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Zusammenfassung

Diese Arbeit betrachtet die Abhéngigkeit der Wolframoxidation von der Kristallorientierung.
Untersuchungsgegenstand ist ein lineares Verhéltnis von Oxidationstiefe zu Oxidationshohe
beziiglich der urspriinglichen Oberflache. Fiir WOj3 betréigt dieses Verhéltnis theoretisch 0,42.
Zunichst wurde die Wolframprobe rekristallisiert, mechanisch geschliffen und elektropoliert.
Im Anschluss daran wurde die Oberfliche mit EBSD analysiert. Es wurde 60 Minuten bei
600 °C Sauerstoffatmospéahre oxidiert, weshalb von der Bildung von WOj3 auszugehen ist. Die
Hohenenunterschiede der Probenoberfliche wurden mit dem konvokalen Laser Rastermikro-
skop (CLSM) ausgemessen. Die absolute Schichtdicke des Wolframoxides der < 100 > Orien-
tierung betragt im Mittel 7,1 pm. Die Oxidschicht liegt nicht perfekt an, sondern weifit Poren
und Risse auf. Daraufthin wurde die Oxidschicht abgedampft und die Probenoberflache mit dem
CLSM erneut vermessen. Zudem wurde mittels EDX bestétigt, dass kein Oxid mehr auf der
Probe vorhanden ist. Im Abdampfprozess entstanden stabformige Strukturen auf der Probe,
welche ebenfalls aus Wolfram bestehen. Diese treten vermehrt bei der < 100 > Orientierung
auf. Der oben genannte lineare Zusammenhang von Erosionstiefe zu Oxidationshche wurde
mit den CLSM Daten untersucht. Es wurde eine orthogonale Abstandsregression durchgefiihrt
und ein Verhéltnis von 0,31 erhalten. Dieses Ergebnis entspricht nicht dem theoretischen Wert
und ist inkonsistent mit anderen Wolframoxiden (z.B WOg g9 oder WO3 79). Beeinflusst wird
das Ergebnis von den Poren und Rissen der Oxidschicht sowie den stabférmigen Strukturen.
Eine Untersuchung des Einflusses der stabférmigen Strukturen ergab, dass dieser signifikant
ist. Aulerdem wurde eine Analyse eines reduzierten Datensatzes durchgefiihrt. Dieser bein-
haltet lediglich Daten ohne stabférmige Strukturen und ergibt ein Verhaltnis von 0,34. Nichts
desto trotz ist das erhaltene Ergebnis auf Grund der Poren und Risse in der Oxidschicht stark
fehlerbehaftet.
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Kapitel 1

Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der kornorientierten Oxidation von Wolfram. Interessant
ist dies unter anderem fiir die Fusionsforschung. Wolfram gilt als Kandidat fiir das Material
der ersten Wand zukiinftiger Fusionsreaktoren. Ein mogliches Unfallszenario stellt der Ausfall
der Kithlung und das gleichzeitige Eindringen von Sauerstoff dar [1, 2]. In diesem Fall [3] kann
es zur Bildung von Wolframoxid aus aktiviertem Wolfram kommen, welches bei den dann zu
erwartenden Temperaturen sublimiert. Eine potentielle Gefahr ist der Autritt des aktivierten
Wolframoxides. Eine Moglichkeit diese Gefahr zu reduzieren stellen selbst-passivierende Le-
gierungen dar [2, 4, 5]. Nichts desto trotz ist eine genauere Kenntnis der Mechanismen der
Wolframoxidation wichtig. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit eine polykristalline Wolf-
ramprobe oxidiert und die Abhéngigkeit der Dicke der Oxidschicht von der Kristallorientierung
untersucht. Die Verwendung einer polykristallinen Probe hat im Gegensatz zu Einkristallen den
Vorteil, das alle Kristallorientierungen den gleichen Bearbeitungsvorgang druchlaufen. Zudem
kann aus Versuchen mit Einkristallen nur schwer das zu erwartende Verhalten einer polykris-
tallinen Probe extrapoliert werden.

Vorangegangene Versuche [6] zeigten, dass bei Oxidation einer Wolframprobe unterschiedliche
Kristallorientierungen eine unterschiedlich dicke Oxidschicht bilden. In diesem Zusammenhang
wurde ein kornorientierungs-unabhéngiger Parameter fiir WO3 analysiert. Dieser setzt die Oxi-
dationstiefe in das Verhéltnis mit der Oxidationshéhe bziiglich der urpriinglichen Oberfléche.
Die Bestimmung dieses Parameters beruhte jedoch in [6] auf wenigen Messwerten, was in dieser
Arbeit durch eine erweiterte Datenaufnahme genauer untersucht werden soll.

Diese Arbeit gliedert sich in insgesamt sechs Teile. In Abschnitt 2 wird auf die physikali-
schen Zusammenhénge eingegangen. Daran schlieit sich in Abschnitt 3 eine Beschreibung des
Versuchsablaufes an. Die Ergebnisse werden in Abschnitt 4 ausfiihrlich aufgezeigt. Eine Dis-
kussion erfolgt in Abschnitt 5. Abschnitt 6 beinhaltet das Fazit. Im Anhang A findet sich
eine zusédtzlich durchgefiihrte Datenanalyse sowie die Auffithrung von weiteren durchgefiithrten
Versuchen beziiglich des chemischen Losens der Oxidschicht.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Wolfram

Mit 74 Protonen sowie 84 bis 116 Neutronen zihlt Wolfram zu den Ubergangsmetallen und
befindet sich in der 6. Nebengruppe. Es existieren 35 Isotope, wovon fiinf natiirlich vorkommen.
Wolfram kommt in amorpher, a-, 5- und - Phase vor. Hiervon ist lediglich a-Wolfram stabil
und liegt in kubisch-raumzentrierter-Form (krz) vor. Mit einem Schmelzpunkt von 3422 °C
ist Wolfram das Element mit der hochsten Schmelztemperatur und besitzt eine Dichte von
19,3 g/cm® [7].

2.2 Wolframoxidation

Wolfram reagiert mit Sauerstoff zu Wolframoxid. Die Oxidationsrate ist stark von der Tempe-
ratur abhingig. Da Wolfram schon bei Raumtemperatur und Umgegbungsluft oxidiert, kommt
Wolfram in der Natur nicht in reiner Form vor. Vier Wolframoxide sind von technischer Be-
deutung. Diese sind WO3, W20058 (WOZQ), W18049 (WOQ]Q), WOQ [7]

Wird eine blanke Wolframprobe in einem Ofen unter Sauerstoffatmosphére startend bei Raum-
temperatur erhitzt, kann der Oxidationsvorgang in drei Phasen unterteilt werden. Dies sind
die Phase der Absorption von Sauerstoff, die Diffusion von Sauerstoff durch die Oxidschicht
sowie anschlieflend die Bildung von Rissen in der Oxidschicht.

Wird eine blanke Wolframprobe in einem Ofen unter Sauerstoffatmosphére erhitzt, bildet sich
ab 200°C eine diinne dunkelblaue Oxdschicht, welche die Probe vor weiterer Oxidation schiitzt.
Diese, der Oxidation entgegenwirkende Schicht, ist WOq 75. Bei Temperaturen iiber 500°C bil-
den sich Risse in der Schicht. In dieser zweiten Phase kommt es zum einen zum Wachstum
der WO, 7o-Schicht als auch vermehrt zur Entstehung von WO3. Diese Phase ist von Diffusion
gepriagt. Ab Temperaturen von 750°C beginnt WO3 zu sublimieren. In dieser dritten Phase
tibersteigt ab einer Temperatur von 1300°C die Sublimationsrate die Oxidationsrate [7].



2.3 Kristalliner Aufbau

Wolfram z#éhlt zu den Metallen und ist in festem Zustand in kristalliner Form vorzufinden.
Charakteristisch fiir einen Kristall ist die regelméflige Anordnung von Atomen in einem Gitter.
Allgemein gibt es unterschiedliche Kristallarten. In Abbildung 2.1 ist die einfachste Gitterform
dargestellt. Es ist eine Elementarzelle des kubischen Grundsystems gezeigt. Hierbei befinden
sich lediglich an den Eckpunkten Atome, alle Seitenléngen sind gleich lang und die Innenwinkel
betragen 90°. Folglich entspricht die Elementarzelle des kubischen Systems einem Wiirfel.
Andere Gitterformen sind tetragonal oder hexagonal. Zudem kénnen sich Atome auf den Diago-
nalen der Fliachen befinden, dann ist das Gitter flichenzentriert. Ist im Zentrum des Volumens
ein Atom vorhanden, wird dies mit raumzentriert bezeichnet.

Wolfram liegt im Grundzustand in kubisch-raumzentrierter (krz) Form vor. In Abbildung 2.2
ist eine Elementarzelle des krz-Gitters gezeigt. Es befinden sich an allen 8 Ecken jeweils ein
Atom sowie im Zentrum des Wiirfels ein Weiteres [8].

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des kubischen Grundsystems [8]. An
den acht Ecken des Wiirfels befinden sich die Atomrimpfe.

Abbildung 2.2: Wolfram liegt in krz-Form vor. Gezeigt ist eine Elementarzelle
des krz-Gitters [8].

Reale Gitter weisen Abweichungen vom idealen Aufbau auf. Diese Gitterfehler sind nach [9] in
folgende Kategorien zu unterteilen:

e Nulldimensionale (punktformige) Gitterfehler (z.B. Leerstellen, Zwischengitteratome, Sub-
stitutionsatome)

e Eindimensionale (linienférmige) Gitterfehler (z.B. Versetzungen)
e Zweidimensionale Gitterfehler (z.B. Stapelfehler, Grenzflichen)

e Dreidimensionale Gitterfehler (z.B. Hohlrdume, Poren)



2.4 Miller’sche Indizes

In der Elementarzelle konnen Ebenen definiert werden. Die Bezeichnung dieser erfolgt mit den
sogenannten Miller’'schen Indizes. Das verwendete rdumliche Koordinatensystem wird durch
die Geometrie der Elementarzelle vorgegeben. Achsen verlaufen parallel der Hauptachsen des
Gitters. Hierdurch miissen nicht alle Koordinatenachsen senkrecht aufeinander stehen. Vorteil-
haft ist, dass so Atomabstiande direkt an den Achsen abzulesen sind.

Die Bestimmung der Miller’schen Indizes wird im Folgenden anhand des krz-Gitters gezeigt.
Hierbei sollen die Indizes fiir die in Abbildung 2.3 dargestellte (2 0 1) Ebene bestimmt werden.

1. Achsenabschnitt in Gitterparametern bestimmen
(xyz) = (1002

2. Reziprokwert berechnen
FEH=00}

1 oo 2

3. Auf Gemeinsamen Nenner bringen, Zahler entspricht den Miller’schen Indizes.
(203)—(201)
Die Kennzeichnung der Angabe einer Ebene erfolgt mit runden Klammern (). Sollen alle Ebe-
nen mit symmetrisch, dquivalenten Eigenschaften, bezeichnet werden, werden die Miller’schen
Indizes in {} - Klammern gesetzt. Dies bezeichnet man als Gitterfamilie. So entspricht die
{100} - Familie im kubischen Grundsystem allen Seitenflichen des Wiirfels und folglich fol-
genden Ebenen [9]:
{100} =(100),(001),(010),(100),(001),(010)
Richtungsvektoren werden durch [ | gekennzeichnet. Eine Familie an Richtungsvektoren ist
durch <> gekennzeichnet. Fiir das kubische Grundsystem entsprechen die Miller’schen Indi-
zes von Gitterebenen den Koordinaten des Normalenvektors [9] der zu bezeichnenden Ebene.
Da Wolfram im krz-Gitter vorliegt, konnen Ebenen durch ihren Normalenvektor beschrieben
werden.

y

Abbildung 2.3: Darstellung der (2 0 1) Ebene im krz Gitter.

<v

g

X

Eine Moglichkeit die Abhéngigkeit eines Parameters von der Kristallorientierung darzustellen



bieten Inverse Polfiguren (IPFz). Abbildung 2.4 zeigt exemplarisch eine IPFz. Allgemein ent-
spricht die Position im IPFz der Kristallorientierung und der farbliche Verlauf der Variation
eines Parameters. In Abbildung 2.4 ist farblich ebenfalls die Kristallorientierung kodiert.

<111>

<100> <110>

Abbildung 2.4: Beispiel einer IPFz. Farblich kodiert ist die Kornorientierung.
Allgemein kann so die Verdnderung eines Parameters in Abhdngigkeit von der Kris-
tallorientierung angegeben werden.

2.5 Erosion

Im Fokus dieser Arbeit steht das Verhéltnis von Oxidationstiefe zu Oxidationshohe beziiglich
der urspriinglichen Oberfliche bei Bildung von Wolframtrioxid (WO3). Die Bildung von WO3
verlduft nach folgender Reaktion [7]:

Folglich bindet ein Wolframatom drei Sauerstoffatome. Abbildung 2.5 A) zeigt die urspriingliche
Oberfliche der Wolframprobe. Hierbei stellt ein grauer Kasten symbolisch ein Wolframatom
dar und ein hellblauer ein Sauerstoffatom. In der Umgebung befindet sich Sauerstoff, welcher
noch nicht mit Wolfram reagiert hat. Abbildung 2.5 B) verdeutlicht die Bildung von WO3. Je
drei Sauerstoffatome verbinden sich mit einem Wolframatom. Da die molare Dichte der Oxid-
schicht geringer ist als die der urspriinglichen Wolframschicht, wéchst die Oxidschicht {iber die
urspriingliche Oberfliche hinaus. Diese Oxidationshéhe wird im Folgenden mit o bezeichnet
und ist in Abbildung B) gekennzeichnet. Durch die Bindung von reinem Wolfram an Sauerstoff
wéchst das Oxid zudem in die Tiefe. Da im Laufe des Versuches das Oxid abgedampft wird,
wird das Tiefenwachstum des Oxides im Folgenden mit Erosion bezeichnet. Die Erosionstiefe
u entspricht dem Tiefenwachstum des Oxides und ist in Abbildung 2.5 B) gekennzeichnet. Die
Oxidschichtdicke h ist als Summe von Oxidationshéhe o und u definiert.

Ziel dieser Arbeit ist es folgende Fragestellung zu untersuchen:

Besteht ein festes Verhiltnis r von Erosionstiefe u zu Oxidationsh6he o beziiglich
der urpsriinglichen Oberfliche unabhingig von der Kornorientierung?
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A)
o
: H
O =|_|
Abbildung 2.5: Abbildung A) zeigt die Oberfliche der Wolframprobe vor Ozida-
tion. Abbildung B) veranschaulicht die Bildung von WQOs. Mit o wird die Ozidati-

onshéhe bezeichnet, mit u die Erosionstiefe. Die Oxidschichtdicke wird im Folgenden
mit h bezeichnet.

Urspriingliche
Oberflache

Die Wolframprobe wurde bei 600°C oxidiert, weshalb nach [7] von der Bildung von WOsj;
auszugehen ist. Deshalb wird im Folgenden das Verhéltnis r theoretisch fiir WO3 berechnet.
Das Verhiltnis r bezeichnet das Verhéltnis von u zu o:

u
= - 2.1
= (21)
Da je ein Wolframatom zu einer Wolframoxidverbindung wird, bestimmt die molare Dichte
von Wolfram die Tiefe u der Erosion und die molare Dichte des Wolframoxides die Dicke
h der Oxidschicht. Die Erosionstiefe u entspricht der Tiefe, welche die nach der Oxidation
gebundenen Wolframatome vor der Oxidation einnahmen. Folglich gilt:
h /
2= fw (2.2)
U Pwos

Die molare Dichte von WO3 betréigt plyo, = 0,03082% und von Wolfram p{y = 0,1052%. Das
Verhéltnis r lasst sich aus Gleichung (2.2) direkt berechnen:

W h 1
o 23
PWO, U u W03

Folglich gilt fiir WOsg:
— TWOo; = 0, 417

Fiir weitere Wolframoxide sind die theoretischen Ergebnisse des Verhéltnisses r in Tabelle 2.1
aufgelistet. Diese Werte werden fiir Vergleiche in Abschnitt 5.2 herangezogen.



Tabelle 2.1: Nach Gleichung (2.3) theoretisch berechnete Werte des Verhdltnisses
r fir unterschiedliche Wolframozide. Die verwendeten molaren Dichten betragen:
Pwo,e = 0.03112% ol =0,034329 o, = 0,050525

c

Oxid Verhiltnis r

WOs5o 0,421
WOs7 0,485
WO, 0,927

2.6 Probenpriparationsmethoden

Die fiir die Versuche verwendeten Bearbeitungsmethoden der Wolframprobe werden im Fol-
genden kurz erldutert.

2.6.1 Rekristallisation und Kornwachstum

Die Rekristallisationsgeschwindigkeit ist exponentiell von der Temperatur abhéngig. Ab einer
Temperatur von circa 40% der Schmelztemperatur tritt Rekristallation auf. Dies bedeutet,
dass Gitterdefekte ausheilen und Korner mit geringer Versetzungsdichte wachsen. Dies ge-
schieht durch die temperaturinduzierte Beweglichkeit der Atome. Es wachsen Korner mit ge-
ringer Versetzungsdichte auf Kosten von Kérnern mit hoher Versetzungsdichte. Dies ist fiir die
durchgefiihrten Versuche vorteilhaft, da die gemessenen Daten kristallorientierungsabhingig
verglichen werden sollen. Hierfiir sollten Korner mit moglichst idealer Kristallstruktur vorlie-
gen. Dies wird durch die Rekristallisation ermdéglicht. Im Zuge der Rekristallisation verdndern
sich auch die mechanischen Kennwerte. Diese sind jedoch kein Betrachtungsbestandteil dieser

Arbeit [8].

2.6.2 Elektrochemisches Abtragen

Zur Oberflachenbearbeitung werden zwei Verfahren angewendet. Zum einen das mechaniche
Schleifen und zum Entfernen des mechanisch geschédigten Materials das elektrochemische
Abtragen. Hierbei erfolgt der Abtrag durch eine anodische Metallauflésung. In Abbildung
2.6 ist der Aufbau des Elektropolierens schematisch dargestellt. Zwischen Kathode K und
Anonde A liegt eine Gleichspannung an. Die Anode stellt das abzutragende Material dar.
Der Stromkreis ist iiber eine Elektrolytfliissigkeit (hellblau dargestellt) geschlossen. Durch die
angelegte Spannung gehen Wolframatome in ionisierter Form in Lésung {iber. Zudem werden
Spitzen bevorzugt abgetragen, was die Oberflichenrauhigkeit verringert. In Abbildung 2.6 ist
dies auf der rechten Seite gezeigt [10].
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Abbildung 2.6: Dargestellt ist das Prinzip des elektrochemischen Abtragens sowie
eine Skizze der unbearbeiteten sowie elektropolierten Oberfliche. Die Anode A stellt
das abzutragende Material dar und K die Kathode. Zwischen Anode und Katho-
de ist eine Gleichspannung angelegt. Spitzen werden bevorzugt abgetragen, was die
Oberflichenrauhigkeit verringert.

2.7 Physikalische Analysemethoden

Eine Dokumentation sowie die Datenaufnahme der einzelnen Zwischenstadien der Probe er-
folgte mit Hilfe unterschiedlicher Analyseverfahren. Die verwendeten Methoden werden in ihrer
Funktionsweise im Folgenden kurz erlautert.

2.7.1 Konfokales Laser Rastermikroskop

Die konfokale Laser Rastermikroskopie (CLSM, aus dem englischen: Convocal Laser Scanning
Microscope) ermoglicht es neben einer Auflésung in pm senkrecht zur optischen Achse (d.h. in
der x-y-Ebene) ebenfalls eine Auflésung in nm in der z-Richtung zu erhalten. In Abbildung 2.7
ist der schematische Aufbau eines CLSM-Mikroskops zu sehen. Im Strahlengang zwischen Linse
und Detektor ist eine Blende B, verbaut, welche lediglich die Strahlen der sich gerade im Fokus
befindlichen Ebene z = 2, durchlisst. Durch ein Andern des Fokuses in z-Richtung ist ein Er-
stellen eines tiefenscharfen Bildes der Probe méglich. Fiir jede Hohe z wird ein separates Bild
aufgenommen. Zum Schluss setzt eine Software alle Bilder der einzelnen Ebenen zu einem Ein-
zigen zusammen. So kann eine hohe Schérfentiefe erreicht werden sowie Hohenunterschiede der
Probe anschlieBend vermessen werden. Zudem ist ein Abrastern der gesamten Probe méglich
[11].

2.7.2 Raster-Elekronenmikroskop

Das Raster-Elektronenmikroskop (SEM, Scanning Electron Microscope) wurde genutzt um mit
Hilfe der Elektronenriickstreubeugung (EBSD) die Kornorientierungen der Probe zu bestim-
men, siche Abschnitt 2.7.3. Des Weiteren wurde die Zusammensetzung der Probe nach dem
Versuch mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) analysiert, sieche Abschnitt
2.7.4. Beide Analysemethoden beruhen auf dem Beschuss der Probe mit einem fokussierten
Elektronenstrahl. Die Strahlelektronen werden mit elektromagnetischen Linsen fokussiert. Dies
ermoglicht ein Ablenken des Elektrohnenstrahles und somit eine Punkt fiir Punkt Analyse der
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Abbildung 2.7: Schematische Skizze eines CLSM-Mikroskops. Die Blende B
ermdglicht die Selektion der fir die Héhe z=zy scharfen Ebene. Dies ermdéglicht
das Aufnehmen eines tiefenscharSfen Bildes [11].

Probenoberfliche [12].

Zudem ist es moglich durch Beschuss der Probe mit einem fokussierten Ionenstrahl (Gallium)
(FIB, aus dem englischen: Focused Ion Beam) Querschnitte anzufertigen. Ein solcher Schnitt
kann daraufhin mittels EDX analysiert werden.

2.7.3 Elektronenriickstreubeugung

Die Elektronenriickstreubeugung (Elektronensriickstreubeugung (EBSD), aus dem englischen:
Electron Back Scatter Diffraction) ermoglicht eine Bestimmung der ortsaufgelosten Kristal-
lorientierung. Hierfiir wird die Probe mit fokussierten Elektronen beschossen. Diese werden
durch Coulomb-Wechselwirkung an den Hiillelektronen sowie den Kernen der Gitteratome ge-
streut [13]. Der Detektor misst charakteristische Beugungsmuster, sogenannte Kikuchi-Muster.
Jedes Muster ist einer Kristallorientierung explizit zuzordnen. Anhand dieser kann auf die lo-
kale Kristallstruktur der Oberfliche und ihre Orientierung riickgeschlossen werden [12]. Durch
Ablenken des Elektronenstrahls kann die gesamte Probe ab gerastert werden.

2.7.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Mittels der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX, aus dem englischen: Energy di-
spersive X-Ray) ist die Analyse der Zusammensetzung einer Probenoberfliche moglich. In Ab-
bildung 2.8 ist die Entstehung von Rontgentrahlung schematisch gezeigt. Unter Beschuss mit
Elektronen werden Atome angeregt. Dabei wird ein Elektron aus einer inneren Schale herausge-
schlagen (hier aus der K-Schale). Da dies kein stabiler Zustand ist, geht ein Elektron aus einem
energetisch hoheren Zustand in den unbesetzten energetisch giinstigeren Zustand iiber (hier
aus der L-Schale in die K-Schale). Die Energiedifferenz wird in Form eines Rontgenquantes ab-
gestrahlt. Die bei diesen Ubergéngen frei werdenden Rontgenquanten sind spezifisch fiir jedes



Element (charakteristische Rongenstrahlung). Die Rasterfunktion des Mikroskops ermdoglicht
eine ortsaufgeloste Analyse der gesamten Probenoberfliche [12] .

Rontgenstrahlung

Anregung \.

Abbildung 2.8: Dargestellt st die Entstehung wvon charakteristischer
Rontgenstrahlung. Hierbei wird durch eine externe Anrequng ein Elektron ei-
ner inneren Schale ionisiert. Ein FElektron einer dufleren Schale geht unter
Emission eines Rontgenquantes in den energetisch giinstigeren Zustand tiber. Dies
kann in einer Kaskade von Ubergingen stattfinden [13].

2.8 Lineare Regression

Das in Abschnitt 2.5 eingefiithrte Verhéltnis r beschreibt einen linearen Zusammenhang von
Erosionstiefe u zu Oxidationshéhe o. Mit Hilfe einer Linearen Regression ist es moglich aus
gegebenen Daten u und o das Verhéltnis 7 zu interpolieren. Hierfiir wird im Rahmen dieser
Arbeit die Methode der orthogonalen Abstands Regression (ODR, aus dem Englischen: Or-
thogonal Distance Regression) verwendet. Im Anhang A.1 findet sich eine Analyse der Daten
unter Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate (LS, aus dem Englischen: Least Squa-
res). Hierbei ist anzumerken, dass die Analyse der Daten mit ODR den Vorteil bietet, das der
Fehler der Erosionstiefe v und Oxidationshohen o beriicksichtigt werden kénnen. Im Gegensatz
hierzu flieft in die LS lediglich der Fehler der Oxidationshéhe o mit ein. Aus diesem Grund
wurde eine Interpolation des Verhéltnisses r mittels der ODR gewahlt.

2.8.1 Orthogonale Abstandsregression

Allgemein stellt die orthogonale Abstandsregression (ODR, aus dem Englischen: Orthogonal
Distance Regression) ein Verfahren dar, eine Regressionsgerade fiir linear zusammenhéngende
Datensétze z und y zu interpolieren. Dies ermdglicht eine Interpolation der Steigung a und
der Verschiebung ¢ in y-Richtung der Geraden. In Abbildung 2.9 sind fiktive Datenpaare
(x;, ;) dargestellt. In blau ist die Regressionsgerade eingezeichnet. Der von den Datenpunkten
senkrechte Abstand zur Regressionsgeraden stellt den zu minimierenden Wert der ODR dar.
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Die ODR minimiert folgende Gleichung zur Ermittlung der Parameter der Regressionsgeraden:

minz Vi =y 4 (o —a)? = minz Vi —a-x; — )2+ (2 — x7)? (2.4)

Die Parameter a und ¢ fiir die Gleichung 2.6 minimal ist, ergeben die Regressionsgerade [14].
Den Datenpaaren (z;,y;) wird durch die Minimierung ein Datenpaar (z},y;) zugeordnet, wel-
ches sich wie folgt berechnet:

xf:xi+a2+1(yi—t—a~xi) (2.5)

yi =a-x; +t (2.6)

Yi

788

B
>

X

Abbildung 2.9: Veranschaulichung des Prinzips der ODR. Gezeigt sind fiktive
Datenpaare (x;,y;) und die Regressionsgerade. Der senkrecht der Datenpaare zur

Regressionsgerade, ist rot gestrichelt und stellt den zu minimierende Parameter des
Verfahrens dar.

11



Kapitel 3

Versuchsablauf

Alle Versuche wurden am Max-Planck-Institut fiir Plasmaphysik in Garching durchgefiihrt.
Im Folgenden wird auf die einzelnen Teilschritte eingegangen.

Zunéchst wurde die Wolframprobe rekristallisiert. Im Anschluss daran wurde die Oberflache
nachbearbeitet um Unebenheiten zu entfernen. Hierfiir wurde mechanisch geschliffen und elek-
tropoliert. Zudem wurden Bereiche der Probe mit dem FIB markiert und es erfolgte eine
Bestimmung der Kornorientierung mit EBSD. Darauthin wurde die Probe bei 600 °C fiir
60 min oxidiert, anschlieBend mit dem CLSM vermessen und zum Schluss das Oxid abge-
dampft. Hieran schloss sich eine Vermessung der Probe mit dem CLSM sowie eine Analyse mit
EDX und EBSD an. Die Datenanalyse umfasst eine allgemeine Verarbeitung der Daten sowie
die Bestimmung des Verhéltnisses r mit einer Linearen Regression.

3.1 Rekristallisation

Die heiB-gewaltzte Wolframprobe (Plansee SE, Osterreich) weist eine Reinheit von 99,97 wt%
auf. Im ersten Schritt wurde die Probe bei 1830 °C fiir 3 min rekristallisiert. Ziel des Korn-
wachstums ist das Erreichen einer Korngréfle von ungefahr 20 pm. Die Rekristallisation wurde
in einem Elektronenstrahlofen durchgefiihrt. Mit Hilfe eines Gliihfadenpyrometers wurde die
Temperatur iiberwacht. Der Rekristallisation wurde ein 20 miniitiges Ausgasen der Kammer bei
einem Druck von 2,8-1077 mbar und einer Filamentstromstéirke von 10 mA vorangestellt. Das
Filament des Elektronenstrahlofens dient der Emission von Elektronen. Fiir die tatséchliche
Rekristallation wurde eine Spannung von 9,1 V bei einer Stromstérke von 120 mA am Fila-
ment angelegt. Die vom Filament emittierten Elektronen wurden durch eine Spannung von
3 kV in Richtung der Probe beschleunigt. Die hierbei erzeugte Stromstirke durch die Probe
betrug 3,85 A. Das Auftreffen der Elektronen auf der Probenoberfliche erhitzt diese.

3.2 Probenpriparation

Nachdem die Probe, bedingt durch ihre Herstellung, eine hohe Oberflichenrauhigkeit auf-
wies und die Unebenheiten fiir eine erfolgreiche Versuchsdurchfithrung kleiner als 200 nm sein
miissen, war eine Nachbearbeitung notwendig. Hierfiir wird die Probe zunéchst mechanisch
geschliffen und im Anschluss daran elektropoliert.

12



Fiir den Schleifvorgang wurde die Maschine Phoenix 4000 von Buehler sowie SiC Schleifschei-
ben verwendet. Mit doppelseitigem Klebeband wurde die Probe auf einen Probenhalter geklebt
und wéhrend des Schleifvorganges mit Wasser gekiihlt. Eine Auflistung der einzelnen Schleif-
schritte ist in Tabelle 3.1 zu finden.

Im Anschluss daran wurde die Wolframprobe zweimal fiir jeweils zwei Minuten bei einer ange-
legten Spannung von 19 V und 1, 5% NaOH elektropoliert. Es wurde die Maschine LEctroPol-5
von Streuers verwendet.

Um die Betrachtung gleicher Flachen wiahrend des gesamten Ablaufes gewéhrleisten zu kénnen,
wurden insgesamt neun Fliachen markiert. Mit dem FIB wurden Eckmarkierungen sowie Be-
zeichnungen gesetzt. Das SEM Bild im Sekundérelektronen (SE) Kontrast 3.1 zeigt einen mar-
kierten Bereich der Probe. Die weiflen Pfeile markieren die Eckmarkierungen. In weif} ist die
Benennung der Stelle umkreist. Zudem wurde die Kristallorientierung der Kérner der Probe
mittels EBSD im SEM bestimmt.

Tabelle 3.1: Schritte des mechanischen Schleifens.

Schritt  Kérnungsangabe CAMI  Druck [lbs] Dauer [min] Umdrehungen [\min]

1 320 22 1 150
2 600 22 1 150
3 1200 22 1 150
4 2500 22 1 150
) 4000 22 1 150

Abbildung 3.1: Gezeigt ist ein SEM-Bild im SE-Kontrast eines Auschnittes der
Wolframprobe. Die weifien Pfeile markieren die mit dem FIB gesetzte Eckmarkie-
rungen. In weif§ umkreist ist die Benennung des Bereiches.
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3.3 Oxidation

Die Probe wurde in einer Thermowaage der Firma Netzsch, Modell STA449F1 Jupiter oxidiert.
Die Thermowaage ermoglicht eine simultane Aufzeichnung der Temperatur, des Gasflusses
und der Gewichtsverdinderung der Probe. Die Parameter der Oxidation sind in Tabelle 3.2
festgehalten. Insgesamt wurde die Probe eine Stunde bei 600°C unter Sauerstoffatmosphére
gehalten, da nach [7] bei dieser Temperatur WO3 entsteht. Eine Auflistung des Ablaufes findet
sich in Tabelle 3.2. Um eine frithzeitige Oxidation der Probe wihrend des Heizvorganges zu
verhindern, wurde unter reiner Argonatmosphire (Hersteller: Alphagaz, 99.9999%) geheizt
und die Ofenkammer vor Programmstart abgepumpt. Der erreichte Druck von 3,5- 107> mbar
bei Raumtemperatur ermoglicht es, in der Kammer befindlichen Sauerstoff zu entfernen. Vor
Oxidationsstart wurde die Kammer mit Argon geflutet und auf Normaldruck gebracht.

Eine Dokumentation der Hohenunterschiede der Korner erfolgte nach der Oxidation mit dem

CLSM.

Tabelle 3.2: Verlauf der 60 minitigen Oxidation der Wolframprobe bei 600°C.

Vorgang Endtemperatur [°C] [-£] Zeit O, [221]  Argon [22]
Heizen 600 20.0 0:28:39 0 160
Halten 600 0 0:10:00 0O 160
Oxidation 600 0 0:60:00 32 128
Durchspiilen 600 0 0:01:00 0 488
Abkiihlen 25 10.0  0:57:12 0 160

3.4 Schnitte in die Oxidschicht

Um Referenzwerte fiir die maximale Oxidschichtdicke zu erhalten wurden 13 Querschnitte mit
dem FIB prapariert. Die Auswahl der Kérner wurde anhand der Kristallorientierung getroffen.
Wie vorangegangene Untersuchungen [6] zeigten, sind Kérner mit < 100 > Orientierung am
stiarksten und somit dicksten oxidiert. Deshalb wurden Kérner mit einer maximalen Missori-
entierung von 5% von der Kristallorientierung

< 100 > ausgewahlt. Um Einfliisse angrenzender Kérner auszuschliefen zu kénnen, wurden
grofle Korner angeschnitten.

Da die oberste Kante, bedingt durch den FIB abgerundet wird, wurde zuvor eine 1 pm dicke
Platin-Kohlenstoffschicht lokal deponiert.

3.5 Abdampfen der Oxidschicht

Zum Abdampfen der Oxidschicht, wurde eine Aufdampfanlage verwendet. Grund fiir die Wahl
dieser Anlage war, dass eine Verunreinigung des Ofens mit abgedampftem Wolframoxid fiir
Versuche in der Zukunft nicht von Nachteil ist. Das Funktionsprinzip der Anlage ist eine
Elektronenstrahlheizung. Emittierte Elektronen werden mittels einer angelegten Spannung be-
schleunigt und mit Umlenkspulen auf die Probe fokussiert. Die hohe Auftreffgeschwindigkeit
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fithrt zur Erwérmung der Probe. Eine visuelle Kontrolle der Temperatur erfolgte mittels eines
auferhalb angebrachten Gliihfadenpyrometers. Ungenauigkeiten konnen hier nicht ausgeschlos-
sen werden, da es zur Verfilschung der visuellen Farbe durch Umlenkspiegel in der Appartur
gekommen sein kann.

Der Ablauf des Abdampfvorganges ist in Tabelle 3.3 aufgelistet. Dort sind alle gemessenen
und eingestellten Parameter eingetragen. Alle angegebenen Driicke sind zu Ende der jeweili-
gen Phase gemessen worden.

Wiéhrend des Prozesses befand sich die Probe in einem Wolframtigel. Kontakt bestand ledig-
lich an den Ecken, wodurch ein Aufliegen auf einer Seite umgangen werden konnte. In Folge
dessen konnte das Oxid auf beiden Seiten verdampfen und die Warmeleitung zwischen Tigel
und Probe minimiert werden. Zudem ist der Tigel wassergekiihlt. Dies war von Vorteil, da
verdampfendes Oxid sich am Tigel und nicht wieder an der Probe anlagerte.

Die Aufdampfanlage verfiigt iiber drei angeschlossene Turbopumpen mit jeweiligem Druck-
sensor (PT) direkt vor den Turbopumpen. Ein weiterer Drucksensor befindet sich direkt im
Kessel (PK). Ein Abpumpen mit Hilfe der Turbopumpen erzielte einen Druck von PT =
1,8-1073mbar. Um den Druck weiter zu senken, wurde im niichsten Schritt eine Stickstofffalle
im unteren Bereich des Kessels mit fliissigem Stickstoff gefiillt. Es wurde ein Startdruck von
PK = 8,6 - 107® mbar im Kessel erzielt. Fiir das Vorheizen der Probe wurde das Filament
und die Wasserkiihlung des Tigels eingeschaltet sowie eine Spannung von 4 V am Filament
angelegt. Die Endtemperatur des Vorwarmvorgangs lag bei ca. 850 °C. Das Erreichen der
Zieltemperatur von 1400 °C wurde in zwei Schritte aufgeteilt. Bei einer Zwischentemperatur
von 1000 °C wurde nochmals gehalten. Darauf folgte bei Endtemperatur von 1400 °C eine
30 miniitige Haltedauer. Der Ausbau der Probe erfolgte nach dem Auftauen der Stickstofffalle
und Beliiftung auf Normaldruck.

Die Dokumentation des Probenzustandes erfolgte durch wiegen und vermessen mit dem CLSM.
Zudem wurden EDX-Aufnahmen zur Sicherstellung der Oxidfreiheit der Probe gemacht. Au-
Berdem wurden nochmals EBSD sowie SEM Aufnahmen der Probe gemacht um eine Verén-
derung der Korngrofle und Kornorientierung zu iiberpriifen.

Da die Probenoberfliche nach dem Abdampfen strukturelle Verdnderungen aufwies, wurde
mit dem FIB ein Schnitt durch die Strukturen gesetzt und dieser mit EDX und EBSD ana-
lysiert. Zusétzlich zum Abdampfen wurden weitere Versuche zum Entfernen der Oxidschicht

Tabelle 3.3: Parameter des Abdampfprozesses der Oxidschicht der Probe.

Abschnitt Dauer [min] Filament [V] Temp. [°C] Messpunkt Druck [mbar]
Versuchsstart 15 - - PT 1,80-1073
Einfiillen des
Fliissigstickstoffs PK 8,63 1078
Vorwérmen 13 1,14 850 PK 4,00-10°8
Zwischenschritt 7 1,25 1000 PK 1,46 - 1077
Endtemperatur  insg. 30 1,41 1400
nach 0 PK 3,23-1077
nach 12 PK 3,75-1077
nach 30 PK 3,65-1077
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mittels chemischem Losen durchgefiihrt. Diese waren jedoch nicht erfolgreich. Die Versuche
und Ergebnisse des chemischen Losens findet sich im Anhang, im Abschnitt A.4

3.6 Datenauf- und verarbeitung

Ziel der zuvor beschriebenen Teilschritte ist die Untersuchung der in Abschnitt 2.5 genannten
Fragestellung. Hierfiir wurde zum Einen der Gesamtzustand der Probe dokumentiert und zum
Anderen die explizit fiir die Untersuchung eines linearen Zusammenhanges, von Erosionstiefe
zu Oxidationshohe, notwendigen Daten erhoben. Alle gemessenen Daten sind in Tabelle 3.4
festgehalten. In diesem Abschnitt wird auf die Analyse der Daten hinsichtlich des linearen
Zusammenhanges eingegangen. Die Diskussion aller weiteren Werte findet sich in Abschnitt 4.

Tabelle 3.4: Ubersicht aller erhobenen Daten sowie deren Zweck.

Zweck Versuchsschritt Parameter Methode

Linearer Zusammenhang
und Verhélntis r

nach der Préparation Kornorientierung EBSD

nach der Oxidation Oxidationshohe o CLSM

nach dem Abdampfen FErosionstiefe u CLSM
Querschnitte

nach der Oxidation Oxidschicht Dicke
Gewichtsverdnderung

nach der Oxidation Gewicht Waage

nach dem Abdampfen Gewicht Waage

Oxidfreiheit der Probe und
strukturelle Veranderungen
nach dem Abdampfen Zus. der O.-fliche EDX
Zus. eines Schnittes EDX
Kornorientierung EBSD

Notwendig fiir die Untersuchung eines Linearen Zusammenhanges von Erosionstiefe zu Oxi-
dationshohe in Abhéingigkeit der Kornorientierung sind die CLSM Daten, gemessen nach der
Oxidation und dem Abdampfen, sowie die nach der Prédparation gemessene Kornorientierung
der Probe.

In Abbildung 3.2 ist ein Flussdiagramm der gesamten Datenaufbereitung sowie Verarbeitung
gezeigt. Die Verarbeitung gliedert sich in die zwei Teile ,, Datenaufbereitung“und ,, Bestimmung
des Verhéltnisses r“. Fiir die Datenaufbereitung wurde ein Python Code [15] verwendet. Der
Python Code fiir die Bestimmung des Verhéltnisses r war Teil dieser Arbeit.

Zunichst erfolgte eine fiir Oxidations- und Erosionsdaten getrennte Aufbereitung der Da-
ten. Hierbei wurde jedem Punkt der Probe die jeweils gemessene Hohe bzw. Tiefe sowie die
jeweilige Kornorientierung zugeordnet. Wie in Abschnitt 3.2 erldutert wurden Bereiche der
Probe markiert. Diese Bereiche wurden nach der Oxidation und dem Abdampfen vermes-
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sen und mit EBSD analysiert. Deshalb ist eine Zuordnung von Kornorientierung beziiglich
der gemessenen Hohen bzw. Tiefen moglich. Die Datenaufbereitung gliedert sich in einen
Uberlagerungsprozess und einen Evaluationsprozess. Dies ist im Flussdiagramm 3.3 veran-
schaulicht. Im Uberlagerungsprozess werden die CLSM Daten und EBSD Daten miteinander
in Verbindung gebracht. Jedem Punkt der Probe wird seine mit CLSM bestimmte Hohe und
die Kornorientierung zugeordnet. Dies erfolgt halb automatisiert. Es werden Referenzpunk-
te im CLSM Bild und dem EBSD Bild gewéhlt. Anhand dieser werden die zwei Datensétze
iiberlagert und zum Schluss in einem gemeinsamen Datensatz gespeichert. Hieran schliefit sich
der Evaluationsprozess an. Dieser gruppiert die gemessenen Hohen bzw. Tiefen nach Korn-
orientierung und weifit jeder Kristallorientierung den Median der jeweiligen Messwerte zu.
Zudem wird die Standardabweichung jedes Clusters bestimmt. Der so erhaltene Datensatz
enthélt einen Hohen- bzw. Tiefenwert pro Kristallorientierung sowie die jeweilige Standardab-
weichung. Da die Standartabweichung jedes Clusters bekannt ist gehen keine Informationen
durch das Clustern verloren. Die Abhéngigkeit der Hohe bzw. Tiefe der Oxidschicht kann da-
nach in einem IPFz veranschaulicht werden.

Nach der Aufbereitung der Daten liegen zwei getrennte Datensétze fiir die Oxidationshohe
und Erosionstiefe vor mit denen das Verhéltnis r bestimmt wird. Beide Datensétze enthalten
eine Zuordnung von gemessener Hohe bzw. Tiefe pro Kirstallorientierung. Anhand der Kris-
tallorientierung kénnen nun die zwei Datensétze mit einander in Verbindung gebracht werden.
Der so erhaltene Datensatz enthélt pro Kristallorientierung die jeweilige Oxidationshche sowie
Erosionstiefe mit entsprechenden Standartabweichungen. Die so gewonnenen Datenpaare von
Oxidationshohe o und Erosionstiefe u ermoglichen eine Untersuchung des Linearen Zusam-
menhanges in Abhéngigkeit von der Kornorientierung. Es erfolgte eine Datenverarbeitung mit
einer ODR wobei mit der jeweiligen Standardabweichung der Cluster gewichtet wurde. Die zwei
Datensétze u und o beziehen sich nicht auf die urspriingliche Probenoberfliche sondern sind
beziiglich dieser um eine Konstante ¢ verschoben. Aus diesem Grund gilt folgende Gleichung:

u=r-o0+t (3.1)

Hierbei ist ¢ eine feste Konstante, die die Verschiebung der zwei Datensétze u und o zueinander
beschreibt. Zusétzlich zur ODR wurde eine Analyse der Daten mit der LS durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Auswertung finden sich im Anhang A.1.
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CLSM-Daten CLSM-Daten

Oxidationsh&hen [BSD—Datenl Erosionstiefen
| Uberlagerungsprozess ‘ ‘ Uberlagerungsprozess ‘

1 1 . Datenaufbereitung

| Evaluationsprozess ‘ ‘ Evaluationsprozess ‘

l !

Zuordnung der Oxidationshéhen und Erosionstiefen an Hand der
Kornorientierung

1 | Bestimmung des
Verhaltnisses r

Lineare Regression — ODR
= Interpolation des Verhaltnisses r

Abbildung 3.2: Flussdiagramm der Verarbeitung der gemessenen Oxidationshéhen
und Erosionstiefen.

CLSM-Daten e EBSD-Daten -
I

Rausch-Filter ‘
I
Wahl der Referenzpunkte ‘
[ [
Berechnung der EBSD Koordinaten im
CLSM Koordinatensystem (affine — Uberlagerungsprozess
Transformation)

Bi-lineare Interpolation der Hohen beziiglich der
EBSD Punkte

Speichern der zwei Datensatze in einem gemeinsamen Datensatz |—

Medianfilter: Sortieren der Héheninformation beziglich der
Position im IPFz und Berechnung des Median

Gldttungsfilter: Berechnen des Medlgn zwischen 8 benachbarten L Evaluationsprozess
Datenpunkten im IPFz

Reduzierungsfilter: Datenpunkte mit weniger als 10 Messungen
warden ausgeschlossen

Plot der Daten im IPFz _

Abbildung 3.3: Flussdiagramm des verwendeten Python-Codes [15] zur allgemei-
nen Datenverarbeitung der CLSM- und EBSD- Daten.
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Kapitel 4

Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Resultate der einzelnen Versuchsschritte dargelegt. Zunéchst
wird auf die Ergebnisse der Schnitte durch die Oxidschicht eingegangen. Anhand dieser kann
ein Vergleich der Gréfenordnung der maximalen Oxidschichtdicke und der kornorientierungs-
abhéngigenen Dickenunterschiede vorgenommen werden. Im Anschluss daran werden die Er-
gebnisse der Oxidation und der Erosion aufgefiihrt. Es wird auf Gewichtsunterschiede und
gemessene Hohenunterschiede eingegangen. Zudem werden die Resultate der kornorientierten
Datenauswertung gezeigt.

4.1 Ergebnis der Schnitte

Die Préparation der Schnitte mit dem FIB ermoglicht eine Messung der Dicke der Oxidschicht
und damit einen Vergleich der Gréflenordnung von maximaler Oxidschichtdicke und dem Auf-
treten von Dickenunterschieden zwischen Koérnern. Zudem konnen Fehler, z.B.: Locher und
Risse in der Oxidschicht gefunden werden.

Abbildung 4.1 zeigt eine SEM-Aufnahme eines Schnittes. Der Schnitt ist in drei Bereiche
aufgeteilt. Zuunterst befindet sich Wolfram, welches nicht oxidiert ist. Daran schliefit sich
die Wolframoxidschicht an. Diese wird von einer Platin-Kohlenstoff-Schicht bedeckt, deren
oberste Kante bedingt durch die Priaparation des Schnittes mit dem FIB abgerundet ist. Der
weile Pfeil markiert diese Abrundung. Durch den Schutz der Oxidschicht durch die Platin-
Kohlenstoffschicht ist die Oberfliche des Oxides bei der Préparation erhalten geblieben. Dies
ermoglicht ein Ausmessen der Oxidschichtdicke. Der Mittelwert der 13 praparierten Schnit-
te betrdgt 7,1 pm bei einer Standardabweichung von 0,5 pm. Die maximalen Unterschiede
der Oxidschichtdicke betragen ca. 2,5 pm und sind somit signifikant. Des Weiteren ergab die
Analyse der Schnitte, dass die Oxidschicht nicht durchgéngig am Wolfram anliegt und Risse
und Poren vorhanden sind. Beispiele dafiir sind in Abbildung 4.1 rot umkreist. Der linke rot
umkreiste Bereich ist in Abbildung 4.2 in Nahaufnahme gezeigt. Der weifle Pfeil markiert die
Abmessung eines Kornes. Dieses weifit auf der linken Seite eine anliegende Oxidschicht auf und
auf der rechten Seite eine Pore. Der rote Pfeil markiert den Hohenunterschied zwischen diesen
zwei Bereichen. Folglich ist der Bereich mit Poren nicht so tief oxidiert, wie der Bereich ohne.
Nichts desto trotz ist die Oxidoberfliche glatt.
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Platin-C-Schicht
Oxidschicht

Abbildung 4.1: Das SEM-Bild im SE Kontrast zeigt einen Schnitt der Wolf-
ramozidschicht prdapariert mit dem FIB. Der weifle Pfeil markiert die durch die
Praparation mit dem FIB enstandene abgerundete oberste Schnittkante. Zum Schutz
der Ouxidschicht und dem Erhalt der Ozidoberfliche wurde deshalb eine Platin-
Kohlenstoffschicht deponiert. Die Ozidschicht weist Poren und Risse auf. Beispiele
dafiir sind rot umkreist.

! \Tiefent}n*erschied

Oxidschicht { " Pore

Abbildung 4.2: Das SEM-Bild im SE Kontrast zeigt eine Nahaufnahme eines
Kornes mit Pore. Der gezeigte Bereich entspricht dem in Abbildung 4.1 rot um-
kreisten linken Bereich. Der weiffe Pfeil markiert die Abmessung des Kornes, der

rote den Héhenunterschied zwischen dem Bereich mit anliegender Ozidschicht und
dem mit Pore.
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4.2 Ergebnisse der Oxidation

Die Probe wurde bei 600°C oxidiert, weshalb nach [7] WOj3 entsteht. Zudem liegt die gewéhlte
Temperatur der Oxidation unter der Sublimationstemperatur von WQO3, weshalb das Oxid
nicht verdampft ist. Folglich ist der in der Oxidschicht gebundene Sauerstoff als Massenzu-
wachs mo messbar. In Tabelle 4.1 ist das Gewicht der Wolframprobe vor und nach der Oxida-
tion festgehalten. Unter der Annahme, dass die gesamte Oxidschicht das selbe stéchiometrische
Verhiltnis aufweist, kann die Masse der Oxidschicht berechnet werden. Da im Abdampfprozess
das Oxid verdampft, entspricht der dann zu messende Gewichtsverlust der berechneten Oxid-
masse. Deshalb dient dieser als Kontrollwert. Da die Masse mo des gebundenen Sauerstoffes
gemessen wird und von einem stochiometrischen Verhéltnis von Wolfram zu Sauerstoff von
1 : 3 ausgegangen werden kann, berechnet sich die Masse des Oxides zu [7]:

1 Mo
mwo, = Mo + ngM_W = 13,46 mg (4.1)
Hierbei wird mit Mo = 15,999 u die Atommasse von Sauerstoff und mit My = 183,84 u die
Atommasse von Wolfram bezeichnet [16]. Unter der Annahme der Bildung anderer stéchiometri-
scher Verhéltnisse findet sich die jeweils berechnete Oxidschichtmasse in Tabelle 4.2.

Tabelle 4.1: Gewicht der Probe vor und nach der Ozidation sowie nach dem Ab-
dampfen. Die Differenz bezieht sich auf das vorherige Gewicht.

Gewicht [mg] Differenz [mg|
vor Oxidation  2669,00
nach Oxidation 2671,795 2,787
Abdampfen 2658,177 13,618

Tabelle 4.2: Nach (4.1) berechnete Masse der Ozidschicht fiir unterschiedliche
stdchiometrische Verhdltnisse.

Masse der Oxidschicht [mg] 13,46 16,89 13,89 1838

Korner mit unterschiedlicher Kornorientierung sind verschieden stark oxidiert. Dadurch un-
terscheiden sie sich nach der Oxidation in ihrer Hohe. Mit dem CLSM wurden die Hohenunter-
schiede der Korner ausgemessen. Bild 4.3 zeigt eine Aufnahme eines Bereiches der Probe mit
dem CLSM.

In Abbildung 4.4 A) ist eine schematische Skizze der gemessenen CLSM Héhen dargestellt.
Da lediglich die Hohenunterschiede der Koérner gemessen werden kénnen, ist die Erosion der
Probe in den Messdaten nicht enthalten. Deshalb ist der gezeigte Boden der Oxidschicht flach.
In rot ist die Bezeichnung der Hohe o dargestellt. Zudem ist veranschaulicht, dass die < 100 >
Orientierung willkiirlich auf eine mittlere Hohe von 7,4 pm gesetzt wurde. Die IPFz in Ab-
bildung 4.4 B) zeigt farblich kodiert die gemessene Hoheninformation o eines Bereiches der
Probe. Die Position eines Datenpunktes in der Figur entspricht der Kristallorientierung. Da
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Abbildung 4.3: Aufnahme der Oberfliche nach der Ozidation mit dem CLSM.

wie zuvor erldautert, die gemessenen Daten nicht die Erosion beriicksichtigen, sind lediglich
Hohendifferenzen aussagekréftig. Diese entsprechen den Hohendifferenzen zwischen Koérnern
mit unterschiedlicher Kristallorientierung. Da unterschiedliche Kristallorientierungen in der
IPFz unterschiedliche Hohen aufweisen, besteht ein Zusammenhang zwischen Kornorientie-
rung und Oxidation. Zudem sind, wie in Abschnitt 4.1 dargelegt, die Hohenunterschiede nach
der Oxidation in der gleichen Gréfienordnung wie die maximale Oxidschichtdicke (7,1 pm).
Folglich ist die Variation der Dicken signifikant.

9.0

A) B)

7.4 um

Gemessene Hohe o nach Oxidation [um]

<101~ M3

Abbildung 4.4: Die schematische Darstellung A) veranschaulicht die mit dem
CLSM gemessenen Oxidationshéhen o. Die Erosion der Probe kann nicht gemessen
werden weshalb die Skizze unten flach ist. In rot ist die Hohe o der Messung ein-
gezeichnet. Die inverse Polfigur B) zeigt eine Zuordnung der so gemessenen Daten
und der Kristallorientierung.
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4.3 Ergebnisse der Erosion

Die Temperatur des Abdampfprozesses konnte auf Grund der Eintriibung eines Spiegels nicht
fehlerfrei gemessen werden. Abschitzend lag die Temperatur zwischen 1400°C und 2000°C.
Nach [7] sublimiert bei dieser Temperatur Wolframoxid, reines Wolfram jedoch nicht. Eine
Analyse mit EDX bestéitigt, dass kein Oxid mehr auf der Probe vorhanden ist. In Abbildung
4.5 ist das Spektrum der Messung eines Bereiches der Probenoberfliche gezeigt. Insgesamt
sind 6,6 At% Sauerstoff auf der Oberfliche vorhanden, welcher gleichméafig iiber die Ober-
flache verteilt ist. Da die Probe nach dem Abdampfen mit Luft in Beriihrung kam, handelt es
sich bei dem gemessenen Sauerstoffanteil vermutlich um aus der Umgebungsluft angelagerten
Sauerstoff und H5O.
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Abbildung 4.5: Gezeigt ist die elementspezifische Analyse der Oberfliche mit
EDX. Insgesamt befinden sich 6,6 At% Sauerstoff auf der Probenoberfliche. Dieser
Anteil resultiert vermutlich aus dem Kontakt mit Luft.

In Tabelle 4.1 ist das Gewicht der Probe nach der Oxidation und dem Abdampfen festgehalten.
Der Gewichtsverlust und somit die Masse des gebildeten Oxides liegt zwischen den in Abschnitt
4.2 berechneten Werten von WO3 (mwo, = 13,46 mg) und WOq 9(mwo,, = 13,89 mg). Durch
die Wahl der Oxidationstemperatur auf 600°C war die Bildung von WO3 zu erwarten. Die ge-
messene Oxidmasse liegt um 0, 158 mg oberhalb des erwarteten Wertes von WOj5.

Um zu iiberpriifen, ob es zu Kornwachstum gekommen ist, wurde nach dem Abdampfen noch-
mals die Kristallorientierung der Probe mit EBSD bestimmt. Abbildung 4.6 A) zeigt das
EBSD-Bild vor der Oxidation und 4.6 B) nach dem Abdampfen. Beide Bilder zeigen farblich
kodiert die Kornorientierung der gleichen Stelle der Probe. Es ist festzustellen, dass die Korn-
grofle der Probe nach dem Abdampfen im Vergleich mit der EBSD-Messung vor der Oxidation
grofer ist. Folglich hat Kornwachstum wéhrend des Abdampfprozesses statt gefunden.

Um den Einfluss des Kornwachstums auf die vorliegenden Hohenunterschiede der Kérner zu
untersuchen, wurde das SEM-Bild nach dem Abdampfen mit dem EBSD-Bild vor der Oxida-
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Abbildung 4.6: Gezeigt sind EBSD-Aufnahmen der gleichen Stelle vor der Ozi-
dation A) und nach dem Abdampfen B). Die Kérner des Bildes B) und des Bildes
A) stimmen nicht mehr tberein, da die Korner Bild B) grifier sind. Folglich hat
wdahrend des Abdampfprozesses Kornwachstum statt gefunden.

tion iiberlagert. Abbildung 4.7 zeigt, dass die zwei Bilder iibereinstimmen. Folglich entspricht
die Hohenstruktur nach dem Abdampfen trotz des Kornwachstums der Kornorientierung vor
der Oxidation. Somit ist ein Vergleich der Hohenstruktur nach der Oxidation mit den Tiefen
nach dem Abdampfen moglich.

Abbildung 4.7: Uberlagerung des SEM-Bildes im SE Kontrast nach dem Abdamp-
fen und des EBSD-Bildes vor der Ozidation zeigt, dass die Hohenunterschiede trotz
des Kornwachstums mit der urspringlichen Kornorientierung tbereinstimmen.
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Korner mit unterschiedlicher Kristallorientierung sind unterschiedlich stark erodiert. Die so
entstandenen Hohenunterschiede der Probenoberfliche wurden mit dem CLSM vermessen.
Abbildung 4.8 zeigt die Detailaufnahme des gleichen Bereiches wie in Abbildung 4.3 gezeigt.

B
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Abbildung 4.8: Aufnahme der Oberfliche nach dem Abdampfen mit dem CLSM.

Abbildung 4.9 A) zeigt eine schematische Skizze der gemessenen CLSM Daten der Ero-
sion. Nach dem Abdampfen sind lediglich Hohenunterschiede der nun blanken Wolframober-
fliche messbar. Die in Abschnitt 4.2 beschriebenen messbaren Hohenunterschiede nach der
Oxidation sind nun nicht mehr vorhanden. Folglich beziehen sich die CLSM Daten auf ei-
ne fiktive ebene Bezugshohe. Die Skizze zeigt in rot diese Erosionstiefen v bezogen auf eine
willkiirlich gewihlte maximale Erosionstiefe von 3 pm. In dunkelgrau ist die nach dem Ab-
dampfen blanke Wolframoberflache veranschaulicht. In Abbildung 4.9 B) ist die zugehérige
[PFz der Erosionstiefe gezeigt. Farblich ist die Erosionstiefe u kodiert. Da lediglich das Ero-
sionsprofil messbar ist und folglich keine Beriicksichtigung des Oxidationshohe moglich ist,
sind ausschliefllich Hohenunterschiede aussagekraftig. Diese Hohenunterschiede entsprechen
Unterschieden der Erosionstiefe von Kérnern mit unterschiedlicher Kornorientierung. Die Ero-
sionstiefe weist eine Abhéngigkeit von der Kornorientierung auf. Es ist festzustellen, dass ein
Vergleich von Abbildung 4.9 B) mit 4.4 B) Ahnlichkeiten aufweist. Zum Beispiel sind Kérner
mit < 100 >-Orientierung am stérksten oxidiert und ebenfalls am stérksten erodiert. Die farb-
lichen Unterschiede resultieren aus der Wahl der Farbskala.

Auffillig sind stabformige Strukturen, welche bei stark erodierten Koérnern auftreten. Ein
SEM-Bild einer betroffenen Fliche zeigt Abbildung 4.10. Die Zusammensetzung der Struk-
turen wurde mit EDX genauer untersucht. Mit dem FIB wurde ein Schnitt durch die Ge-
bilde prapariert. Eine SEM-Aufnahme sowie eine elementspezifische-Analyse mit EDX zeigt
Abbildung 4.11. Wie in Abbildung 4.11 markiert, stellt die dunkelgraue Schicht die Platin-
Kohlenstoffschicht und die hellgraue die Wolframschicht dar. Der mit dem weiflen Pfeil mar-
kierte Ubergangsbereich ist die Probenoberfliche. Wire noch Oxid auf der Probenoberfléche
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Abbildung 4.9: In Skizze A) ist das mit dem CLSM gemessene Erosionsprofil der
Probenoberfiiche schematisch dargestellt. Da Héhenunterschiede der Oberfliche der
Ozidschicht nicht beriicksichtigt sind, ist die Bezugshohe der Tiefe u flach. Die IPFz
B) zeigt eine Zuordnung der so gemessenen Erosionstiefen beziiglich der Kristall-
orientierung.

erhalten, wére dieses an dieser Stelle angesiedelt. Das Diagramm zeigt den Anteil der Ele-
mente Wolfram, Platin, Gallium und Sauerstoff aufgelost iiber den in den im Schnitt weifl
markierten Bereich in Atomprozent. Der Wolfram und Platin-Anteil stimmen mit den vor-
handenen Schichten iiberein. Der Gallium-Anteil resultiert aus dem Beschichtungsprozess der
Oberflache. Der Sauerstoffanteil ist konstant {iber den gesamten Schnitt und zeigt keinen Peak
im Ubergangsbereich der Platin-Kohlenstoffschicht hin zur Wolframprobe. Folglich ist kein
Oxid mehr vorhanden und die stabférmigen Strukturen bestehen aus reinem Wolfram. Des Wei-
teren zeigen EBSD-Aufnahmen, dass die stabféormigen Strukturen und die betroffenen Kérner
die gleiche Kristallorientierung besitzen.

SEM-Aufnahmen im SE Kontrast der Probenoberfliche zeigen starke Helligkeitsunterschie-
de zwischen Kérnern mit und ohne stabformigen Strukturen. Betroffene Flichen sind heller als
ebene Korner. Dies ermoglicht es in einer Analyse zwischen betroffenen und ebenen Koérnern
zu unterscheiden. Um eine Abhéngigkeit des Auftretens des stabformigen Strukturen und der
Kornorientierung zu untersuchen, wurde fiir einen Teilbereich der Probe eine Uberlagerung
des SEM-Bildes und der EBSD-Daten durchgefiihrt. Die Uberlagerung ist in Abbildung 4.7 zu
sehen. Eine Auswertung der Helligkeit beziiglich der Kristallorientierung ist in der IPFz 4.12
dargestellt. Die Helligkeit ist in 8 bit kodiert und umfasst somit einen Wertebereich von 0 bis
255. Ein hohe Helligkeit entspricht dem Vorkommen von stabférmigen Strukturen. Auffillig
ist, dass die Helligkeit und somit das Vorkommen der Strukturen fiir die < 100 > Orientie-
rung am hochsten ist. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die stabférmigen Strukturen
lediglich in stark erodierten Koérnern vorkommen.
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Abbildung 4.10: Aufnahme der stabformigen Strukturen mit dem SEM im SE
Kontrast.
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Abbildung 4.11: Gezeigt ist der Schnitt durch ein Gebiet mit stabférmigen Struk-
turen. Das Diagramm zeigt die Konzentration von Wolfram, Platin, Gallium und
Sauerstoff iiber den Verlauf des Schnittes im weif§ markierten Bereich.
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Abbildung 4.12: In der IPFz ist die Auswertung der Helligkeit beziiglich der Kor-
norientierung dargestellt. Korner mit stabformigen Strukturen sind im SE Kontrast
heller als ebene Kdérner.

4.4 FErgebnis der Linearen Regression

Mittels Linearer Regression wurde das in Abschnitt 2.5 erlduterte Verhéltnis r ermittelt. Da mit
dem CLSM lediglich Teilbereiche der Probe vermessen werden konnen, wurden fiinf einzelne
Bereiche der Probe ausgewertet. Zum Anderen wurde das Verhéltnis r fiir einen zusammen-
gefithrten Gesamtdatensatz bestimmt. Die allgemeine Datenverarbeitung, wie in Abschnitt 3.6
beschrieben, reduziert den CLSM-Datensatz mit Hilfe von Filtern. In Tabelle 4.3 sind die Grofie
des Datensatzes der gemessenen Daten sowie die Grofle des gefilterten Datensatzes angegeben.

Tabelle 4.3: Aufgelistet ist die Anzahl gemessener Daten sowie die Grifie des nach
der allgemeinen Datenverarbeitung, Abschnitt 3.6, gefilterten Datensatzes.

Bereich 1 2 3 4 5 alle
Oxidation

Anzahl Messwerte [10°] 1,31 1,34 1,25 1,33 1,18 6,41
Anzahl gefilterter Daten [103] 6,80 7,21 6,90 6,42 6,34 6,07
Erosion

Anzahl Messwerte [10°] 1,02 0,74 1,18 121 1,17 5,32

Anzahl gefilterter Daten [103] 5,95 494 6,74 6,11 6,29 7,13

Im Folgenden werden die Ergebnisse der ODR in Abschnitt 4.4.1 dargelegt. Hieran schliefit
sich in Abschnitt 4.4.2 eine Auswertung der Daten eines bereinigten Datensatzes an. Dieser
Datensatz ist auf Kornorientierungen reduziert, welche nicht von stabférmigen Strukturen
betroffen sind. Des Weiteren werden in Abschnitt 4.4.3 die Ergebnisse der Untersuchung des
Einflusses der stabformigen Strukturen auf das Verhéltnis r angefiihrt.

28



4.4.1 Ergebnis der ODR

Eine Bestimmung des Verhéltnisses r erfolgte mit einer ODR. Die getrennte Auswertung der
fiinf Bereiche lieferte die in Tabelle 4.4 aufgefiithrten Ergebnisse. Der Mittelwert der Ergebnisse
ergibt ein Verhaltnis von r = 0, 33.

Tabelle 4.4: Werte des Verhdltnisses r bestimmt mit der ODR.

Bereich 1 2 3 4 5
Verhaltnis » 0,35 0,32 0,37 0,29 0,34

Eine Auswertung des Gesamtdatensatzes ergibt ein Verhéltnis und Konfidenzintervall von
r =0,312 40,004 bezogen auf ein Konfidenzniveau von 95% . Insgesamt entsprechen R? =
77,9% der Daten einem perfektem linearen Zusammenhang,.

Die Verteilung des Gesamtdatensatzes sowie die Regressiongerade ist in Abbildung 4.13 gezeigt.
In blau sind die anhand der Kornorientierung zugeordneten Daten der Oxidation und Erosion
eingetragen. In rot ist die Regressionsgerade dargestellt. Ein Histogramm des Residuums ist in
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Erosionstiefe [um]

-1.51

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
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Abbildung 4.13: Gezeigt sind in blau die den Erosionsdaten anhand der Korn-
orientierung zugeordneten Ozidationsdaten des Gesamtdatensatzes. In rot ist die
Regressionsgerade der ODR dargestellt.

Abbildung 4.14 gezeigt. Zudem ist ein Fit mit einer Gausskurve in rot eingezeichnet. Dies zeigt,
dass der Fehler der Daten normalverteilt ist. Dies hat zur Folge, dass das erhaltene Verhéltnis
r beziiglich der Teilbereiche abermals normalverteilt ist [17]. Der Mittelwert der Ergebnisse
der Teilbereiche stimmt mit dem Verhéltnis r des Gesamtdatensatzes gut iiberein. Abbildung
4.15 zeigt das Residuum aufgetragen iiber die Oxidationshohen. Da die Werte des Residuums
nédherungsweise symmetrisch zur null verteilt sind, ist eine lineare Regression angemessen.
Zudem zeigt dies, dass es keine Kornorientierung gibt, welche besonders stark vom linearen
Zusammenhang abweicht.
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Abbildung 4.14: Gezeigt ist das Histogramm des Residuums (blau) nach Auswer-
tung des Gesamtdatensatzes mit der ODR. Die gute Ubereinstimmung von Gaus-
skurve (rot) und Verteilung des Residuums zeigt, dass die Annahme der Normal-
verteilung des Fehlers erfiillt ist.
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Abbildung 4.15: Aufgetragen ist das Residuum gegen die gemessenenen Ozidati-
onsdaten. Die Daten sind um die null verteilt. Folglich ist eine lineare Regression
eine angemessene Approzimation der Daten.
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4.4.2 FErgebnis der Auswertung eines reduzierten Datensatzes

Die Bestimmung des Verhéltnisses r ohne einen Teil der Daten ist moglich, wenn anhand der in
Abschnitt 4.3 gezeigten Kontrastabhéngigkeit betroffene Daten ausgenommen werden. Korner
mit stabférmigen Strukturen haben im SEM-Bild mit SE Kontrast einen hoéhere Helligkeit
als ebene Fliachen. Als Entscheidungskriterium wurde eine Helligkeit von 100 verwendet. Ist
die Helligkeit > 100 ist davon auszugehen, dass der Datenpunkt von stabférmigen Strukturen
betroffen ist. Folglich werden lediglich Kérner mit einer Helligkeit < 100 in dieser Auswertung
analysiert. In Abbildung 4.16 ist eine IPFz der reduzierten Daten nach der Oxidation eines
Bereiches der Probe dargestellt. Der Datensatz entspricht dem Gleichen welcher fiir die IPFz
des unverénderten Datensatzes in Abbildung 4.4 verwendet wurde. Im Vergleich mit Abbildung
4.4 fehlen im reduzierten Datensatz vorwiegend Daten mit < 100 > Orientierung. Dies stimmt
mit der Abhéngigkeit der Kornorientierung des Auftretens der Strukturen, wie in Abschnitt
4.3 erldutert, iiberein.
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Abbildung 4.16: Die IPFz zeigt den reduzierten Datensatz eines einzelnen Berei-
ches. Alle Datenwerte, welche nach Abbildung 4.12 eine Helligkeit > 100 besitzen
sind auf Grund der stabformigen Strukturen ausgenommen. Dieser Datensatz ist
Grundlage der hier durchgefiihrten ODR.

Eine ODR einer einzelnen Position liefert folgendes Ergebnis:

r=0,343
R?=0,37

Folglich liegt das Ergebnis des Verhéltnisses 7 im Vergleich zum unverdnderten Datensatz
um 0,03 hoher. Jedoch ist der Anteil an Daten mit einem perfekten linearen Zusammenhang
von R? = 55,7% auf R? = 37,4% gesunken. Grund hierfiir ist, dass die Textur der Probe
iitberdurchschnittlich viele Kérner mit < 100 > Orientierung aufweist. Folglich ist die Anzahl
der Messwerte mit < 100 > Orientierung grofler als die anderer Orientierungen. Dies hat zur
Folge, dass die Genauigkeit der Daten im reduzierten Datensatz geringer ist als die von Kérnern
mit < 100 > Orientierung. Dies beeinflusst das erhaltene Ergebnis der ODR negativ.
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4.4.3 Ergebnis der Untersuchung des Einflusses der stabformigen
Strukturen

Im Folgenden wird der Einfluss der stabformigen Strukturen auf das Verhéltnis r genauer un-
tersucht. Hierfiir wird die Erosionstiefe betroffener Kristallorientierungen verschoben. Hiermit
kann der Einfluss auf das Verhéltnis r abgeschétzt werden. Die Erosionstiefe ebener Korner
bleibt unveréndert. Es wird ein Datensatz eines Bereiches der Probe analysiert.

Das Histogramm 4.17 A) zeigt die Erosionstiefe eines Kornes mit stabférmigen Strukturen
und das Histogramm 4.17 B) die Erosionstiefe eines Kornes, welches nicht von stabformigen
Strukuren betroffen ist. Die zwei Histogramme unterscheiden sich in ihrer Form. Das Histo-
gramm B) veranschaulicht, dass Koérner ohne stabférmige Strukturen eine ebene Oberflache
mit geringen Hohenunterschieden von ca. 0.2 pm aufweisen. Im Gegensatz hierzu weist das
Histogramm A) eine starke Streuung der Werte auf. Der rot markierte Bereich umfasst einen
Wertebereich von 0.5 pm und stellt den Untersuchungsbereich dar.
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Abbildung 4.17: Das Histogramm A) zeigt die Haufigkeit der Hohen eines Kornes
mit stabformigen Strukturen. Das Histogramm B) zeigt die Verteilung der Erosions-
tiefen eines glatten Kornes, welches nicht von stabformigen Strukturen betroffen ist.

Im Folgenden wird die Erosionstiefe betroffener Korner auf die in Abbildung 4.17 u; einge-
zeichneten Werte gesetzt. Fiir unbetroffene Kérner wird weiterhin der Median der gemessenen
Erosionstiefen verwendet. Es wird folglich nicht mehr wie in Abschnitt 4.4 der Median fiir
alle Kérner verwendet. Fiir den so veréinderten Datensatz wird das Verhéltnis » mit der ODR
bestimmt. In Tabelle 4.5 finden sich die so erhaltenen Werte des Verhéltnisses r. Es ist festzu-
stellen, dass fiir die Tiefe us der Anteil der Daten mit perfektem linearem Zusammenhang am
grofiten ist.
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Tabelle 4.5: Mit dem ODR-Verfahren bestimmte Werte des Verhdltnisses r. Die
Erosionstiefe von Kornern mit stabformigen Strukturen ist auf die Werte u; gesetzt.
Fiir flache Korner wird weiterhin der Median der Erosionstiefe verwendet.

Verwendete Tiefe Uy median  uy U3 Uy
Verhéltnis r 0,287 0,312 0,34 041 0435
% Daten mit linearem Zusammenhang 55,7 61,4 65,1 67,1 658
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Kapitel 5

Diskussion der Ergebnisse

Die zu untersuchende These dieser Arbeit lautet:

Besteht ein festes Verhiltnis » von Erosionstiefe zu Oxidationshéhe beziiglich der
urpsriinglichen Oberfliche unabhingig von der Kornorientierung.

Dies entspricht einem linearen Zusammenhang der Erosionstiefe und der Oxidationshéhe. Zu-
dem wurde untersucht, ob dieses Verhéltnis wie theoretisch zu erwarten » = 0,417 betragt. Im
Folgenden wird zunéchst die These des linearen Zusammenhanges diskutiert. Hieran schliefit
sich eine Diskussion des erhaltenen Ergebnisses des Verhéltnisses r an.

5.1 Linearer Zusammenhang

Die ortsaufgeloste Auswertung des Residuums, dargestellt in Abbildung 4.15, zeigt, dass kein
Bereich besonders stark abweicht. Jedoch kann es durch das Auftreten von stabférmigen Struk-
turen sowie Rissen und Lochern in der Oxidschicht zu einem Fehler gekommen sein. Folglich
ist tendenziell von einem linearen Zusammenhang auszugehen.

5.2 Verhiltnis r

Unter der Annahme eines linearen Zusammenhanges von Erosionstiefe zu Oxidationshohe wer-
den im Folgenden die in Abschnitt 4 genannten Ergebnisse beziiglich des Verhéltnisses r dis-
kutiert. Wie in Abschnitt 2.5 gezeigt, gilt:

X p (5.1)

Folglich ist r abhéngig von der Dichte p des gebildeten Wolframoxides. Hierbei ist die Dich-
te des Oxides vom vorliegenden stéchiometrischen Verhéltnis abhéngig. Wie in Abschnitt 4.3
erlautert kann aus dem Vergleich der nach 4.2 theoretisch berechneten Oxidmasse und der
Massendifferenz nach dem Abdampfen auf das gebildete Oxid riickgeschlossen werden. In Ab-
schnitt 4.2, wurde anhand der gemessenen Gewichtszunahme, in Folge der Oxidation, die Mas-
se der Oxidschicht fiir verschiedene stéchiometrische Verhéltnisse theoretisch berechnet. Unter

34



der Annahme, dass das Oxid beim Abdampfen komplett verdampft, entspricht die gemessene
Gewichtsdifferenz nach dem Abdampfen der tatséichlich vorhandenen Oxidmasse. Die berech-
nete Masse ist in Tabelle 4.2 fiir WO3, WO549, WO, 75 festgehalten. Die tatséchliche Masse
m = 13,618 mg liegt zwischen den zu erwartenden Werten fiir WO3 (mwo, = 13,46 mg) und
WO (mwo,, = 13,89 mg). Da die Genauigkeit der verwendeten Waage drei Nachkommastel-
len im mg-Bereich umfasst ist diese Differenz nicht auf Messungenauigkeiten zuriick zufiihren.
Eine mogliche Erklarung ist die Bildung mehrerer unterschiedlicher stochiometrischer Oxide.
Neben WO3 kommen auf Grund der gewéhlten Temperatur lediglich WO3 70 und WO, 4 in
Frage [7].

Sofern die vorkommenden stochiometrischen Verhéltnisse gleichméfig verteilt sind und kei-
ne Kornorientierungsabhéngigkeit besteht, kann weiterhin ein Verhiltnis r bestimmt werden.
Obwohl diese Voraussetzung nicht {iberpriift wurde, wird im Folgenden von einem linearen Zu-
sammenhang ausgegangen. Das experimentell bestimmte Verhéltnis r sollte deshalb zwischen
dem theoretischen Wert von rwo, = 0,417 und rwo, ,, = 0,485 liegen.

Das Ergebnis der linearen Regression, Abschnitt 4.4.1, ergab ein Verhéltnis von r» = 0, 33. Die-
ses liegt unter dem erwarteten Bereich. Nach [7] existiert kein stabiles Wolframoxid, welches
ein Verhéltnis kleiner als r = 0,417 ergéibe. Eine mogliche Erklarung stellen die in Abschnitt
4.1 genannten Poren und Risse der Oxidschicht dar. Auf Grund des linearen Zusammenhanges
(5.1) des Verhéltnisses r und der Dichte des Wolframoxides beeinflussen Poren und Risse direkt
das Verhéltnis. Durch das Vorkommen von Rissen und Poren, stimmt die Dichte des Oxides
nicht mit dem in der Literatur gegebenen Wert iiberein. Im Vergleich mit den Literaturwerten
fithren Hohlrdume zu einer geringeren Dichte. Dies fithrt wiederum zu einem geringeren Wert
des Verhéltnisses 7. Des Weiteren ist die Erosionstiefe wie in Abschnitt 4.1 beschrieben auf
Grund der Poren stellenweise zu gering. An Stellen mit Poren ist das Korn nicht gleich tief oxi-
diert, wie in entsprechend porenfreien Bereichen. Deshalb ist die Erosionstiefe geringer, was in
einem geringeren Wert der Verhéltnisses r resultiert. Einen weiteren Einflussfaktor auf das Er-
gebnis stellt das Auftreten der stabférmigen Strukturen dar. Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt liegt
eine Korrelation der Kornorientierung und dem Auftreten der Strukturen vor. In Abschnitt
4.4.2 wurde eine Analyse von nicht betroffenen Kornorientierungen durchgefiihrt, wobei stark
erodierte und oxidierte Bereiche auf Grund des Vorkommens von stabférmigen Strukturen aus-
geschlossen wurden. Auf Grund dessen liegen die Hohenunterschiede der Oxidationshéhen bei
1 pm, anstatt bei 4 pm und fiir die Erosionstiefen bei 0,5 pm anstatt 2 pm. Dies ist problema-
tisch, da die vorliegenden Hohendifferenzen der Oxidationshéhen (1 pm) und Erosionstiefen
(0,5 pm) nahe der Auflésungsgrenze von 200 nm liegen. Folglich ist das Ergebnis stark fehler-
behaftet. Dies stellt einen moglichen Grund fiir den geringen Anteil an Daten mit perfektem
linearen Zusammenhang von R? = 37% dar. Die in Abschnitt 4.4.3 selektive Verinderung der
Erosionstiefe betroffener Daten, fithrte zu dem Ergebnis, dass fiir ein Verhéltnis von r = 0, 41
der Anteil an Daten mit perfektem linearem Zusammenhang mit 67,1% am grofiten ist. Ge-
zeigt werden konnte, dass der Anteil an Kérnern mit stabférmigen Struktur einen signifikanten
Einfluss auf das Verhéltnis hat. Ein Verindern der Tiefe um 0.5 pm fithrt zu einer Variation
des Verhiltnisses r zwischen 0,287 und 0,435.

In [6] wurde ein Verhéltnis = von 0,45 £ 0,13 anhand von 22 Messungen bestimmt. Das in
dieser Arbeit erhaltene Verhéltnis liegt im Bereich der angegebenen Standardabweichung.
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Kapitel 6

Fazit

Die in Abschnitt 2.5 genannte Ausgangsfrage:

Besteht ein festes Verhiltnis r von Erosionstiefe u zu Oxidationshéhe o beziiglich
der urpsriinglichen Oberfliche unabhingig von der Kornorientierung?

wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Die theoretische Herleitung des linearen Ver-
héltnisses bezieht sich auf eine perfekte Oxidschicht ohne Hohlrdume sowie das Entstehen von
flachen Kornern nach der Oxidation sowie nach dem Abdampfen. Das Auftreten von Rissen
und Poren in der Oxidschicht sowie das Entstehen der stabférmigen Strukturen fithren folglich
dazu, dass das Verhaltnis r nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Jedoch konnte im Rah-
men dieser Arbeit gezeigt werden, dass das Vorgehen an sich, zielfithrend ist.

Eine weitere Untersuchung des Auftretens der stabformigen Strukturen im Abdampfprozess
ist empfehlenswert. Hierfiir miisste eine genaue Kontrolle der Temperatur im Abdampfprozess
ermoglicht werden. Dies wiirde eine Untersuchung des Einflusses von Temperatur und Halte-
dauer auf die Verdampfung des Wolframoxides ermdoglichen. Zudem koénnte dann eine Analyse
der Entstehung der stabformigen Strukturen erfolgen. Das Phénomen des Auftretens von Ris-
sen und Hohlrdume in der Oxidschicht stellt auBlerdem ein Feld fiir weitere Forschungsthemen
dar.
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Anhang A

Allgemeine Erginzungen

A.1 Methode der kleinsten Quadrate - LS

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Regressionsgeraden, stellt die Methode der
kleinsten-Quadrate (LS) dar. Zur Bestimmung der Steigung a und der vertikalen Verschie-
bung ¢ der Gerade wird die Summe des quadrierten Residuums minimiert:

min Z:(y2 — Ypirs)? = min Z:(yZ —a-xz;+t)° (A1)

In Abbildung A.1 sind beispielhaft eine Regressionsgerade und fiktive Datenpaare (x;, ;) ein-
getragen. In rot ist das Residuum gekennzeichnet. Anhand diesem wird im LS-Verfahren mini-
miert. Die Parameter ¢ und ¢ fiir die Gleichung A.1 minimal ist, ergeben die Regressionsgerade.
Da die Summe iiber die Quadrate des Residuums minimiert wird, gehen Ausreifler quadratisch
mit ein [17].

Vil

Viit

i X

Abbildung A.1: Dargestellt sind fiktive Datenpaare (z;,y;) sowie die mit dem
LS-Verfahren erhaltene Regressionsgerade. Das Residuum stellt den zu minimie-
renden Faktor des LS-Verfahrens dar. Die Parameter der Regressionsgeraden fiir
die Gleichung A.1 minimal sind entsprechen den interpolierten Werten.

37



A.2 Ergebnis des LS-Verfahren

Eine Regression der Erosionsdaten aus den Oxidationsdaten mit dem LS fiihrt zur Bestim-
mung des Verhéltnisses r. Die getrennte Auswertung der fiinf Bereiche der Probe lieferte die
in Tabelle A.1 eingetragenen Werte. Der Mittelwert der Ergebnisse ergibt ein Verhéltnis von
r = 0.30.

Tabelle A.1: Mit Hilfe des LS-Verfahrens bestimmte Werte des Verhdltnisses r.

Bereich 1 2 3 4 5
Verhéltnis » 0.31 0.28 0.32 0.28 0.31

Eine Auswertung des Gesamtdatensatzes ergibt ein Verhéltmis von r = 0.298. .Insgesamt ent-
sprechen R? = 77.6% Daten einem perfektem linearen Zusammenhang. Das Konfidenzintervall
bei einem Konfidenzniveau von 95% bei gleichzeitiger Betrachtung aller Positionen ist:

r = 0.298 £ 0.004

Abbildung A.2 zeigt die Verteilung der Daten und die Regressionsgerade des Gesamtdaten-
satzes. In blau sind die anhand der Kornorientierung zugeordneten Daten der Oxidation und
Erosion eingezeichnet. In rot ist die Regressionsgerade dargestellt.

0.5 1

originaldaten
Linear Fit, LS

0.0 1

—1.0 1

Erosionstiefe [um]

-1.5 1

4.|0 415 5.|0 S.IS 6.IO 61 5 7.I0 T.IS
Oxidationshohe [um]

Abbildung A.2: Dargestellt ist das Ergebnis des LS-Verfahrens auf Basis des
Gesamtdatensatzes. Es sind die gemessenen Oxidations- und Erosionsdaten sowie
die Regressionsgerade dargestellt.

Das LS-Verfahren beruht auf der Annahme, dass der Fehler der Daten normalverteilt ist. Diese
Annahme ist in diesem Fall gerechtfertigt. Allgemein gilt, ist der Fehler der Daten normalver-
teilt, muss auch das Residuum des durch das LS-Verfahren erhaltenen gefitteten Datensatzes
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normalverteilt sein [17]. Abbildung A.3 zeigt das Histogramm des Residuums sowie eine gefitte-
te Gausskurve. Aus der Ubereinstimmung von Histogramm und Gausskurve folgt, dass die ge-
troffene Annahme als erfiillt angesehen werden kann. Zudem folgt nach [17], dass die einzelnen
Datensétze der Teilbereiche ebenfalls normalverteilt sein miissen. Dies erkléart die Schwankung
des Verhaltnisses r beziiglich der Bereiche. Abbildung A.4 zeigt eine ortsaufgeldste Darstellung
des Residuums. Da dieses um die null verteilt ist und fiir keine Oxidationshohe besonders stark
abweicht, ist die Annahme eines linearen Zusammenhangs als erfiillt anzusehen.

Anzahl

0- y Y ¥
-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Residuum [pum]

Abbildung A.3: Gezeigt ist die Uberlagerung des Histogrammes des Residuums
sowie einer Gausskurve. Das LS-Verfahren wurde auf Basis des Gesamtdatensatzes
durchgefiihrt. Der Datensatz kann als normalverteilt angesehen werden.

1.00 1
0.75 1
0.50 1

0251 - .

Residuum [um]

1 1
s o
w N
o w

—0.75 1

40 45 50 55 60 65 70 75
Oxidationshohe [um]

Abbildung A.4: Aufgetragen ist das Residuum gegen die gemessenenen Ozidati-
onsdaten. Die Daten sind um die null verteilt. Folglich ist eine lineare Regression
eine angemessene Approzimation der Daten.
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A.3 Vergleich LS mit ODR

Das LS-Verfahren, Abschnitt A.2 und die ODR, Abschnitt 4.4.1 ergeben bei Auswertung des
Gesamtdatensatzes folgende Ergebnisse:

rrs = 0.298 £ 0.004
ropr = 0.312 £ 0.004

Das hierbei angegebene Konfidenzintervall bezieht sich auf ein Konfidenzniveau von 95%. Die
Differenz der zwei Ergebnisse resultiert aus den unterschiedlichen Minimierungsfunktionen. Da
die ODR den Abstand zur Regressionsgeraden minimiert, wird der Fehler der Oxidations- und
Erosionsdaten mit beriicksichtigt. Das LS-Verfahren minimiert das quadratische Residuum.
Die Regressionsgerade ergibt sich folglich aus der Differenz der gefitteteten und gemessenen
Erosionsdaten. Folglich kann nur der Fehler des Erosionsdatensatzes mit einbezogen werden.
Der Fehler des Oxidationsdatensatzes kann nicht beriicksichtigt werden.

Des Weiteren werden unterschiedliche Potenzen der Differenz minimiert. Die ODR mi-
nimiert den Betrag des Abstandes, wohingegen das LS-Verfahren das Residuum quadriert.
Hierdurch fallen Ausreiser beim LS-Verfahren stéirker ins Gewicht.

Ein Vergleich der Giite der gefitteteten Daten der ODR und des LS-Verfahrens zeigt, dass der
Prozentsatz der Daten mit perfektem Linearen Zusammenhang dhnlich grof§ ist. Auf Grund des
gleichen Datensatzes und des dhnlichen Ergebnissen des Verhéltnisses r ist dies zu erwarten.

R3pr = 77.9%
Riq = 77.6%

Aus den genannten Griinden sind die erhaltenen Werte des Verhiltnisses r der ODR denen
des LS-Verfahrens vorzuziehen.
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A.4 Chemisches Losen

Das Entfernen von Wolframoxid bei gleichzeitigem unbeschédigtem Erhalt der Wolframober-
fliche war zudem Inhalt dieser Arbeit. Neben dem Abdampfen des Oxides, wurden Versuche
mit chemischem Losen der Oxidschicht durchgefiihrt. Es wurde keine Methode gefunden mit
der es moglich ist, die fiir die < 100 > Orientierungen 7,1 pm Dicke Oxidschicht zu ent-
fernen. Zwar wurde die Oxidschicht diinner, jedoch wurde blankes Wolfram (Vergleichspro-
be) kornorierntiert gedtzt. Alle verwendeten Proben erfuhren den gleichen Oxidationsverlauf,
sieche Abschnitt 3.3 und die gleichen Priparationsschritte. Sie wurden Rekristallisiert, siehe
Abschnitt 2.6.1, daraufhin mechanisch geschliffen und elektropoliert, siehe Abschnitt 3.2. Es
wurden folgende Versuche durchgefiihrt:

e Einlegen der Probe in 2,5% KOH und 2,5% NaOH fiir 23h
e Einlegen der Probe in 5% NaOH fiir 23h
e Einlegen einer Probe in 5% KOH fiir 23h

e Einlegen der Probe in 2,5% NaOH und 5% NHj fiir 60h, danach 15 miniitiges polieren
mit 2,5% NaOH und Atzscheibe

e Ultraschallbad, Heizvorgang auf 60°C fiir 1h30 in 25% NH3 und 5% NaOH
e Ultraschallbad, Heizvorgang auf 60°C fiir 1h30 in 2,5% NHjs
e Polieren in mehreren Schritten mit NHjs:

— 25% NHs, 5 min poliert von Hand

— 25% NHs, 25 min eingelegt

— 25% NHj, 10 min poliert von Hand

— 5% NHjs, 10 min eingelegt

— 5% NHg, 10 min poliert von Hand

— 5% NHj, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 lbs, 150 U /min

— H,0, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 lbs, 150 U /min

— 5% NHs, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 1bs, 150 U/min

— H,0, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 lbs, 150 U /min

— 5% NH;, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 lbs, 150 U/min

— H,0, Polieren mit Schleifmaschine, Atzscheibe fiir 1 min, 5 lbs, 150 U /min
Das Beste Resultat erzielte das Polieren in mehreren Schritten mit NHs. Problematisch
hierbei war jedoch, dass zum einen auf Grund des Héhenprofils der Probe, tiefer gelegene
Korner nicht frei von Oxid wurden. Zum Anderen wurden bereits blanke Stellen geétzt. Aus

diesem Grund wurde der Gesamtversuch dieser Arbeit mit dem Abdampfen der Oxidschicht
durchgefiihrt.
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Das SEM-Bild im SE Kontrast zeigt einen Schnitt der Wolframoxidschicht préapa-
riert mit dem FIB. Der weifle Pfeil markiert die durch die Préaparation mit dem
FIB enstandene abgerundete oberste Schnittkante. Zum Schutz der Oxidschicht
und dem Erhalt der Oxidoberfliche wurde deshalb eine Platin-Kohlenstoffschicht
deponiert. Die Oxidschicht weist Poren und Risse auf. Beispiele dafiir sind rot
umkreist. ... L
Das SEM-Bild im SE Kontrast zeigt eine Nahaufnahme eines Kornes mit Po-
re. Der gezeigte Bereich entspricht dem in Abbildung 4.1 rot umkreisten lin-
ken Bereich. Der weifle Pfeil markiert die Abmessung des Kornes, der rote den
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Gezeigt ist das Histogramm des Residuums (blau) nach Auswertung des Ge-
samtdatensatzes mit der ODR. Die gute Ubereinstimmung von Gausskurve (rot)
und Verteilung des Residuums zeigt, dass die Annahme der Normalverteilung
des Fehlers erfiillt ist. . . . . . . .. .. .
Aufgetragen ist das Residuum gegen die gemessenenen Oxidationsdaten. Die
Daten sind um die null verteilt. Folglich ist eine lineare Regression eine ange-
messene Approximation der Daten. . . . . . . . ... ... ... ... ... ..
Die IPFz zeigt den reduzierten Datensatz eines einzelnen Bereiches. Alle Daten-
werte, welche nach Abbildung 4.12 eine Helligkeit > 100 besitzen sind auf Grund
der stabformigen Strukturen ausgenommen. Dieser Datensatz ist Grundlage der
hier durchgefithrten ODR. . . . . . . . . .. ... ... .. ... ...
Das Histogramm A) zeigt die Haufigkeit der Hohen eines Kornes mit stabfor-
migen Strukturen. Das Histogramm B) zeigt die Verteilung der Erosionstiefen
eines glatten Kornes, welches nicht von stabférmigen Strukturen betroffen ist.

Dargestellt sind fiktive Datenpaare (x;,y;) sowie die mit dem LS-Verfahren er-
haltene Regressionsgerade. Das Residuum stellt den zu minimierenden Faktor
des LS-Verfahrens dar. Die Parameter der Regressionsgeraden fiir die Gleichung
A.1 minimal sind entsprechen den interpolierten Werten. . . . . . . . . .. ..
Dargestellt ist das Ergebnis des LS-Verfahrens auf Basis des Gesamtdatensatzes.
Es sind die gemessenen Oxidations- und Erosionsdaten sowie die Regressions-
gerade dargestellt. . . . . . . . . ..
Gezeigt ist die Uberlagerung des Histogrammes des Residuums sowie einer Gaus-
skurve. Das LS-Verfahren wurde auf Basis des Gesamtdatensatzes durchgefiihrt.
Der Datensatz kann als normalverteilt angesehen werden. . . . . . . . . .. ..
Aufgetragen ist das Residuum gegen die gemessenenen Oxidationsdaten. Die
Daten sind um die null verteilt. Folglich ist eine lineare Regression eine ange-
messene Approximation der Daten. . . . . . . . .. ... ... ...
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Nach Gleichung (2.3) theoretisch berechnete Werte des Verhéltnisses r fiir unter-
schiedliche Wolframoxide. Die verwendeten molaren Dichten betragen: pyo,, =
0.031129% phy, . =0,03432%  pl, =0,05052% . . . ... ... ... ...,
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Schritte des mechanischen Schleifens. . . . . . . . . . . .. ... ... .. ...
Verlauf der 60 miniitigen Oxidation der Wolframprobe bei 600°C. . . . . . . .
Parameter des Abdampfprozesses der Oxidschicht der Probe. . . . . . . . . ..
Ubersicht aller erhobenen Daten sowie deren Zweck. . . . . . . . . . . . . ...

Gewicht der Probe vor und nach der Oxidation sowie nach dem Abdampfen.
Die Differenz bezieht sich auf das vorherige Gewicht. . . . . .. .. ... ...
Nach (4.1) berechnete Masse der Oxidschicht fiir unterschiedliche stéchiometrische
Verhédltnisse. . . . . . . . . . .
Aufgelistet ist die Anzahl gemessener Daten sowie die Grofle des nach der all-
gemeinen Datenverarbeitung, Abschnitt 3.6, gefilterten Datensatzes. . . . . . .
Werte des Verhéltnisses r bestimmt mit der ODR. . . . . . . .. ... .. ...
Mit dem ODR-Verfahren bestimmte Werte des Verhéltnisses r. Die Erosionstiefe
von Kornern mit stabférmigen Strukturen ist auf die Werte u; gesetzt. Fiir flache
Koérner wird weiterhin der Median der Erosionstiefe verwendet. . . . . . . . . .

Mit Hilfe des LS-Verfahrens bestimmte Werte des Verhaltnisses r. . . . . . . .
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