG DER DIFFRAKTOMETEROPTIKEN

7.1 OPTIMIERUNG DER AUFLOSUNG DER PARALLELSTRAHLOP-
TIK

Die Absolutwerte der Spannungskomponenten einer RSA hidngen
hauptsdchlich von der prazisen Bestimmung der Reflexpostion © ab.
Die Giite dieser Bestimmung wird im Wesentlichen von zwei Fak-
toren beeinflusst. Zum einen von der Halbwertsbreite (,,full width at
half maximum” FWHM) der Reflexe im Diffraktogramm - man spricht
auch von der Auflosung eines Diffraktogramms - und zum anderen
von der Anpassung der gemessenen Intensitdten mittels einer Profil-
funktion tiber die sOLs-Methode. Die Giite dieser Anpassung wird
mafigeblich durch das S/N-Verhdltnis bestimmt, welches durch die
Diffraktometeroptiken und die Messzeit beeinflusst werden kann. Als
Faustregel gilt, dass eine bessere Auflosung stets auf Kosten der In-
tensitdt erreicht wird und umgekehrt. Ein erhohtes S/N-Verhiltnis be-
einflusst die Zahlstatistik der registrierten Intensitdten am Detektor
in solcher Weise, dass sich die Messzeit zum Quadrat jenes Faktors
dndert, mit dem sich das S/N-Verhiltnis erhoht. Die FWHM der Reflexe
in einem Diffraktogramm setzt sich nach Gleichung 7.1 aus der Fal-
tung von zwei Anteilen zusammen. Namlich jenem der untersuchten
Probe selbst, der Probenanteil FWHMp,qp. und jenem der optischen
Komponenten, die im Diffraktometer verbaut sind, der Instrumenten-
anteil FWHMnstrument-

FWHM = FWHMProbe * FWHMinstrument (7'1)

FWHMp,obe Anteil der FWHM der Probe [°]
FWHMinstrument Anteil der FWHM der Diffraktometeroptik [°]

Der Instrumentenanteil FWHMinstrument 1dsst sich allerdings durch
die Messung eines LaB¢-NIST*-Standards (SRM? 660b) bestimmen,
der praktisch keinen Probenanteil FWHMp,q,e3 aufweist. Die FWHM
der erhaltenen Reflexe im Diffraktogramm entspricht also rein dem
Instrumentenanteil FWHMngtrument. Daher wurden drei Diffraktogram-
me eines solchen LaBg-Standards mit der in Abschnitt 5.1 angefiihrten

«National Institute of Standards & Technology», Gaithersburg M.D., 20899-1070.

2 «Standard reference material»

«Der Probenanteil der FWHM wird hauptsachlich durch die Kristallinitat und die
Kristallitgrofie einer Probe bestimmt. LaBg ist nahezu perfekt kristallin und bildet
grofle Kristallite aus, wodurch sehr schmale Reflexe im Diffraktogramm resultieren.
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Messanordnung durchgefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme sind
Abbildung 7.1 zu entnehmen. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde
auf eine Indizierung der Reflexe verzichtet und eine Nullpunktsver-
schiebung der Intensitdten vorgenommen.
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Abbildung 7.1: Aufgenommene Diffraktogramme des LaBg-Standards bei
Verwendung unterschiedlicher Divergenzspalte.

Erwartungsgemaf tritt eine Abnahme der Intensitdt mit sinkendem
Offnungswinkel in den Diffraktogrammen auf. Bei Betrachtung der
einzelnen Reflexe wird ersichtlich, dass keine Verbesserung der Auf-
losung in Abhingigkeit unterschiedlicher Offnungswinkel v der Di-
vergenzspalte erzielt werden kann. Dies ist besonders gut an dem ver-
groflerten Reflexbereich von 60 - 8o °20 erkennbar Die Abnahme der
Intensitdt betragt ~45 % von % °auf % °und ~25 % von % °auf % ° Off-
nungswinkel. Um ein moglichst gutes 5/N-Verhéltnis fiir die Anpas-
sung der Reflexe mittels der SOLs-Methode zu erhalten, eignet sich fiir
die RsA demnach der Divergenzspalt mit § © Offnungswinkel y am
besten, da er die hochsten Intensitidten liefert. Trotzdem wurden zu-
sdtzliche Diffraktogramme der Probensysteme MSC-106b, MSC-107b
und MSC-108a aufgenommen, um sicherzustellen, dass auch hier kei-
ne Verbesserung der Auflosung erreicht werden kann. Die erhaltenen
Diffraktogramme fiir das System MSC-107b sind in Abbildung 7.2 an-
gefiihrt. Wie im Falle des LaBg-Standards wurde zur besseren Uber-
sichtlichkeit wiirde auf eine Indizierung der Reflexe verzichtet und
eine Nullpunktsverschiebung der Intensitdten vorgenommen.
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Abbildung 7.2: Aufgenommene Diffraktogramme des Probensystems MSC-
107b bei Verwendung unterschiedlicher Divergenzspalte.

Auch im Falle der MSC kann keine keine Verbesserung der Auf-
16sung in Abhdngigkeit des Offnungswinkels v festgestellt werden.
Dies geht besonders aus dem vergrofierten Winkelbereich von 7o -
105 °20 hervor. Auch die Abnahme der Intensitiat der Reflexe verhalt
sich gleichartig wie bei LaBy. Dies gilt ebenso fiir die Probensysteme
MSC-106b und MSC-108a. Nachdem die Auflosung durch die Wahl
der optischen Komponenten einer PB-Optik nicht verbessert werden
kann, wird fiir die RSA ein Divergenzspalt mit einem Offnungswin-
kel y von 1 © ausgewahlt. Dadurch konnen hohere Intensititen und
somit ein besseres S/N-Verhiltnis erzielt werden. Bei gleichbleibender
Messzeit konnen somit die Positionen der Reflexe wesentlich préziser
bestimmt werden.

7.1.1  Quantifizierung des Hohenfehlers

Um die Auswirkung eines kontinuierlichen Hohenfehlers aufgrund
einer konvexen Kriimmung der MsCs fiir die RSA abschdtzen zu
kénnen, wurde die Anderung der Netzebenenabstinde A eines
LaB4-NIST#-Standards (SRM?> 660b) in Abhdngigkeit zweier unter-
schiedlicher Diffraktometeroptiken quantifiziert. Verglichen wurden
die BBHD-Optik und die PB-Optik aus Unterabschnitt 5.1.1. Insgesamt
wurden mit jeder der beiden Optiken fiinfzehn Diffraktogramme des
LaBg-Standards innerhalb eines Winkelbereichs von 20 - 120 °20 bei

einem Hohenverschiebungsbereich von z= +2 mm aufgenommen.

4 «National Institute of Standards & Technology», Gaithersburg M.D., 20899-1070.
5 «Standard reference material»
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Die exakten Schrittweiten dieser Hohenverschiebung und verwende-
ten Messparameter sind Tabelle 7.1 zu entnehmen.

Tabelle 7.1: Hohenverschiebungsbereich zur Quantifizierung des Hohenfeh-

lers.

HOHENVERSCHIEBUNGSBEREICH
MESSBEREICH 2<z< +2mm
SCHRITTWEITE VERSCHIEBUNGSBEREICH

+ 0,2 mm -1 <z< +H1mm
+0,5 mm 2<z<1&+1 <z<+2mm

Von jedem dieser Diffraktogramme wurden jeweils vier Reflexe aus
unterschiedlichen Winkelbereichen ausgewéhlt und deren gemessene
Intensitdten iiber die SOLS-Methode angepasst. Die verwendeten Da-
tensdtze, Profilfunktionen sowie die genauen Anpassungsparameter
sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.

Tabelle 7.2: Anpassungsparameter zur Quantifizierung des Hohenfehlers.

DATENSATZ
WINKELBEREICH (HKL) [°20]
35 - 40 (111) 37,442
69 - 74 (310) 71,746
97 - 102 (410) 99,643
114 - 119 (421) 116,245
PROFILFUNKTION Pearson VII
ASYMMETRIETYP Beidseitig
UNTERGRUNDBESTIMMUNG Iterativ
BIEGEFAKTOR 1-2
GRANULARITAT 20-30

ANPASSUNGSPARAMETER

Flacher Untergrund

Reflexposition

Integrale Intensitat
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Aus dieser Anpassung wurden die Reflexpositionen in den Diffrak-
togrammen errechnet und tiber Gleichung 4.5 die zugehorigen Net-
zebenenabstinde d}#ﬁ; ermittelt. Diese Netzebenenabstinde der vier
betrachteten Reflexe wurden in Abhdngigkeit der Probenhohe z auf-
getragen, um ihre Anderung zu quantifizieren. Die erhaltenen Dia-

gramme sind in Abbildung 7.3 angefiihrt.
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Abbildung 7.3: Quantifizierung des Hohenfehlers fiir die BBHD- und PB-
Optik.

Die Anderung der Netzebenenabstinde Ad}T‘?lg in Abhdngigkeit der
Probenhohe z unterscheidet sich je nach verwendeter Diffraktome-
teroptik um mehrere Groéflenordnungen. Tabelle 7.3 gibt eine Uber-
sicht der GroBenordungen dieser Anderungen Ad'Xl sowie der Ver-
trauensbereiche der entsprechenden absoluten Netzebenenabstinde
Ac_lﬁ}ll‘ﬁ wieder.

Tabelle 7.3: Grofenordnungen der gemessenen Anderung von Netzebenen-
abstdnden und zugehorige Vertrauensbereiche der absoluten
Netzebenenabstidnde fiir die BBHD- und PB-Optik gemessen an

LaB6.
BBHD-OPTIK
WINKELBEREICH 35 - 40 °20
hkl 1A Fhkl T A
REFLEX (HKL) AdE [A] AdEs [A]
LaBg (111) X-10"3-x-102 X103

WINKELBEREICH 69 - 74 °20
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REFLEX (HKL) AdhK! [A] AN [A]
LaB6 (310) X'IO_3 X'10_4
WINKELBEREICH 97 - 102 °20
REFLEX (HKL) AdP [A] AdhKL [A]
LaBé (410) X'1O_4-X-10_3 x.10_4

WINKELBEREICH 14 - 119 °20

REFLEX (HKL) AdRK [A] AGPK [A]
LaB6 (421) x.1074 X‘1074
PB-OPTIK

WINKELBEREICH 35 - 40 °20

hkl T A Shkl T A
REFLEX (HKL) AdES [A] AdES [A]
LaBg (111) x-10"°-x-10"% X103

WINKELBEREICH 69 - 74 °20

REFLEX (HKL) AdM [A] Ad [A]
LaB6 (310) x-10°-x-10~% x-10~4

WINKELBEREICH 97 - 102 °20

REFLEX (HKL) AdRK [A] AGPK [A]
LaBg (410) x-10~6-x-10~4 x-10—4

WINKELBEREICH 14 - 119 °20

REFLEX (HKL) Ad [A] Adhdl [A]
LaBg (421) x-10 6-x-1074 x-10~%

Aus Tabelle 7.3 und Abbildung 7.3 lassen sich mehrere Sachverhal-
te ableiten. Im Falle der BBHD-Optik liegt die Anderung der Netze-
benenabstinde Ad'Xl in Abhéngigkeit der Probenhéhe z in einem
Bereich von 10~% bis 102 A, wobei eine direkte Proportionalitét
zur Probehohe z und eine indirekte Proportionalitdt zum Beugungs-
winkel © gemidfs Gleichung 4.4 besteht. Diese Proportionalititen re-
sultieren aus der Verletzung der Fokussierungsbedingung fiir die
Bragg-Brentano-Diffraktometer Geometrie. Ebenso gibt es eine direk-
te Proportionalitdt zur Probenhohe z und eine indirekte Proportio-
nalitit zum Beugungswinkel © fiir den Vertrauensbereich Ad'x der
Netzebenenabstidnde, welche hingegen aus der Fehlerrechnung re-
sultiert und stark durch den Beugungswinkel beeinflusst wird. Zu-
dem zeigt die BBHD-Opitk eine lineare Abhidngigkeit der Netzebenen-
abstinde dX! von der Probenhéhe z nach Gleichung 4.4. Im Falle
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der Parallelstrahl-Optik bewegt sich die Anderung der Netzebenen-
abstinde d"¥! in Abhingigkeit der Probenhéhe z in einem Bereich
von 10~ ° bis 104, wobei keine Proportionalitdt zur Probenhohe z
mehr besteht, wohl aber eine indirekte Proportionalitit zum Beu-
gungswinkel ©. Bei Verwendung einer PB-Optik liegt kein linearer
Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand d'Xl und Probenhéhe
z mehr vor, sondern ausschliefSlich eine statistische Streuung, die sich
aus dem zufilligen Fehler wihrend der Messung ergibt. Diese Ande-
rung der Netzebenenabstinde A%l wird nach Abbildung 7.4 mit
zunehmendem Beugungswinkel © geringer, sodass ebenso wie bei
der BBHD-Optik bevorzugt Reflexe bei hohem 20 fiir die RSA zu wah-
len sind. Der Vertrauensbereich Ad™! liegt fiir alle Beugungswinkel
und Hohenverschiebungen der Probe in derselben Groflenordnung
wie im Falle der BBHD-Optik. Er zeigt allderings keine Abhdngigkeit
von der Probenhohe z mehr, wohl aber eine indirekte Proportionalitat
zum Beugungswinkel ©. Fiir den Fall sehr geringer Hohenverschie-
bungen z= + 0,2 pm und niedriger Beugungswinkel © resultieren
Fehler, die ungefdhr um einen Faktor 2 grofser sind als bei der BBHD-
Optik. Mit zunehmendem Beugungswinkel nihert sich der Vertrau-
ensbereich Ad'Xl der Netzebenenabstinde jenem der BBHD-Optik an,
ist allerdings immer noch um ca. Faktor 1,5 grofier. Bei grofSeren Ho-
henverschiebungen sind Vertrauensbereiche von BBHD- und PB-Optik
nahezu gleich.
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Abbildung 7.4: Statistisch zuféllige Streuung der Absolutwerte von Netze-
benenabstinden d}%lg in Abhéngigkeit der Probenhohe z bei
Verwendung einer PB-Optik

Stehen also Probensysteme mit sehr geringer Kriimmung und nur
Reflexe bei kleinen Beugungswinkeln fiir die RSA zur Verfligung, so
konnte man meinen, dass eine BBHD-Optik die geeignetere Wahl wa-
re. Dabei darf allerdings nicht aufSer Acht gelassen werden, dass ei-
ne zunehmende Y-Kippung der Probe den Hohenfehler geméafs Glei-
chung 4.4 mafigeblich beeinflusst. Die Fokussierungsbedingung ist
in diesem Fall so stark verletzt, dass im Vergleich zur PB-Optik sehr
stark verbreiterte Reflexe entstehen, deren Positionsbestimmung mit-
tels der SOLS-Methode extrem unprézise wird.

Es konnte somit empirisch gezeigt werden, dass eine PB-Optik we-
sentlich weniger anfilliger auf einen kontinuierlichen Hohenfehler
ist, der durch eine konvexe Kriimmung der Probensysteme entsteht,
als eine BBHD-Optik. Hinsichtlich der Reflexpositionsbestimmung er-
geben sich allerdings Nachteile gegentiber Letzterer, wenn der Ho-
henfehler nur klein ist und Reflexe bei niedrigen Winkeln 20 ge-
messen werden. In diesem Fall lassen sich die Netzebenenabstiande

M mittels einer BBHD-Optik wesentlich préziser bestimmen, solan-
ge die Y-Kippung der Probe gering ist. Fiir die RSA ist es allerdings
meist notwendig {iber einen weiten Bereich sin? ¥ zu messen um Zu-
sammenhdnge zwischen der Dehnungskomponente e?ﬁs, @—o0°y und
sin? ¥ ausreichend interpretieren zu kénnen. Die PB-Optik stellt somit
im Falle gekriimmter oder sehr rauer Proben die geeignetere Messme-
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thode dar, um mechanische Eigenspannungen mittels einer RSA zu
bestimmen.



RONTGENOGRAPHISCHE
EIGENSPANNUNGSANALYSE

8.1 TEXTURMESSUNGEN

Als Ergebnis der Texturmessung wird eine in Abbildung 8.1, Abbil-
dung 8.2 und Abbildung 8.3 angefiihrte Intensitdtsverteilung der ge-
beugten Rontgenstrahlung in Form von Beugungsringen erhalten.

(c) MSC-106b Y= 50 °

Abbildung 8.1: Intensitédtsverteilung der Beugungsringe des Probensystems
MSC-106b im Winkelbereich 30-70 °20 fiir die Polarwinkel
Y=0"°, 30 ° und 50°
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(@) MSC-107b W =0 ° (b) MSC-107b Y= 30 °

(c) MSC-107b Y= 50 °

Abbildung 8.2: Intensitédtsverteilung der Beugungsringe des Probensystems
MSC-107b im Winkelbereich 30-70 °20 fiir die Polarwinkel
Y=0°, 30 ° und 50°

(a) MSC-108a V=0 ° (b) MSC-108a W= 30 °

(c) MSC-108a Y= 50 °

Abbildung 8.3: Intensitédtsverteilung der Beugungsringe des Probensystems
MSC-108a im Winkelbereich 30-70 °26 fiir die Polarwinkel
Y=07°, 30 ° und 50°

Diese Intensitdtsverteilung entspricht den in Tabelle 8.1 von oben
nach unten angefiihrten Reflexen in der Reihenfolge von rechts nach
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links. Uberlappende Reflexe sind mit derselben Position 20 ange-
tiihrt.

Tabelle 8.1: Untersuchte Reflexe der Probensysteme MSC-106b, MSC-107b
und MSC-108a zur Bestimmung einer Texturierung der Kristal-

lite.
PHASE REFLEX (HKL) [°20]
Ni (Fm3m) (111) 44,357
ZrO, (Fm3m) (220) 49,828
ZrO, (P42/nmc) (112) 49,828
ZrO, (P42/nmc) (200) 49,828
Ni (Fm3m) (200) 51,729
ZrO, (P42/nmc) (103) 59,922
ZrO, (P42/nmc) (211) 58,922
ZrO, (Fm3m) (311) 59,922

Abbildung 8.1, Abbildung 8.2 und Abbildung 8.3 lassen fiir alle
drei Probensysteme eine leichte Texturierung der Ni-Kristallite in der
Anodenschicht sowie der ZrO,-Kristallite in der Elektrolytschicht er-
kennen. Bei W= 50 ° entsteht eine Abschattung der Beugungsringe
aufgrund der Probengeometrie. Eine solch schwache Texturierung
rechtfertigt normalerweise die Anwendung von Gleichung 4.13 fiir
die RSA.
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8.2 PHASENANALYSE

Die erhaltenen Diffraktogramme der Phasenanalyse sind Abbil-
dung 8.4 zu entnehmen.

(1€€) wg-wi] IN —==—of
(02¥) (2€€) dwy/zrd “01Z

(LTH) (€2€) W/Hd “01Z
(007) wig-wr IN

(00%) dwu/gyd “0IZ
(¥22) DWwy/zrd “01Z

— MSC-106b
— MSC-107b
MSC-108a

(TZ€) SWu/z5d *QIZ
(€0€) SWU/Tpd “OTZ ]
(gTe) we-wiy IN —==s—d
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(01€) (¢zo) Dwu/gyd “0iZ
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04-011-8816; ZrO, P42/nmc
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Abbildung 8.4: Indizierte Diffraktogramme der Probensysteme MSC-106b,
MSC-107b und MSC-108a mit allen identifizierten Phasen.

Sie zeigen alle dieselben Reflexe, welche drei verschiedenen Pha-
sen zugeordnet werden konnen. Es fillt vor allem die tetragonale
ZrO,-Phase (P42/nmc, 04-011-8816) auf, die gemédfl der Dotierung
mit 8 Mol% Y,0O, eigentlich nicht vorhanden sein diirfte. Diese Phase
kann eindeutig anhand des Reflexes (102) bei ~42,77 °20 identifiziert
werden. Bei Standardbedingungen miisste geméafs der Dotierung ei-
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gentlich ausschlieflich kubisches ZrO, (Fm3m, 00-027-0997) in der
Elektrolytschicht vorliegen. Dessen Reflexe sind zusitzlich eingetra-
gen und tiberlappen alle vollstindig mit jenen der tetragonalen Pha-
se oder verschwinden aufgrund ihrer schwachen Intensitdt im Un-
tergrund. Gegentiber dieser kubischen Phase kommt es im Falle der
tetragonalen ZrO,-Phase zu einer Aufspaltung aller Reflexe (hk,1 #
0). Zusétzlich sind Reflexe von kubischem Ni (00-004-0850) aus der
Anodenschicht vorhanden. D.h. der Rontgenstrahl durchdringt in Ab-
héngigkeit des Beugungswinkels © wihrend der Messung die Elek-
trolytschicht, sodass auch die Ni-Kristallite in der Anodenschicht zur
Beugung beitragen.

Die tetragonale ZrO,-Phase kann geméafs des Schichtaufbaus der
Probensysteme in Abbildung 2.1 weder der Elektrolyt-, noch der An-
odenschicht eindeutig zugeordnet werden.

Fiir die RSA eignen sich vor allem Reflexe bei hohen Winkeln 20, da
deren Verschiebung der Netzebenenabstinde di! nach Gleichung 4.6
besonders grofs ist. Zusétzlich sollte es sich um nicht {iberlappende,
gut isolierte Reflexe mit moglichst hoher Intensitdt handeln, sodass
ihre Position 20 {iiber die Anpassung mittels Profilfunktionen erfol-
gen kann.

Aufgrund der Verringerung der konvexen Kriimmung der MSCs
nach Aufbringung der Elektrolytschicht ist bereits bekannt, dass
Druckeigenspannungen innerhalb dieser Schicht vorliegen. Daraus
kann geschlossen werden, dass die fiir die RSA ausgewdhlten Reflexe
in Abhéngigkeit des Kippwinkels ¥ im Diffraktogramm zu hoheren
Winkeln 20 wandern werden. Somit eignen sich vor allem Reflexe,
die bei leicht hoheren Beugungswinkeln neben sich keinen unmittel-
baren Nachbarn haben, am besten.

Aufgrund des Vorhandenseins einer tetragonalen ZrO,-Phase und
den daraus resultierenden aufgespaltenen und iiberlappenden Refle-
xen gestaltet sich die Auswahl solcher Reflexe allerdings schwierig.
Unter Beriicksichtigung der geschilderten Sachverhalte wurden die
in Tabelle 8.2 angegebenen Winkelbereiche und die darin enthalte-
nen Reflexe hkl als geeignet angesehen und entsprechend eine RSA
durchgefiihrt.
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Tabelle 8.2: Ausgewdhlte Winkelbereiche fiir die RSA.

WINKELBEREICH REFLEX
[°20] [HKL]
ZrQ, Fm3m (311), (222)
ZrO, P42/nmc (211), (202)

55 - 65

ZrO, Fm3m (400)
71-78 ZrQ, P42/nmc (220)
Ni Fm3m (220)

ZrO, Fm3m (511)

99 - 105
ZrO, P42/nmc (321)

Die Auswahl der in Tabelle 8.2 angefiihrten Reflexe bei niedrigen
Winkeln 20 < 100 °20 bedingt zwar nach Gleichung 4.6 eine klei-
nere Reflexverschiebung, aber gleichzeitig auch hohere Intensitédten
aufgrund der Winkelabhingigkeit der Atomformfaktoren®. Eine sol-
che geringe Verschiebung der Reflexposition 20 konnte somit durch
eine bessere Anpassung der gemessenen Intensitdten mittels Profil-
funktionen tiber die SOLS-Methode kompensiert werden.

Der Ni-Reflex (220) in Tabelle 8.2 wurde deswegen zusitzlich aus-
gewdhlt, um auch Informationen iiber den Eigenspannungszustand
in der Anodenschicht zu erhalten.

Bei der RSA mit den angefiihrten Winkelbereichen in Tabelle 8.2 ist
in Anbetracht der vorliegenden Phasen und dem Aufbau der Proben-
systeme gemdfd Abbildung 2.1 prinzipiell zu beachten, dass in allen
Winkelbereichen die Reflexe von kubischer und tetragonaler ZrO.,-
Phase iiberlappen. Daraus berechnete mechanischen Eigenspannun-
gen stellen somit einen Mittelwert {iber die Kristallite dieser beiden
Phasen dar, wobei sowohl ZrO,-Kristallite aus der Elektrolytschicht,
als auch der Anodenschicht bei der Messung erfasst werden. Die Mit-
telung erfolgt also sowohl tiber die Kristallite zweier verschiedener
Phasen, als auch tiber zwei verschiedene Bauteilbereiche.

83 RONTGENOGRAPHISCHE SPANNUNGSANALYSE AM PROBEN-
SYSTEM

Vor jeder RSA muss ein Probensystem {s7,5>,53} € V3 als Koordi-
natensystem definiert werden, demgegentiiber alle berechneten Span-
nungskomponenten angegeben werden. Unter der Annahme eines
isotropen biaxialen Spannungszustands existiert keine Vorzugsrich-

«Atomformfaktoren sind die Fourier-Transformierte der zeitunabhangigen kugel-
symmetrischen Elektronendichte freier diskreter Atome und beschreiben das Streu-
vermogen fiir Rontgenstrahlung dieser Atome.»
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tung beziiglich der Probengeometrie, sodass 57 beliebig in der Ebene
der Probenoberfldche orientiert werden kann. Die getroffene Wahl fiir
alle durchgefiihrten Messungen ist in Abbildung 8.5 vermerkt.

@

o

Abbildung 8.5: Gewdhltes Probensystem {57, 52,53} € V3 fiir die RSA.

Gemessen wurden fiir jeden der drei in Tabelle 8.2 angefiihrten
Winkelbereiche jeweils 17 Diffraktogramme bei den beiden konstan-
ten Azimuthwinkeln ¢= o0 ° bzw. 180 ° mit dquidistanten Intervallen

von Asin?(¥)= 0,05. Die resultierenden Polarwinkel ¥ sind in Tabel-
le 8.3 vermerkt.
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Tabelle 8.3: Gewahlte sin 2(y) Intervalle und resultierende Polarwinkel ¥

fiir die RSA.
AZIMUTHWINKEL
©=0°180"°
sin 2 (V) [-] Y]
0 0
0,05 12,92
0,1 18,43
0,15 22,79
0,2 26,57
0,25 30,00
0,3 33,21
0,35 36,27
0,4 39,23
0,45 42,13
0,5 45,00
0,55 47,87
0,6 50,77
0,65 53,73
0,7 56,79
0,75 60,00
0,8 63,43

Die gemessenen Diffraktogramme aus der RSA fiir die Probensyste-
me MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a sind in Abbildung 8.4 dar-
gestellt.
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(b) Spannungsmessung MSC-106b im Winkelbereich 71 - 78 °20
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(c) Spannungsmessung MSC-106b im Winkelbereich 99 - 105 °20
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(g) Spannungsmessung MSC-108 im Winkelbereich 55 - 65 °20

Ni Fm-3m (220)

Zr0, P42/nmc (220) + ZrO, Fm-3m (400)

ZrO, P42/nmc (004)

71

20 [°]

200

160

120

80

(h) Spannungsmessung MSC-108a im Winkelbereich 71 - 78 °20
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(i) Spannungsmessung MSC-108 im Winkelbereich g9 - 105 °20

Abbildung 8.4: Spannungsmessungen der Probensysteme MSC-106b, MSC-
107b und MSC-108a fiir die ausgewidhlten Winkelbereiche

55 - 65, 71 - 78 und 99 - 105 °20.
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Abbildung 8.4 ldsst bereits anhand der schwankenden Intensi-
tdtsmaxima iiber den Messbereich sin? W eine stirkere Texturierung
der ZrO,-Kristallite in den Probensystemen erkennen, als sie in Ab-
schnitt 8.1 festgestellt wurde. Besonders ausgeprégt ist die Vorzugs-
orientierung im Falle der tiberlappenden Reflexe ZrO, P42/nmc (211)
und ZrO, Fm3m (311) im Winkelbereich von 55 -65 °20 erkennbar.
Hier hingt die gemessene Intensitit sehr stark von der Messrichtung
m*® ab. Scheinbar existieren in den Probensystemen im Bereich der
Kippung von W= 22,79 bis 42,13 ° besonders viele Kristallite einer der
ZrO,-Phasen, die in dieselbe Richtung orientiert sind. Ein dhnlicher
Sachverhalt ist im Winkelbereich 71 - 78 °20 zu beobachten, wobei
hier der (0o4) Reflex der tetragonalen ZrO,-Phase erhohte Intensita-
ten im Bereich einer Kippung von W= 26,57 bis 56,79 © aufweist. Dieser
Trend ist im angrenzenden Reflex, in dem der ZrO, P42/nmc (220)
und der ZrO, Fm3m (400) Reflex iiberlappen ebenfalls anhand Ers-
terem erkennbar. Eine Texturierung fiir diesen Verkippungsbereich
kann also ausschliefllich den Kristalliten der tetragonalen ZrO,-Phase
zugeordnet werden. Nachdem innerhalb dieses Winkelbereichs aller-
dings keine stark erhohten Intensitdten bei niedrigen Kippwinkeln
Y vorliegen kann kann riickgeschlossen werden, dass die erhohten
Intensitdten im Winkelbereich 55 -65 °20 allein durch eine Vorzugs-
orientierung der kubischen ZrO,-Kristallite bedingt ist. Im Winkelbe-
reich 71 - 78 °20 ist sie nicht vorhanden, da die Intensitdt des ZrO,
Fm3m (400) Reflexes zu schwach ist und im Untergrund verschwin-
det.

Diese beiden Effekte tiberlagern im Winkelbereich von g9 - 105 °20,
sind aber aufgrund der mit ® abnehmenden Atomformfaktoren der
Elemente fiir Rontgenstrahlung wesentlich schwécher ausgepragt. Ob
die Kristallite dieser beiden Phasen nun der Elektrolyt- oder der An-
odenschicht der Probenysteme zuzuordnen ist, kann {iber die vorlie-
genden Messungen nicht bestimmt werden. Eine solch starke Textu-
rierung macht die Anwendung von Gleichung 4.13 fiir den Spezialfall
eines biaxialen Spannungszustands unmdglich. Die Intensitdt von Re-
flexen ist direkt proportional zu dem Volumenanteil an Kristalliten,
die eine Netzebenenschar (hkl) besitzen und deren Messrichtung m?*
parallel zu einer Vorzugsrichtung im Koordinatensystem der Probe
ist.

Ist der tiberwiegende Anteil an Kristalliten in Richtung einer sol-
chen Vorzugsrichtung orientiert, so resultieren fiir diese Kristallite
sehr hohe Intensititen in den Spannungsmessungen. Die Anpassung
der {ibrigen Reflexe mit geringerer Intensitét tiber die SOLS-Methode
ist nur unprazise moglich ist. Die Position solcher Reflexe hkl und
somit die Absolutwerte der zugehorigen Netzebenenhabstinde dhkl
sind somit stark fehlerbehaftet. Zudem tritt eine leichte Abnahme der
Intensitdt mit zunehmender W-Kippung auf, wodurch die Positions-
bestimmung ebenfalls unpréziser wird.
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Dies ist in Abbildung 8.4 gut erkennbar fiir den Ni Fm3m (220) Re-
flex und die tiberlappenden Reflexe ZrO, P42/nmc (202) bzw. ZrO,
Fm3m (222) von tetragonaler und kubischer ZrO,-Phase. Die in Glei-
chung 4.13 enthaltenen XECs gelten nur fiir polykristalline Materialien
mit einer isotropen Orientierungsverteilung der Kristallite. Eine solch
isotrope Verteilung ist bei einer Texturierung nicht mehr vorhanden,
sodass die Absolutwerte XECs nicht mehr korrekt die Anisotropie ei-
ner Netzebenenschar (hkl) wiedergibt.

Daher wurden vor den abschliefenden Spannungsmessungen fiir
die Azimuthwinkel @= 45 ° bzw. 9o ° die Netzebenenabstdnde
dﬁ%‘l . fiir die Messrichtungen (¢= o °,¥) und (¢= o °-¥) aus den
Reflexpositionen 20 berechnet. Aus deren Werten ldsst sich in Ab-
hangigkeit von sin? ¥ ein Eindruck iiber die Dehnungsverteilung der
Kristalliten in den Probensystemen gewinnen. Vor der Umrechnung
gemaf Gleichung 4.5 erfolgt {iblicherweise eine Korrektur der gemes-
senen Intensitdten um den Absorptionsfaktor A*, den Polarisations-
faktor P3 und den Lorentzfaktor L*. Zusatzlich wird der Untergrund
subtrahiert und die Intensitit der Kx;-Reflexe im Diffraktogramm
rechnerisch abgezogen. Auf all diese Korrekturen der detektierten In-
tensitaten wurde verzichtet, da bei der Anpassung mittels Profilfunk-
tionen {iiber die SOLS-Methode keine quantitative Verbesserung der
Anpassung erzielt werden konnte. Im Gegenteil, der Untergrundab-
zug beispielsweise verschlechtert die Anpassung massiv. Der Unter-
grund aller Diffraktogramme wurde daher iterativ nach der Methode
von Sonneveld & Visser [29] bestimmt und in die Anpassung mit ein-
bezogen. Die verwendeten Datenséatze, Profilfunktionen sowie die ge-
nauen Anpassungsparameter zur Bestimmung der Reflexpositionen
20 aus Abbildung 8.4 sind in Tabelle 8.4 aufgelistet.

Tabelle 8.4: Anpassungsparameter zur Bestimmung der Reflexpositionen
20 aus den Diffraktogrammen der RSA.

DATENSATZE

[°20] (HKL)

ZrO, P42/nmc (211),(202)

55 - 65 _
ZrO, Fm3m (311),(222)

ZrO, P42/nmc (220)
71 -78 ZrO, Fm3m (400)
Ni Fm3m (220)

«Der Absorptionsfaktor A berticksichtig die Absorption von einfallendem und ge-
beugtem Rontgenstrahl durch das Probenmaterial.»

«Der Polarisationsfaktor P berticksichtigt die Polarisation des gebeugten Rontgen-
strahls nach der elastischen Beugung an Elektronen.»

«Der Lorentzfaktor L berticksichtigt, wie lange ein reziproker Gitterpunkt in Kontakt
mit der Oberfldche der Ewaldkugel steht.»
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ZrO, P42/nmc (321)

99779 ZrO, Fm3m (511)
Profilfunktion Pearson VII
HWB-Funktion Caglioti
Asymmetrietyp Beidseitig
Untergrundbestimmung [terativ
Biegefaktor 0-2
Granularitat 20 - 30

ANPASSUNGSPARAMETER

Flacher Untergrund

Reflexposition

Integrale Intensitat

Auf eine Umrechnung der Netzebenenabstinde dﬁ%‘i . in Deh-

nungskomponenten e ow gemif Gleichung 4.14 wurde vor-
erst verzichtet. Subtraktion des unverspannten Netzebenenabstands
dhk

hil | wirkt sich weder qualitativ noch quantitativ auf die Dehnungs-

verteilung e%s, o aus, wihrend die Division der d}#g (p,w—Werte
durch d}Tl?lg,O nur einen quantitativen Einfluss austibt.

Aus der Verteilung der Netzebenenabstande dﬁ}fl v In Abhéngig-
keit von sin? (V) kann also auf das Vorhandensein linearer Zusam-
menhdnge und folglicher Giiltigkeit von Gleichung 4.13 geschlossen
werden.

Diese sind fiir die drei Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und
MSC-108a in Abbildung 8.5 bis Abbildung 8.13 zu sehen. Zusétzlich
zur dﬂlﬁ v~ Verteilung ist die relative integrale Intensitat I der ein-
zelnen Reflexe gemdfs Gleichung 8.1 aufgetragen, da sie Aufschluss
iiber das Ausmafs der Texturierung der Kristallite in den vorliegen-
den Phasen geben kann.

hkl I}(}’kh’
eV (8.1)

rel. —
hkl
max <I @,W)

Ihkl

rol. Relative integrale Intensitat [-]

Ik(‘plflw Integrale Intensitdt [Impulse]
max (Ihkh, ) Maximale relative integrale Intensitit fiir die
¢ Messrichtungen (¢, V) [Impulse]
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Abbildung 8.5: Verteilung der Netzebenenabstinde d"! v und relative
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Abbildung 8.10: Verteilung der Netzebenenabstande d}%‘ﬁ v und relative

integrale Intensitdten I?éjl fur das Probensystem MSC-107b
im Winkelbereich 99 - 105 °20.
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Abbildung 8.11: Verteilung der Netzebenenabstinde d}#ﬂ v und relative
integrale Intensititen I"¥! fiir das Probensystem MSC-108a

im Winkelbereich 55 - 65 °20.
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Die relativen integralen Intensititen in Abbildung 8.5 bis Abbil-
dung 8.13 fiir die drei Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-
108a bestdtigen das Vorliegen einer starken Texturierung der ZrO,-
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Kristallite aller vorhandenen Phasen in Elektrolyt und Anodenschicht.
Zusétzlich scheint ebenfalls eine leichte Texturierung der Ni-Kristallite
in der Anode vorhanden zu sein. Wire keine oder eine nur sehr
schwache Texturierung vorhanden, so miisste I?elf iiber den gesam-
ten Messbereich sin? ¥ anndhernd konstant bleiben. Gemaf DIN EN
15305:2009-1 [30] liegen méfsige Textureinfliisse in einem kristallinen
System vor, wenn Gleichung 8.2 iiber den gesamten Datensatz erfiillt

ist.

max (I{Lﬂ,)
—— <3

min (I}(‘pklw) 52)

Maximale relative integrale Intensitit fiir die
Messrichtungen (¢, V) [Impulse]
) Minimale relative integrale Intensitét fiir die

Messrichtungen (¢, V) [Impulse]

hkl
max (I cp,‘i’)

hkl
I oY

min (
Die Werte fiir die Verhiltnisse von maximaler und minimaler rela-

tiver integraler Intensitidt der gemessenen Reflexe in den entsprechen-
den Messbereichen sin? ¥ und 20 sind Tabelle 8.5 zu entnehmen.

Tabelle 8.5: Verhiltnisse von maximaler und minimaler relativer integraler
Intensitéit tiber die Messbereiche 55 - 65, 71 - 78 und 99 - 105
°20 der Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a.

MSC-106B

max(I}(})k/l\y) ~
) [-]

REFLEX (HKL) win(10, )

WINKELBEREICH 55 - 65 [°20]

ZrO, P42/nmc (211)

5 394
ZrO, Fm3m (311)

ZrO, P42/nmc (202)
ZrO, Fm3m (222)

4,91

WINKELBEREICH 71 - 78 [°20]

ZrO, P42/nmc (220) » 88
ZrO, Fm3m (400) '

Ni Fm3m (220) 4,00

WINKELBEREICH 99 - 105 [°20]

ZrO, P42/nmc (321) 1,65
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ZrQ, Fm3m (511)

MSC-107B

max( Ig‘,{y )
min ( I}(},kllq, )

[-]

REFLEX (HKL)

WINKELBEREICH 55 - 65 [°20]

ZrO, P42/nmc (211)

- 5,27
ZrO, Fm3m (311)

ZrO, P42/nmc (202)

= /9
ZrO, Fm3m (222) 95

WINKELBEREICH 71 - 78 [°20]

ZrO, P42/nmc (220)

- 3,62
ZrO, Fm3m (400)

Ni Fm3m (220) 5,19

WINKELBEREICH 99 - 105 [°20]

ZrO, P42/nmc (321)

- 1,88
ZrO, Fm3m (511)
MSC-108A
max(Ihk’l\y)
REFLEX (HKL) WI}E‘@) [-]

WINKELBEREICH 55 - 65 [°20]

ZrO, P42/nmc (211)

- 5,60
ZrO, Fm3m (311)

ZrO, P42/nmc (202)

) 5.87
ZrO, Fm3m (222)

WINKELBEREICH 71 - 78 [°20]

ZrO, P42/nmc (220)

- 3,61
ZrO, Fm3m (400)

Ni Fm3m (220) 5,00

WINKELBEREICH 99 - 105 [°20]

ZrO, P42/nmc (321)

= 1,59
ZrO, Fm3m (511)

Die Forderung von Gleichung 8.2 ist im Falle aller drei Probensys-
teme lediglich fiir den Winkelbereich 99 - 105 ° 20 erfiillt. Dass laut
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dieses Verhiltnisses nur eine schwache Texturierung tetragonaler und
kubischer Kristallite vorliegt, tduscht allerdings. Bei Betrachtung von
Abbildung 8.4 wird ersichtlich, dass in diesem Winkelbereich sowohl
eine Texturierung der kubischen Kristallite im Bereich W= 22,79 bis
42,13 °, als auch der tetragonalen Kristallite im Bereich von W= 26,57
bis 56,79 ° auftritt. Diese Texturierungen rufen erhohte Intensititen in
allen Diffraktogrammen hervor, die sich nahezu {iber den gesamten
Messbereich sin® W erstrecken und eine konstante relative integrale
Intensitdt vortauschen.

Fiir die RSA ergibt sich gemafs der Verteilung der Netzebenenab-
stande d}%‘l 0w im Falle der vorliegenden Probensysteme allerdings
ein weit grofleres Problem, als eine Texturierung der Kristallite.

Keramiken weisen als dufierst sprode Materialien im Allgemeinen
sehr geringe mechanische Eigenspannungen auf, d.h. ihre Elastizi-
tatsmoduln sind sehr hoch [26]. Die Verwendung einer PB-Optik ist
zwar in der Lage den auftretenden kontinuierlichen Hohenfehler auf-
grund einer konvexen Kriimmung der Probensysteme weitgehend zu
eliminieren, allerdings liegen trotz des relativ niedrigen quasiisotro-
pen Elastizititsmoduls von ZrO,> nur so geringe Eigenspannungen
vor, dass die einzelnen Netzebenenabstinde nicht ausreichend pra-
zise bestimmt werden kdnnen, um eine quantitative Auswertung zu
erlauben.

Dies ist der grofste Nachteil der PB-Optik im Vergleich zu einer
konventionellen BBHD-Optik. Die Anderung der Netzebenenabstan-
de d}#g ow in Abhingigkeit des Kippwinkels ¥ spielt sich fiir alle
betrachteten Reflexe in einer GréBenordung von 10~ bis 103 A ab.

Tabelle 8.6 gibt einen Uberblick iiber die GroBenordnung der ge-
messenen Anderung der Netzebenenabstinde Ad}#g,(p,\y in Abhéan-
gigkeit von sin? ¥ fiir alle betrachteten Reflexe (hkl) in den gemes-
senen Winkelbereichen 20, sowie tiber die Groflenordnung der ent-
sprechenden Vertrauensbereiche der zugehorigen Netzebenenabstan-
de Adhk!

ms,e,W-

Tabelle 8.6: Grolenordnungen der gemessenen Anderung von Netzebenen-
abstdnden und zugehorige Vertrauensbereiche dieser Netze-
benenabstdnde in den Messbereichen 55 - 65, 71 - 78 und g9 -
105 °20 fiir die Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-

108a.
MSC-106B
WINKELBEREICH 55 - 65 °20
hkl <hkl
REFLEX (HKL) Adﬁis,@,\y Adﬁs,(p,\y
ZrO, Pg2/nmc (211
204 (211) x-10 %-x10"3 x-10 3-x102

5 «Der Elastizititsmodul von polykristallinem ZrO, betrédgt etwa 200 GPa, was in etwa
dem Elastizitdtsmodul von Baustahl entspricht.
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ZrQ, Fm3m (311)

ZrO, P42/f1mc (202) 10-4x.10-3 102
ZrO, Fm3m (222)
WINKELBEREICH 71 - 78 °20
REFLEX (HKL) Ad}%‘l/@/w Ac_lﬁ}ll(;(plw
ZrO, P42/f1mc (220) 10—6-x.10—4 102
ZrO, Fm3m (400)
Ni Fm3m (220) X107 -x-10"> x-1073
WINKELBEREICH 99 - 105 °20
REFLEX (HKL) Ad Ad
Zr0, P42/f1mc (321) x-109-x-10"4 X102
ZrO, Fm3m (511)
MSC-107B
WINKELBEREICH 55 - 65 °20
REFLEX (HKL) Ad}]}g/(plw Aaﬁ}g%w
210, P42/f1mc (211) x10 *x1073  x10 3-x10"
ZrO, Fm3m (311)
Zr0O, P42/f1mc (202) w10~ 5-x-10-3 10-2
ZrO, Fm3m (222)
WINKELBEREICH 71 - 78 °20
REFLEX (HKL) Ad Ad
Zr0O, P42/f1mc (220) 10—6-x-10— 10-2
ZrO, Fm3m (400)
Ni Fm3m (220) x-10"%-x-10"%4 X-1073
WINKELBEREICH 99 - 105 °20
REFLEX (HKL) Ad};lﬂ/(plw Aaﬁ‘?li;(p/w
Zr0, P42/f1mc (321) x-10°2-x-10"4 X102
ZrO, Fm3m (511)
MSC-108A
WINKELBEREICH 55 - 65 °20
REFLEX (HKL) Ad}#ﬁ,@,\y Aa}%‘;@,\y
ZrO, P42/nme (211) X107°-x10"°  X-10 3-x-10~
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ZrQ, Fm3m (311)

ZrO, P42/nmc (202) 5 4 >

_ X-10"2-X-10" X-10~
ZrO, Fm3m (222)

WINKELBEREICH 71 - 78 °20

REFLEX (HKL) AdP Adbxl

ms,e, ¥ ms,e,V
Zx0O, P42/f1mc (220) 10-5-x.10—4 102
ZrO, Fm3m (400)
Ni Fm3m (220) x-10~®-x-10"°® X-1073

WINKELBEREICH 99 - 105 °20

REFLEX (HKL) Ad AdR oy

ZrO, P42/f1mC (321) X-10~8-x-10~% x-10"2
ZrO, Fm3m (511)

Tabelle 8.6 enthédlt in Verbindung mit den Abbildungen Abbil-
dung 8.5 bis Abbildung 8.13 Informationen beztiglich der Prazisi-
on, mit der die Netzebenenabstinde d};lg v unter Verwendung der
in Tabelle 6.4 angefiihrten Messanordnung bestimmt werden kon-
nen. Prinzipiell wird Adk! v durch zwei Hauptfaktoren bestimmt.
Zum einen durch den Beugungswmkel O und zum anderen durch
das S/N-Verhiltnis der einzelnen Reflexe (hkl). Gemafs Gleichung 4.5
nimmt der Vertrauensbereich von Netzebenenabstianden dhk1 oy it
steigendem Beugungswinkel ab®. Gleichzeitig sinkt er ebenfalls mit
zunehmendem S/N-Verhiltnis. Durch diese zwei Beobachtungen las-
sen sich alle Trends der berechneten Vertrauensbereiche fiir die drei
Probensysteme MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a nachvollziehen.
Der Netzebenenanstand des stark texturierten Reflexes (311) der ku-
bischen ZrO,-Phase im Winkelbereich von 55 - 65 °20 beispielsweise
lasst sich auf 1073 A prazise berechnen, wihrend der iiberlagerte
(211) Reflex nur auf 1072 A bestimmbar ist. Dieser Sachverhalt ist
vor allem der hohen Intensitdt des (311) Reflexes -aufgrund von Tex-
turierung im Kippungsbereich von W= 22,79 bis 42,13 °- zuzuschrei-
ben, durch die das 5/N-Verhiltnis und somit die Anpassung mittels
Profilfunktionen mafigeblich verbessert wird. Am préazisesten ldsst
sich der Netzebenenabstand des Ni (220) Reflexes im Winkelbereich
71 - 78 °20 bestimmen, wobei aufgrund der Intensititsabnahme mit
zunehmendem Kippwinkel ¥ dessen Vertrauensbereich AdR'; um
einen Faktor von ~2 ansteigt. Bei allen Reflexen der drei Probensyste-
me MSC-106b, MSC-107b und MSC-108a liegt der Vertrauensbereich
der Netzebenenabstiande Adh w jedoch mindestens in der Groflenord-

6 «Kann aus der Ableitung der Bragg’schen Gleichung nach © eingesehen werden.»
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hkl
ms,

nung der Anderung der Netzebenenabstinde Ad v In Abhédngig-
keit von sin? ¥, in den meisten Fillen deutlich dariiber.

Die d}#g ow-Werte sind daher nicht signifikant voneinander zu un-
terscheiden. Um eine statistisch auswertbare Verteilungen der Netze-
benenabstinde dﬁ}lﬁ o ZU erhalten, darf der Vertrauensbereich auf
keinen Fall in derselben Groenordnung liegen, wie die Anderung
der Netzebenenabstdnde Adﬁ‘?ﬂ’ v I Abhdngigkeit von sin? ¥. Haupt-
grund fiir diese unprizise Bestimmung der Reflexpositionen ist die
tetragonale ZrO,-Phase, welche die RSA fiir das vorliegende System
MSC drastisch verkompliziert. Abgesehen von der geringeren Auflo-
sung der PB-Optik im Vergleich zu einer BBHD-Optik tragt vor allem
die Uberlappung der kubischen und der tetragonalen ZrO,-Reflexe,
sowie deren Aufspaltung mafigeblichen zur Verbreiterung der Refle-
xe in den Diffraktogrammen bei. Wahrend die RSA fiir stark texturier-
te Proben mittels der Kristallitgruppenmethode [16] ohne weiteres
moglich ist, stellt die prazise Positionsbestimmung solcher breiten
und {iberlappenden Reflexe ein kompliziertes und rechnerisch auf-
wiandiges Problem dar, welches ohne Einblick in die Algorithmen
der HighscorePlus Software von PANalytical nicht im Rahmen die-
ser Arbeit gelost werden kann. Um eine solch aufwéndige Analy-
se des Algorithmus zu umgehen, wiren alternative Messmethoden
fiir die RSA denkbar, die hochaufgeldste Diffraktogramme mit hohem
S/N-Verhiltnis produzieren konnen. Abgesehen von der Verwendung
von Synchrotronstrahlung, die den experimentellen Aufwand um ein
Vielfaches erhoht, wire es denkbar eine PB-Optik zu verwenden, die
fiir eine Punkt-Fokussierung der Rontgenrohre ausgelegt ist. Die Ver-
wendung eines solchen Punktfokus erhoht die Brillianz” der Rontgen-
strahlung und ermoglicht es somit, Diffraktogramme mit wesentlich
hoherer Intensitdt aufzunehmen. Eine solche Kombination von Réhre
und PB-Optik ermoglicht Intensitdten und Auflosungen, die mit der
zweiten Generation von Synchrotron-Strahlinien vergleichbar sind be-
reits im Labormafsstab [26]. Nachdem, wie in Unterkapitel 7.1 gezeigt,
die Auflosung der Reflexe allerdings durch die Kristallinitdt und Kris-
tallitgrofie der Probe limitiert wird, kann es sein, dass selbst mit sol-
chen Methoden keine ausreichend prazise Bestimmung der Reflexpo-
sitionen moglich ist. Eine Moglichkeit die Auflosung trotz der Pro-
benlimitierung etwas zu verbessern, besteht in der Verwendung von
primédr und/oder sekundérseitigen Monochromatoren, die den Ky
Anteil der Rontgenstrahlung komplett eliminieren. Allerdings wird
dadurch wieder die am Detektor registrierte Intensitdt mafigeblich
abgeschwicht, sodass die Messzeit entsprechend stark erhoht werden
muss, um diesen Vorteil zu nutzen. Als alternative Herangehenswei-
se zur praziseren Positionsbestimmung der Reflexe, wire es denkbar,
unterschiedliche Arten der Berechnung von Reflexpositionen zu tes-

7 «Brillianz ist die Anzahl der Photonen, die pro Zeit, pro Flache, pro Raumwinkel
innerhalb eines schmalen Wellenlédngenbereichs vorhanden ist.»
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ten, um zu sehen ob auf diese Weise die Standardabweichung, welche
aus der Kovarianzmatrix der SOLS-Methode erhalten wird, verringert
werden kann.
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