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Kurzfassung

0. Kurzfassung

Motivation dieser Arbeit ist die methodische Erweiterung der Aussagekraft der
Spektralanalyse, wodurch neben der chemischen Analyse des Werkstoffs ebenfalls
im Geflige vorliegende Phasen bestimmt werden kdnnen.

In diese Arbeit werden flir Aluminiumgusslegierungen folgende drei
Gefligebestandteile betrachtet: Titanboride, Aluminiumoxide und AlFeSi-Phasen.
Hinsichtlich der eisenhaltigen Phasen steht die Unterscheidung der a-
Alis(Fe,Mn)3Siz und B-AlsFeSi Modifikation im Vordergrund.

0.1. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Methoden entwickelt werden, um mittels
Funkenemissionsspektrometrie durch Einzelfunkenauswertung (OES-PDA) Pha-
sen und Einschliisse in technischen Aluminiumlegierungen zu bestimmen. Dabei
liegt der Anspruch bei einem automatisch ablaufen und wiederholgenauem Pro-
zess, dessen Ergebnisse eine Ubertragbarkeit der Methoden und Ansitze auf wei-
tere Phasen, Einschliisse und Legierungen ermdglichen sollen.

0.2. Vorgehen

Der Fokus der Arbeit gliedert sich in die vier nachfolgenden Bereiche:

1. Beurteilung des Einflusses der OES-PDA auf das Gefiige der Probe

2. Entwicklung einer Analysemethode fiir Titanboride

3. Entwicklung einer Analysemethode fiir Oxide

4. Entwicklung einer Analysemethode fiir die eisenhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und
a-Alis(Fe,Mn)s3Siz und deren Unterscheidung

Bei der Entwicklung der Analysemethoden wurden neben den Standardverfahren

der deskriptiven Mathematik ebenfalls selbstlernende Algorithmen aus dem Be-

reich der Data-Mining Methoden betrachtet. Aufgrund der grundlegenden Unter-

schiede werden die Data-Mining Verfahren separat behandelt.

0.2.1. Prozess

Fir die Spektralanalyse werden je Abguss vier Probezylinder mit jeweils acht Pro-
belagen im Sandgiefsverfahren hergestellt. Die Spektralanalyse erfolgt an den Ge-
raten QSG 750-I, SPECTROLAB LAVM12 und Q8 Magellan durch die Anlagenher-
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steller. Die gemessenen Lichtintensitiaten der Elementkanadle wurden zur Metho-
denentwicklung bereitgestellt. Der Prozessablauf ist in Abbildung 0.1 beschrieben.

Industrie- | Spektrometer-

Arbeitsinhalte

hersteller

partner

Probenherstellung Analytik Auswertung

Vorbereitung
— GieBform erzeugen
— Schmelzen und legieren

Methodenentwicklung
mittels Laborproben

— Deskriptive Statistik

— Korrelation von Messdaten und
Ergebnissen

— Selbststrukturierende Analysen

— Ergebnisvergleich Vergleich
Gefigeanalyse und
Analysemethode

Qualitétssicherung

- Chemische
Zusammensetzung

- Dichte-Index

Abguss
— Separieren der Proben
Gefligeanalyse

Validierung
Referenzproben

- Auflichtmikroskopie

= ek — Auswertung von Analysemethode

und Gefliigeanalyse

OES-PDA
— Probenpraparation
— Messdatenerfassung

| Referenzproben |~ ——— i ———

Abbildung 0.1: Darstellung der Prozessfolge

Die metallographischen Auswertungen des Probematerials dienen der Kontrolle
der Gefligezustinde und der Bewertung des Einflusses durch den Analysevorgang.
Zusatzlich werden die Gefiigebestandteile mittels Rontgenmikroanalyse am Ras-
terelektronenmikroskop (REM-EDX) bestimmt (vgl. Abbildung 0.2).

Die Methodenentwicklung erfolgt hinsichtlich Titanboriden und Oxiden an Sand-
gussproben der Knetlegierung vom Typ EN AW-6060 (AIMgSi0,5), die Unterschei-
dung der eisenhaltigen Phasen a-Alis(Fe,Mn)3Si; und (-AlsFeSi in der Gusslegie-
rung EN AC-46200 (AlSi8Cu3) (vgl. Abbildung 0.2). Zur Kontrolle der Aussagekraft
der Methoden werden zusatzlich Proben aus der Industrie herangezogen. In Tabel-
le 0.1 sind die verwendeten Probenmaterialien hinsichtlich der zu untersuchenden

Phasen aufgelistet.
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Tabelle 0.1: Probenbeschreibung

Probe Werkstoff Kritische Phase
14 189 EN AW 6060 TiB,
14_449 AISi8Cu3 a-Alys(Fe,Mn);Si,
15_315, 15_316 AISi8Cu3 B-AlsFeSi
15_803 Al99,8 Oxide
15_829 AlSi12Cu4Ni2Mg Oxide
15_842 AISi7Cu3 Oxide
15_873 Al99,999 Oxide
15_875, 15_880, 15_882 AISi9Cu3 B-AlsFeSi

In Abbildung 0.2 sind die zu analysierenden Phasen am Beispiel dreier Proben
dargestellt. Zur Unterstiitzung der heterogenen Keimbildung werden die Elemente
Titan und Bor uber die Vorlegierung AlTi5B1 zugesetzt. Die im Geflige vorliegen-
den titan- und borhaltigen Phasen werden in Form von Clustern bis etwa 10 pm
und als einzelne Phase bis 1 pum Durchmesser ersichtlich (vgl. Abbildung 0.2 a)).
Sauerstoff kann in Form verschiedener Verbindungen im Gefilige vorliegen, typisch
sind Al203 und bei Anwesenheit von Magnesium das Spinell MgAl204. Aufgrund der
sehr geringen Schichtdicke einzelner Oxidbandern ist deren Detektion sehr her-
ausfordernd, in Abbildung 0.2 b) ist ein ausgepragtes Oxid dargestellt.

Die plattenformig ausgebildete Morphologie der eisenhaltigen Phase [(-AlsFeSi
schwacht den Werkstoff erheblich. Durch Zugabe von Mangan soll Eisen stattdes-
sen in Form der a-Alis(Fe,Mn)s3Siz-Modifikation ausgeschieden werden, welche
eine verzweigte, oft als Chinesen-Schrift beschriebene Struktur aufweist. Wie in
Abbildung 0.2 c) zu sehen, sind diese Eisenphasen deutlich grofer als TiBz-Phasen

und weisen einen hoheren Anteil im Gefiige auf.

A il T ey
A

i/ B-AlsFeSi ™

Oxid \,‘r"f

2(|)i|m a—AIls(Fe,Mn)_a,Siz 5%’“

Abbildung 0.2: a) REM-Darstellung eines TiB2-Partikels in einer EN AW-6060 bei 10.000-
facher Vergrofierung Probe #14_189; b) 500-fache Vergrofierung einer Oxidanhaufung in
einer EN AW-6060 Probe #15_803; c) 200-fache Vergrofierung der eisenhaltigen a- und
B-Fe-Phase in einer AlSi8Cu3 Probe #14_449
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0.3. Werkstoffbeeinflussung durch OES-PDA

Die Auswertung der Probenoberfliche am Brennfleck zeigt eine Vielzahl lokaler
Aufschmelz- und Erstarrungsvorgange, wobei ebenfalls das zugrundeliegende Ge-
flige verandert wird (vgl. Abbildung 0.3). Dieser Prozess startet bereits mit den
ersten Funkenentladungen der OES-PDA, welche sich diffus entwickeln. Zum Zeit-
punkt der stabilen Ausbildung konzentrierter Funkenentladungen ist die Oberfla-
che im Brennfleck grofdtenteils durch eine Umschmelzzone bedeckt, welche das
Grundgefiige von der Oberflache separiert (vgl. Abbildung 0.4). Die chemische
Analyse mittels REM-EDX zeigt eine homogenisierte chemische Zusammensetzung
dieser Umschmelzzone abhangig von den lokal vorliegenden Phasen (vgl. Tabelle
0.2).

Dies beeinflusst die Messergebnisse im Analysevorgang, insbesondere flir Phasen,
welche nicht mit dem ersten Funkentreffer vollstindig atomisiert, sondern auf-
geschmolzen werden. Die klare Trennung der chemischen Zusammensetzung zwi-
schen Phase und Matrix wird tiberdeckt.

] 10 pm EMT = 1500 kv Detector = Telra a:" ‘ﬂ;‘;f_’?‘“
J \ |_| WD = 108 mm  User Name = MATHES  gutput devs 19021 inch giaplay

Abbildung 0.4: Ausbildung der Umschmelzzone an Probe #15_316 (AlSi8Cu3) nach 500
Funkenentladungen
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Tabelle 0.2: Chemische Analyse der Gefligepositionen in Abbildung 0.4

Massen %

Position

Al Si Fe Cu Mg 0/Mn
1 96,79 1,42 0 1,17 0:0,62
2 87,55 7,31 0,54 3,97 0,63
3 84,55 8,37 0,71 4,01 0,62 0:0,73
4 88,24 7,28 0,32 4,16

0.4. Methodik zur Datenauswertung

Titanboride

Die Bestimmung von Titanborid-Phasen im Gefiige erfolgt iber die Auswertung
von sehr hohen Intensititsmesswerten zur selben Funkenentladung in den Ele-
mentkandlen Titan und Bor, welche mittels Ausreifdertests ermittelt werden. Diese
werden als Treffer der Phase interpretiert.

Der Grenzwert zur Bestimmung von Ausreifdern kann durch verschiedene Verfah-
ren festgelegt werden. Bei den angewendeten Methoden zur Bestimmung des
Grenzwertes wurden folgende Parameter angewendet:

1. Grenzwert SD = Median(X) + 2,5 - Standardabweichung (Messwert[X])

2. Grenzwert MAD = Median(X) + 2,5 MAD (Messwert|[X])
MAD: Absolute Abweichung um den Median
(engl.: Absolute Deviation Around the Median)
MAD =b - Mi(|xl- - M]-(x]-)|), mit b = 1,4826 fiir normalverteilte Daten [1]

3. Grenzwert IQR = Median(X) + 1,5 IQR (Messwert[X])
IQR: Quartilabstand zwischen 1.und 3. Quartil
(engl.: Interquartile Range)

IQR = quantile (X, Z) — quantile (X, i)
4. Grenzwert SK_IQR = Median (X) + 1,5-IQR - exp(3,5 - MC[X])

MC: Medcouple , Robustes Maf3 fiir die Schiefe einer Verteilung
MC, = medxismnsxj h(x;, %)) » -1 < MC, < 1[2]

Flr die unterschiedlichen Probenkorper konnte gezeigt werden, dass die Kriterien
IQR und MAD fiir die Grenzwertbestimmung von TiB2-Phasen mehr libereinstim-
mende Ausreifer im Titan und Bor Kanal gemessen werden als die Anwendung
der Kriterien SD und SK_IQR.

Eine sichere Quantifizierung der Titanborid-Einschliisse ist bei diesem Verfahren
jedoch nicht moglich. So zeigten Proben mit héheren Zugaben der Elemente Titan
und Bor in der Analyse geringere Haufigkeiten von TiB;-Ausreifdern, als Proben
mit geringeren Gehalten. Dies wird mit einer Verschiebung der Haufigkeitsvertei-
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lung hin zu hoheren Intensititen begriindet, wodurch ebenfalls der Grenzwert
verschoben wird.

Oxide

Die Messung von im Gefiige gebundenem Sauerstoff wird von Signalen, die auf den
Analyseprozess zuriickgefiihrt werden, liberlagert. Mittels einer hochreinen Alu-
miniumprobe wurde der methodisch bedingte Intensitatsverlauf fiir Sauerstoff
ermittelt und als neue Null-Linie definiert und ist als blauer Verlauf in Abbil-
dung 0.5 dargestellt. Bei der Analyse der Proben werden die prozentualen Abwei-
chungen zur neuen Null-Linie sowie die Ausreifder einer normierten Haufigkeits-
verteilung ausgewertet.

w— Null-Intensitit O
= Laufender Mittelwert (50)

6000
|

Intensitat Kanal [O]

0 2000

0 500 1000 1500 2000

Funkennummer

Abbildung 0.5: Auftragung der gemessenen Intensitit am Sauerstoffkanal einer hochrei-
nen Aluminiumprobe liber der Funkennummer, Probe #15_873.

Die Referenzprobe #15_873 zur Ermittlung der Null-Intensitadt zeigt eine prozen-
tuale Abweichung zum ermittelten Null-Verlauf von durchschnittlich 74 %, mit
maximalen Ausschldgen bis etwa 500 %. Die saubere Gussprobe #15_829 mit sehr
wenigen einzelnen Oxiden zeigt eine mittlere prozentuale Abweichung von 62 %,
typische Ausschldage liegen im Bereich von 200 bis 500 %, einzelne Ausschlage rei-
chen bis 1200 %. Die Probe #15_842 aus einem Gief3lauf mit ausgepragten Oxid-
bandern zeigt eine mittlere Abweichung bei 442 %, Ausschlige reichen bis
1600 %.

Unter der Annahme einer Ubertragbarkeit wird das 99,7 % Intervall der Referenz-
probe als oxidfrei bewertet. Dies entspricht einem Grenzwert von 200 %. Der Wer-
tebereich zwischen 200 % und 500 % wird als unklare Zone betrachtet. Der Wer-
tebereich oberhalb von 500 % wird als Oxidtreffer interpretiert. Tabelle 0.3 zeigt
fiir diese drei Proben die Auswertung der prozentualen Abweichungen.

\
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Tabelle 0.3: Gruppierung der in Abbildung 7.21 dargestellten Funkenentladungen

Saubere Probe mit Probe mit ausge-
AISN . . w i
Probe (#15_873) einzelnen Oxiden pragten Oxidbdndern
- (#15_829) (#15_842)
Legierung Rein Aluminium Kolbengusslegierung AlSi7Cu3
Ausgeloste Funkenentladungen 7137 7137 7137
Prozentuale Abweichung
i 103 60 3091
zwischen 200 und 500 %
Prozentuale Abweichung groRRer 500 % 0 5 2832

Eisenphasen
Zur Unterscheidung der Phasen a-Alis(Fe,Mn)3Siz und (-AlsFeSi konnen die Inten-

sitaten der Elemente Eisen, Mangan und Silizium und das Verhaltnis von Mangan
zu Eisen herangezogen werden. Fiir die Berticksichtigung des Mn/Fe-Verhaltnis
werden Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung untersucht. Diese lie-
fern das Verhaltnis der Messintensitaten bei einem prozentualen Gewichtsanteil
von Mangan zu Eisen von 0,7. Das Verhaltnis von 0,7 wird als Grenzwert fir die
Ausbildung der o-Fe-Phase anstelle der [-Fe-Phase herangezogen. Die vier
Messgrofien, die Intensitaten der Elemente Eisen, Mangan und Silizium sowie das
Mn/Fe-Verhaltnis, spannen einen vierdimensionalen Raum auf, in dem auch die
Phasenraume fiir die a-Alis(Fe,Mn)3Siz und (-AlsFeSi-Phase liegen. Die normierten
Intensitatsdaten werden Rasterpunkten im 4D-Raum iiber die Berechnung der
kleinsten quadratischen Abweichungen zugeordnet. Zur Visualisierung der Ele-
mentverhaltnisse und der Phasenbestimmung wird eine Karte aus quasibindren
Schnitten erstellt. Die visuelle Darstellung erleichtert die Identifikation der Pha-
senraume. Nach Festlegung dieser Phasengrenzen kénnen die Zuordnungen fiir
verschiedene Proben ausgewertet und verglichen werden. In Tabelle 0.4 sind die
Auswertungen fiir drei Proben mit hohen Mangan zu Eisen Verhéltnissen zwischen
0,655 und 0,845 dargestellt. Bedingt durch die Ausbildung der Umschmelzzone ist
der ermittelte Anteil an eisenhaltigen Phasen héher, als es eine lichtmikroskopi-
sche Auswertung zeigt, ebenso kann die Phasengrofde nicht aus den Daten abgelei-
tet werden. Diese Methode erlaubt allerdings eine qualitative Aussage hinsichtlich
des Auftretens der kritischen [3-Fe-Phase sowie den Vergleich zwischen Proben.

Vi
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Tabelle 0.4: Darstellung der Zuordnungshaufigkeit von Funkenentladungen zu
Phasenrdumen und der Phasenanteile fiir drei Proben des Werkstoffs AlSi8Cu3 fiir
verschiedene Mn/Fe-Verhiltnisse

Probe a) #15_875 b) #15_880 c) #15_882
Mn/Fe:0,655 Mn/Fe:0,728 Mn/Fe: 0,845
Funkenentladungen 14274 11895 11895
a-Modifikation 3498 2824 4970
B-Modifikation 21 1 0
Anteil o 24,5 % 23,7 % 41,8 %
Anteil 0,15 % 810 0%
B/a 0,6 % 0,04 % 0%

Data-Mining

Mangels einer Datengrundlage mit bekannter Zuordnung zum Training von
neuronalen Netzwerken werden nur die selbstlernenden Algorithmen k-Means
Algorithmus und die SOM (self organizing map) angewendet.

Die k-Means Methode gruppiert Daten im mehrdimensionalen Raum und ist gut
geeignet zur Clusteranalyse ausgeglichener Haufigkeitsverteilungen. Im Fall von
TiB2-Ausscheidungen oder Oxiden sind die Clustergrofen der zu erwartenden
Gruppen der Gefligebestandteile sehr unterschiedlich. Damit erfiillen diese Proben
nicht die notige Voraussetzung zur sinnvollen Anwendung des k-Means Algorith-
mus. Angewendet wird das Verfahren auf die Messdaten einer AlSi8Cu3-Legierung
zur Bestimmung von eisenhaltigen Phasen. Fiir die Auswertung werden die Mess-
werte der Elementkandle von Eisen, Silizium Mangan sowie das Mn/Fe-Verhaltnis
verwendet und die Daten einmal in fiinf und einmal in acht Klassen unterteilt (vgl.
Abbildung 0.6).

VIl
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Abbildung 0.6: k-Means Gruppierung einer Spektralanalyse einer AlSi8Cu3 mit
0,41 Gew.-% Fe und einem Mn-Gehalt von 0,29 Gew.-%, a) 5 Klassen; b) 8 Klassen. Jede
Klasse wird dabei mit einer eigenen Farbe dargestellt.

Durch die unterschiedliche Anzahl an Klassen werden ebenfalls unterschiedlich
viele Datenpunkte den als a- und (-Fe-Phase zu interpretierenden Klassen zuge-
ordnet. Die Herausforderung liegt in der Festlegung der Anzahl an Klassen fiir die
Beschreibung des Gefiiges. Trotz zufallig gewahlter initialer Startwerte ergibt sich
in diesem Fall bei mehrfacher Anwendung dieselbe Zuordnung.

Des Weiteren werden dieselben Daten durch eine selbstorganisierende Karte,
auch SOM genannt, gruppiert und ausgewertet. Eine SOM erstellt eine zweidimen-
sionale grafische Darstellung einer mehrdimensionalen Datenmenge. Dazu wer-
den, wie im K-Means-Algorithmus, die Datenpunkte einer vorab festgelegten An-
zahl von Gruppen zugeordnet. Die initialen Startwerte werden durch die Methode
zufallig gewahlt, eine mehrfache Anwendung derselben Eingangsdaten zeigt stark
unterschiedliche Ergebnisse (vgl. Abbildung 7.28). Die Interpretation der Daten-
raume ist daher sehr fragwiirdig. Eine SOM mit kalibrierten und fixierten Start-
werten fiir die verschiedenen Phasenraume konnte hingegen eine sinnvolle Da-
tendarstellung ermoglichen.

0.5. Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methoden sind vielversprechend, um
die Phasenbestimmung mittels Einzelfunkenspektrometrie in den industriellen

IX
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Alltag zu integrieren. Die verwendete Anlagentechnik ist bereits Stand der Technik
und der Prozess der Qualitatskontrolle mittels optischer Spektrometrie in der In-
dustrie ebenfalls normal. Die Implementierung der neuen Analysemethode sollte
damit fiir die Anwender relativ kostenglinstig zu erwerben sein und eine schnelle
Bereitstellung zusatzlicher Gefiigeinformationen ermaoglichen.

Dabei ist die Informationstiefe hinreichend, um kritische Proben fiir eine weiter-
gehende metallographische Auswertung zu identifizieren. Wodurch der Stichpro-
benumfang zur Qualitatskontrolle mittels Metallographie reduziert werden kénn-
te.

Die im Analyseprozess erzeugten Umschmelzzonen verursachen eine erhebliche
Unscharfe in der Phasenbestimmung durch die Homogenisierung von Matrix- und
Phasen-Zusammensetzung. Ein kontinuierliches Verschieben der Probe wahrend
der Analyse konnte unbeeinflusstes Gefilige fiir die Analyse bereitstellen und den
Einfluss der Umschmelzzone reduzieren. Ein zweiter Vorteil dieses Vorgehens
liegt in der Auswertung einer grofderen Probenoberflache, wodurch auch in saube-
ren Werkstoffen seltene Einschliisse, wie Oxide, mit einer hoheren Wahrschein-
lichkeit gefunden werden.

Wichtige weitere Arbeiten liegen in der Bereitstellung von Kalibrierungsproben
zur Bestimmung von Massengehalten der Elemente jedes einzelnen Funkens. Dies
wirde die Verstandlichkeit fiir den Anwender verbessern, die Genauigkeit der
Analysemethoden erhéhen und eine Ubertragung auf weitere Legierungen verein-
fachen.
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1. Einleitung und Motivation

Aluminium wird, vorrangig wegen seiner Eigenschaften als Konstruktionswerk-
stoff, in vielen Bereichen des tiglichen Lebens eingesetzt. Der stirkste Absatz-
markt von Aluminium-Gussteilen ist der Fahrzeugbau. Dort werden Aluminiumle-
gierungen aufgrund der geringen Dichte, hohen spezifischen Festigkeit, guten Kor-
rosionsbestandigkeit und optischen Eigenschaften angewendet. Insbesondere bei
Sicherheitsbauteilen werden hohe Anforderungen an die mechanischen Eigen-
schaften gestellt. Verunreinigungen des Werkstoffs durch unerwiinschte Phasen
oder nichtmetallische Einschliisse konnen dessen Eigenschaften drastisch ver-
schlechtern [3, 4].

Zur Bereitstellung hochwertiger Gussteile ist eine gute Schmelz- und Prozesstech-
nik erforderlich. Dies beinhaltet die Vermeidung der Einbringung von Verunreini-
gungen, eine gezielte Schmelzebehandlung zur Einstellung gewlinschter
Gefligezustande und Phasen sowie die anschlief3ende Kontrolle der Werkstoffqua-
litat.

1.1. Ausgangssituation

Zur Qualitatssicherung im Herstellungsprozess von Gussteilen werden deren
Gefiigeausbildung und die chemische Zusammensetzung liberwacht. Die Bewer-
tung des vorliegenden Gefiiges samt Einschliissen und Phasen kann bislang nahezu
ausschlief3lich durch eine metallographische Praparation und lichtmikroskopische
Auswertung durchgefiihrt werden. Der Zeitaufwand fiir eine solche
Gefligebeurteilung ist mit mehreren Stunden so hoch, dass die Werkstoffkontrolle
stets im Spannungsfeld zwischen Produktivitidt, werkstoffbedingtem Ausschuss
und Kosten steht.

Das Standardanalyseverfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung von Aluminiumlegierungen ist die optische Emissionsspektrometrie (OES).
Sie dient der Bewertung von Werkstoffeigenschaften und der Kontrolle der Legie-
rungszusammensetzung [5]. Im Produktionsprozess eingebunden kann sie dank
des geringen Zeitbedarfs als Freigabeprozess flir nachfolgende Prozessschritte
fungieren.

Bei klassischen optischen Emissionsspektrometern findet eine integrale Analyse
aller Funkenentladungen statt, welche in ihrer Gesamtheit den typischen Brenn-
fleck hinterlassen. Ein Verrechnen der Messwerte mittels der element- und gerate-
spezifischen Kalibrationskurven erlaubt den Riickschluss auf die chemische Zu-
sammensetzung in Atom- und Massenprozent. Die technologische Weiterentwick-
lung der Spektrometer ermdéglicht mittlerweile die Erfassung der einzelnen Licht-
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intensitaten jeder Funkenentladungen, sodass neben der chemischen Gesamtana-
lyse auch eine funkenspezifische Analyse durchgefiihrt werden kann. Dieses Ver-
fahren wird in dieser Arbeit angewendet, um Methoden zur Detektion und Be-
stimmung von Einschliissen und Phasen im Aluminiumwerkstoff zu entwickeln.

1.2. Zielsetzung

Die Anlagentechnik zur Erfassung der emittierten Lichtintensititen eines jeden
Funkens ist unter der Bezeichnung optische Emissionsspektrometer mit Pulse-
Diskriminanz-Analyse (OES-PDA) oder Einzelfunkenspektrometer am Markt ver-
fligbar. Trotz der technischen Weiterentwicklung fehlt es im Bereich der Alumini-
umlegierungen an Methoden zur Datenauswertung, um von den gemessenen
Lichtintensititen auf Gefligebestandteile riickschlief3en zu kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Methoden entwickelt werden, um in Aluminium-
legierungen die folgenden Phasen und Einschliisse zu bestimmen: Titanboride,
Aluminiumoxide und die eisenhaltigen Phasen (-AlsFeSi und a-Alis(Fe,Mn)3Siz.

Die erarbeiteten Methoden sollen ohne Eingriff des Bedieners automatisch im
Spektrometer ablaufen konnen und reproduzierbare Ergebnisse liefern. Dabei ist
auflerdem auf die Ubertragbarkeit der Methoden und Ansitze auf weitere Phasen,
Einschliisse und Legierungen zu achten. Hierzu sind Proben herzustellen, welche
die zu untersuchenden Phasen in homogener Grofie und Verteilung beinhalten.
Diese sind mittels metallographischer Praparation mit Licht- und Rasterelektro-
nenmikroskopie zu charakterisieren, um einen Vergleich mit dem Ergebnis der
Spektralanalyse zu erméglichen.

Die entwickelte Analysemethode soll aluminiumverarbeitenden Betrieben als kos-
tengiinstige und zeitneutrale Unterstiitzung der Qualitiatskontrolle dienen. Aus
dem geringen Zeit- und Kostenbedarf fiir OES-PDA soll es moglich sein, den Stich-
probenumfang zur Gefiigeuntersuchung deutlich zu steigern. Dabei soll die
metallographische Werkstoffpriifung entlastet werden, indem nur auffallige Pro-
ben der OES-PDA sowie kritische Proben untersucht werden.
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2. Stand der Technik

Nachfolgend wird in die Werkstoffgruppe der Aluminiumgusslegierungen einge-
fiihrt und die Bedeutung von Einschliissen und Defekten im Werkstoff aufgezeigt.
Diese Grundlagen sind notwendig fiir das Verstindnis der Bedeutung und Heran-
gehensweise der erarbeiteten Methoden zur Analyse von Gefiligebestandteilen im
Werkstoff.

2.1. Aluminium

Aluminium ist ein unedles Element mit einer Elektronegativitit nach Pauling von
EN = 1,61 [6]. Unter Anwesenheit von Sauerstoff oxidiert Aluminium zu Al>03 mit
einer Bildungswarme von etwa 1590 kJ/mol [7]. Das bei der Reaktion von Alumi-
nium mit Sauerstoff entstehende Oxid Al>,03 weist gegeniiber dem Reinmetall ein
nur geringfiigig grofderes Volumen auf. Beschrieben wird dies liber das Pilling-
Bedworth-Verhaltnis (PBV) nach der Formel 2.1:

Moyia * Pumetail Formel 2.1: Pilling-Bedworth-Verhaltnis [8]

PBV = M P a-Metall + b-Sauerstof f - Metall,Sauerstoff,
Metall Poxia M. molare Masse, p: Dichte, a: Anzahl Metallatome im Oxid

Oxide mit einem PBV « 1 bilden keine geschlossene Oxidschicht aus und schiitzen
das Metall nicht vor weiterem Sauerstoffzutritt, wodurch eine weitere Oxidation
stattfindet. Bei einem PBV =~ 1 weisen Oxid und Metall denselben Volumenbedarf
auf und es liegt eine geschlossene Oberflache vor. Bei einem Verhaltniss PBV > 1
kann es durch die Auftretenden Spannungen zu Rissen in der Oxidschicht sowie
Absplitterungen kommen, welches die schiitzende Wirkung der Oxidschicht vor
weiterer Oxidation drastisch herabsetzt. Im Fall von Aluminium und Aluminium-
oxid Al;03 ergibt sich ein PBV von 1,29 [8]. Die sich ausbildende Oxidschicht bildet
damit einen wirksamen Schutz vor weiterer Oxidation. Bei Anwesenheit von Sau-
erstoff in der Atmosphare oder Feuchtigkeit in der Umgebung ist eine Unterdrii-
ckung der initialen Oxidation an der Oberflache technisch nicht zu verhindern.

In reiner Form weist Aluminium die in Tabelle 2.1 dargestellten physikalischen
Eigenschaften auf. Die mechanischen Kennwerte des reinen Elementes sind fiir die
meisten technischen Anwendungen nicht ausreichend. Abhdngig von den zuge-
setzten Legierungselementen konnen die Werkstoffeigenschaften in einem breiten
Spektrum beeinflusst werden. Die Elemente und Zugabemengen werden abhangig
vom Verarbeitungsverfahren und der spateren Anwendung ausgewahlt.

Bei Knetlegierungen steht die plastische Verformung im Vordergrund. Der typi-
sche Gehalt an Legierungselementen liegt zwischen einem und zwei Gewichtspro-
zent, teilweise werden auch bis acht Prozent eingestellt. Fiir Gusswerkstoffe, bei
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denen die Giefseigenschaften vordergrindig sind, liegt der Gehalt an Legierungs-
elementen oftmals bei 10 bis 12 Gewichtsprozent [7].

Tabelle 2.1: Auswahl physikalischer Eigenschaften von Aluminium (Al-99,99 bei 20°C
bzw. *JA1 99,98) [7]

Eigenschaft Auspragung
Ordnungszahl 13
Relative Atommasse 26,98154 u
Atomvolumen 9,996:10-*m3/mol
Gitteraufbau Kubisch flaichenzentriert
Gitterkonstante 0,40496 nm
Dichte 2,6989 g/cm?
Schmelztemperatur 660,02 °C
Volumendnderung fliissig-fest 6,5 %
Lineare Schwindung 660°C - 20 °C 1,85 %
Elastizitatsmodul 66,6 GPa
Streckgrenze Rpo2*) 9,81 - 25,5 MPa (weich)
68,7 - 98,1 MPa (hart)
Zugfestigkeit Ryn*) 39 - 49 MPa (weich)
88 - 117,7 MPa (hart)
Bruchdehnung Ao 30 - 45 % (weich)

1 -3 % (hart)

Die Hauptlegierungselemente von Aluminium sind Silizium (Si), Kupfer (Cu), Mag-
nesium (Mg), Zink (Zn), und Mangan (Mn). Weitere Elemente kommen in geringe-
ren Anteilen oder als Begleitelemente und Verunreinigungen im Werkstoff vor. Die
Zusammensetzung der Legierung und der Verarbeitungsprozess bestimmen er-
heblich das resultierende Geflige. Neben der Ausbildung des Aluminium-
Mischkristalls (a-Al MK) pragen die im Geflige vorliegenden Phasen, ihre Grofie
und Morphologie die Werkstoffeigenschaften [7].

Die Werkstoffgruppe der Al-Si Gusslegierungen ist, aufgrund der guten Kombina-
tion aus Giefseigenschaften, Korrosionsbestindigkeit und Bearbeitbarkeit, fiir die
Automobilindustrie von besonders grofem Interesse [9]. Das bindre Al-Si-
Phasendiagramm ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Ein grofder Teil der industriell
verwendeten Al-Si-Legierungen liegt im untereutektischen Bereich zwischen 6
und 12 Gew.-% Silizium. Typischerweise werden Legierungen verwendet, welche
durch Warmebehandlung in ihren Eigenschaften verbessert werden kénnen. Hier-
zu gehoren Al-Si-Mg-, Al-Si-Cu- und Al-Si-Cu-Mg-Legierungen. Eine geringe Magne-
siumkonzentration von 0,2 - 0,6 Gew.-% ermdoglicht die Bildung der Phase Mg-Sj,
welche durch eine T6 Warmebehandlung in fein verteilter und koharenter Form
eine deutliche Festigkeitssteigerung bewirkt. Ein Zulegieren von Kupfer ermog-
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licht, durch eine T6 Warmebehandlung, die Ausscheidung der festigkeitssteigern-
den Al;Cu-Phase [10, 11].
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Abbildung 2.1: Aluminium-Silizium Phasendiagramm [12]

Der Einfluss der Gefligebestandteile auf die Werkstoffeigenschaften ist bislang
nicht fiir alle Phasen vollstandig bekannt und daher Thema verschiedener For-
schungsvorhaben. Neben dem besseren Werkstoffverstandnis liegen diesen die
Entwicklung neuer Werkstoffe und die Festlegung neuer Grenzwerte der Begleit-
elemente wie Eisen als Ziel zugrunde. Nachfolgend wird der Literaturstand beziig-
lich der Al-Si-Werkstoffe dokumentiert, um dem Leser hinsichtlich der in dieser
Arbeit entwickelten Analysemdglichkeiten die hiermit verbundenen Zusammen-
hange darzustellen.

2.2. Gefugebestandteile von Al-Si-Legierungen

Aluminium bildet mit Silizium ein eutektisches System mit eutektischem Punkt bei
etwa 12,5 Gew.-% Silizium und 577 °C (Abbildung 2.1). Bei dieser Temperatur
liegt eine Loslichkeit von 1,65 Gew.-% Silizium im a-Al MK vor, welche mit sinken-
der Temperatur fallt. Bei Raumtemperatur liegt die Randldslichkeit von Silizium
nahe Null, sodass sich ein Geflige aus a-Al MK und Si einstellt [7]. Technische Le-
gierungen weisen in der Regel mehr als zwei Komponenten auf. Die Loslichkeit
anderer Elemente im a-Al MK ist bei Raumtemperatur ebenfalls sehr gering. Dies
fiihrt zur Ausscheidung der Elemente in unterschiedlichen Phasen. Ein Begleitele-
ment mit grofdem Einfluss auf die Werkstoffeigenschaften ist Eisen, welches durch
den zunehmenden Einsatz von Recyclingmaterial in signifikanten Anteilen in se-
kundaren Gusslegierungen enthalten ist. Bei der Erstarrung einer Dreistofflegie-
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rung Al-Si-Fe kommt es unter anderem zur Ausbildung der fiir die mechanischen
Eigenschaften schadlichen ternaren Phase (3-AlsFeSi (bzw. AloFe2Siz) [7].

Wie bekannt sind technische Gusslegierungen keine ternaren sondern Vielstoffsys-
teme. Bedingt durch die grofde Vielfalt der moglichen Legierungskombinationen
und vorkommenden Phasen kdnnen an dieser Stelle nicht alle auftretenden Pha-
sen aufgelistet werden. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzungen ist
nicht flr alle Phasen abschlief3end geklart und teilweise Stand aktueller For-
schungsarbeiten. In den Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3 sind oxidische, eisen- und
manganhaltige Phasen aufgefiihrt. Weitere typische Phasen im Gefiige sind die
kupfer-, magnesium- oder titanhaltigen Phasen wie beispielsweise: Al>Cu, Al-
Al2Cu-Si [13], AlsCuzMgsSie, Mg2Si, Al3Ti und TiB:.

Im Fokus der Untersuchung steht die Bestimmung von Titanboriden, Oxiden und
den eisenhaltigen Phasen a-Alis(Fe,Mn)sSiz und (3-AlsFeSi. Zum besseren Ver-
standnis wird auf diese Gefiigebestandteile in den folgenden Kapiteln detaillierter
eingegangen.

Die Vielfaltigkeit der Phasen dhnlicher und gleicher chemischer Zusammensetzung
kann durch die in dieser Arbeit eingesetzte Spektralanalyse nicht im Einzelnen
unterschieden werden. Daher sind die mittels Spektrometrie bestimmten Phasen
als Vertreter der jeweiligen Gruppe zu verstehen.
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Tabelle 2.2: Phasen in AlFeSi-Werkstoffen; Zusammenfassung kristallographischer
Strukturen einiger Oxide durch Cao und Campbell [14]

Peason  Space Crystal Lattice Parameters (nm) Density
Formula ~ Symbol Group System and Angles T (°C) (kg/m’) References
a-AlO, hR10 R3¢ hexagonal a = 0.4758: ¢ = 1.2991; y = 120 deg 26 °C 10-173*
(corundum)  AR10 R3¢ hexagonal a=04759;:c = 1.2991; y = 120 deg 27 "C 10 30 °C 11-661*
hR10 R3¢ hexagonal a = 04754; ¢ = 1.2990; y = 120 deg 24,25
hR10 R3¢ hexagonal a = 04758; ¢ = 1.299; y = 120 deg 25°C 26
hRI0 R3¢  hexagonal  a = 0.4754; ¢ = 1.209; y = 120 deg 27°C 26
hR10 R3¢  hexagonal a = 04760; ¢ — 1.2003; » = 120 deg 26
hR10 R3c hexagonal a = 0.47586: ¢ = 1.299; y = 120 deg 26
hR10 R3c hexagonal a = 0.4803; ¢ = 1.313; y = 120 deg 850 °C 26
hR10 R3c hexagonal a = 04813; c = 1.315; y = 120 deg 1095 °C 26
hR10 R3c hexagonal a=04822; c = 1.317; y = 120 deg 1285 °C 26
hR10 R3¢ hexagonal a=04832; c = 1318, y = 120 deg 1490 °C 26
hR10 R3¢ hexagonal a=04844; ¢ = 1.324; y = 120 deg 1705 °C 26
hR10 R3¢ hexagonal a = 04844; ¢ = 1.327; y = 120 deg 1897 °C 26
hR10 R3¢ hexagonal a= 04847 c = 1325; y = 120 dcg 1910 °C 26
hR10 R3c  hexagonal a = 04847: ¢ = 1.325; y = 120 deg 1995 °C 26
R3c  hexagonal a = 0.4759; ¢ = 1.2992; y = 120 deg 3980 27
6-AlLO, monoclinic a=1.124:b=0572 c = 1.174; 3560 27
B = 103 deg 20/
monaclinic a = 1.1813; b = 0.2906; ¢ = 0.5625;
B = 104 deg 6 23-1009*
§-ALO; orthorhombic a = 0.425; b = 1.275; ¢ = 1.021 3200 27
tetragonal a=079%;¢c=234 27
tetragonal a = 0.7943: ¢ = 2350 16-394%
¥ALO, cF56  Fd3m cubic a = 0.7859 25
cF56  Fd3m cubic a = 0.7947(10) 26
tetragonal a = 0.562; ¢ = 0.780 3200 27
k"-AlLO; hP44  Pé;mc  hexagonal a = 0.5544; ¢ = 0.9024; y = 120 deg 26-31*
x-ALO, hPA4  P6ymc  hexagonal  a = 9.71; ¢ = 0.1786; y = 120 deg 310010 3300 27
hexagonal a=970; c = 0.1786; y = 120 deg 27
hexagonal a = 1.678: ¢ = 0.1786: y = 120 deg 27
x-AlOy cubic a = 0.795 3000 27
hexagonal a = 0.556; c = 1.344; y = 120 deg 27
hexagonal a = 0557 c = 0864; y = 120 deg 27,13-373*
7-AlLO, cubic (spinel) a = 0.790 2500 27
B-AlLLO; Pé;mme  hexagonal a = 0.564; ¢ = 2.265; y = 120 deg 10-414%*
1-ALO, orthorhombic a = 0.773; b = 0.778; ¢ = 0.292 3710 27
orthorhombic a = 0.759; b = 0.767; ¢ = 0.287 3000 27
p-AlLLO, amorphous? 27
SrO - AlLO, — — — — 9-39+
SrO - 2A1,0, monoclinic  a = 1.304; b = 0.900; ¢ = 0.555 25-1290*
B B = 10631 deg
ALMgO, cF56  Fd3m  cubic a = 0.8075 10-62%*
Fd3m  cubic a = 0.8080 26 °C 5-672%
MgO Fm3m  cubic a = 04213 26 °C 4-829%
cF3 Fm3m  cubic a = 042112 26
cF8  Fm3m cubic a = 0.42109(5) 26
cF8 Fm3m  cubic a = 0.4203 25°C 26
cF8 Fm3m  cubic a=0424 500 °C 26
cF8  Fm3m  cubic a = 04253 807 °C 26
cF8  Fm3m cubic a = 0426 1000 °C 26
cF8 Fm3m  cubic a = 04276 1209 °C 26
cF3 Fm3m  cubic a = 0.430 1500 °C 26
cF8 Fm3m  cubic a = 0.4308 1739 °C 26
*X-ray powder data file compiled under the auspices of the Joint Commitiee on Chemical Analysis by Powder Diffraction Methods
(1959).
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Tabelle 2.3: Phasen in AlFeSi-Werkstoffen; Zusammenfassung Kkristallographischer
Strukturen einiger eisen- und manganreichen Phasen in Al-Si-Legierungen durch Cao und
Campbell [14]

Peason  Space Lattice Parameters (nm) Density
Formula Symbol  Group Crystal System and Angles (kg/m’) References
Primary a- cubic (bce) a=1251w0 127 28
Al,s(FeMn),Si,
a-Al,s(FeMn),Si, Im3 cubic a= 125101265 3550 29, 30
cubic (hee) a=125to0 .28 31
a-AlFe,Si P6y/mmc  hexagonal a=123:¢c =262 y= 120 deg 3710 30, 32, 33
(Al;Fe;Si,) P6/mmc hexagonal a= 123 ¢c =263 y= 120 deg 3580 29
B-AlFeSi monoclinic a=b=0611;c =414 4
(pseudo-tetragonal) B = 90 deg
monoclinic a="b=10612;c = 415 3300 to 3350 29, 33,35
_ B = 91 deg
w-AlFeMeg,Sig hP18 P62m hexagonal a = 0.6620; c = 0.7920; y = 120 deg 2820 21,24,26, 34
hP18 P62m hexagonal a = 0663:c=07%:; y= 120 deg 26, 33
hP18  P62m hexagonal a = 0.6623; c = 0.7928; y = 120 deg 21
8-AlFeSi, tetragonal a = 0.612-0.616; c = 0.948-0.949 3300 to 3400 29
tetragonal a=0614;¢c = 0948 30
a-Al;sMn;Si, Pm3 cubic a = 1265 to 1.268 3550 29

2.2.1. Al-Ti-B-Vorlegierungen zur Kornfeinung

Zur Kornfeinung des o-AlMK werden untereutektischen Al-Si-Legierungen
Fremdkeime oft in Form von TiC, TiB; oder AlB; zugesetzt. Die Einbringung in die
Aluminiumschmelzen kann in Form einer Salzbehandlung erfolgen oder tliber eine
metallische Vorlegierung der Art Al-Ti-B.

Bei Verwendung einer AITi5B1-Vorlegierung liegt fiir die Ausbildung der Phase
TiB2 Titan im Uberschuss vor. Oftmals kann in hiermit behandelten Werkstoffen
im Zentrum der a-Al MK-Koérner ein Titanborid oder ein Titanborid-Cluster gefun-
den werden [15, 16]. Dies legt nahe, dass der a-Al MK an Titanboriden ankeimt. Da
ubereinstimmende Gitterstrukturen zwischen dem o-Al MK und TiB; fehlen, wur-
de in Fachzeitschriften lange tiber die Mechanismen dieser Kornfeinung diskutiert.
An dieser Stelle wird auf die Vielzahl verschiedener Theorien tiber die ablaufenden
Vorgange und deren Richtigkeit nicht weiter eingegangen.

Al3Ti ist bekannt als Keimbildner fiir den a-Al MK. Fur Titanborid lasst das Modell
der gelosten Elemente (engl. ,Solute Paradigm“) vermuten, dass TiB; nur als
Keimbilder fungieren kann, wenn Titan in Losung vorliegt und zusammen mit ge-
lostem Silizium die erforderliche konstitutionelle Unterkihlung zur Aktivierung
der Keimbildung an den Partikeloberflachen hervorruft. Gleichzeitig behindern die
gelosten Elemente (Titan, Silizium, Eisen) die Wachstumsrate der Dendriten, so-
dass mehr Zeit fiir die Keimbildung zur Verfiigung steht. Damit erfolgt bereits ein
Grofiteil der Keimbildung innerhalb von 0,7 °C unterhalb der Liquidustemperatur
an den TiB2-Partikeln [15, 17-19]. In Abbildung 2.2 ist dieser Einfluss des in der
Schmelze gelosten Titans auf die Korngrofde in Abhangigkeit vom TiB2 Anteil dar-
gestellt.
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Neben einzeln im Geflige vorliegenden Titanboriden werden aufierdem Cluster
beobachtet. Diese Agglomerate konnen entweder iiber das Vormaterial einge-
bracht werden oder entstehen iiber die Prozesszeit. Ein Ansatz beschreibt, dass
TiB: Partikel bei der Erstarrung von der Erstarrungsfront weggeschoben werden,
solange die kritische Erstarrungsgeschwindigkeit nicht tiberschritten ist. Bei ho-
heren Erstarrungsgeschwindigkeiten werden sie umwachsen. Fir kommerziell
sauberes Aluminium berechneten Youssef et. al. [20] die kritische Geschwindigkeit
fiir Partikelgehalte unterhalb von einem Volumenprozent auf 4-8 pm/s. Demnach
kann die Clusterbildung bei ausreichend schneller Erstarrung vermindert werden.
Die Erstarrungsgeschwindigkeit beeinflusst jedoch nicht bereits vorliegende Ag-
glomerate, die beim Warmhalten der Schmelze im Ofen entstanden sind oder aus
dem Vormaterial stammen.
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Abbildung 2.2: Einfluss der TiB2 Zugabe und des in der Schmelze geldsten Titans auf die
Korngrofie [17]

2.2.2. Nichtmetallische Einschliisse

In Aluminiumschmelzen befinden sich bereits vor dem Abguss Oxide, eingebracht
durch das Vormaterial oder im Prozess eingesptilte Oxidhaute von der Badoberfla-
che [21]. Es wird zwischen neuen und alten Oxiden unterschieden. Neue Oxide
entstehen in den letzten Prozessschritten und sind flachige Defekte mit sehr ge-
ringer Dicke. Alte Oxide entstehen frither in der Prozesskette und haben eine vo-
luminése Morphologie. Sie sind als harte Einschliisse im Werkstoff zu erkennen
[22]. Uber die Verweildauer in der Schmelze kénnen neue Oxide zu alten Oxiden
werden.

Da Sauerstoff in Aluminium nahezu unl6slich ist, wird davon ausgegangen, dass
sich die Oxide an der Oberflache bilden und anschlief3end in das Material eingetra-
gen werden. Auf der Schmelzbadoberfliche befindet sich ein durchgangiger
Oxidfilm. Kommt es zu einer Vergrofderung der Badoberflache, entsteht innerhalb
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von Millisekunden eine wenige Atomlagen dicke Oxidschicht (~ 20 nm) an der
freien Oberfliche. Bei einer Verkleinerung der Oberfliche oder bei einem Uber-
schlagen der Schmelze, kommt es automatisch zu einem Umklappen von Oxid-
schichten aufeinander (Abbildung 2.3). Diese konnen sich durch ihren kerami-
schen Charakter nicht binden und formen eine Doppellage, welche im Werkstoff
einem Riss entspricht (AB Abbildung 2.3). Bedingt durch diese Anordnung werden
solche Oxide Bifilme genannt. Bei der Entstehung von Bifilmen wird meist Gas mit
eingeschlossen, wodurch sich ein Netz aus feinen Gasblasen ausbildet oder auch
grofdere Poren entstehen (C, D Abbildung 2.3) [23].
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Einbringung von Bifilmen und Gasblasen in
die Schmelze durch Turbulenzen; Rissbildung AB; Kleine eingebrachte Gasblasen formen
Poren im Bifilm und erzeugen eine Spur, grofde Gasblasen C und D wachsen an, bevor sie
sich andernorts sammeln oder ausgetragen werden [23].

Die Entstehung von Bifilmen kann weitestgehend tiiber die Kontrolle der
Schmelzegeschwindigkeit verhindert werden. So sollte in allen Prozessschritten
die kritische Geschwindigkeit von 0,5 m/s nicht liberschritten werden. Des Weite-
ren sollte beachtet werden, dass Schmelzetransport und Formfillung turbulenz-
freier ablaufen und die Fallhohe der Schmelze minimal ist [23, 24]. Beeinflusst
durch die Erdbeschleunigung entspricht dies einer Fallhohe von etwa 13 mm. Liu
et. al. [25] beobachten  ebenfalls den  kritischen  Einfluss der
Schmelzegeschwindigkeit beim Niederdruckgiefden einer AlSi7Mg0,3 Legierung.
Die steuernde Prozessgrofe ist hier die Druckaufbaugeschwindigkeit. Ubersteigt
die Schmelzegeschwindigkeit 0,5 m/s, kann es, besonders durch an der Formwand
reflektierte Wellen, zu einem Uberschlagen kommen.

Durch Turbulenzen im Inneren der Schmelze kénnen die sehr diinnen Bifilme zu-
satzlich gefaltet und zusammengeschoben werden und somit eine kompakte Gro-

10
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3e einnehmen. Wird der Bifilm durch eine schnelle Erstarrung in zusammengefal-
teter Form eingefroren, ist der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften ver-
gleichsweise gering, da die effektive Risslange reduziert ist. Bei einer langsamen
Erstarrung kann es zu einem Entfalten des Bifilms kommen, entsprechend Abbil-
dung 2.4. Hierbei kann in der Schmelze gelostes Gas in den Bifilm diffundieren,
diesen ausklappen und eine Pore bilden [23]. Ein zweiter Ansatz zur Entfaltung
von Bifilmen ist die Ausbildung einer hydrostatischen Zugbelastung durch Erstar-
rungskontraktion unter Entstehung verstreuter Mikroporositat. Der dritte Weg
beschreibt eine einachsige Offnung des Bifilms und entsteht durch eine Streckung
des Werkstoffs bei der Erstarrung, wie es beim Heifdriss der Fall ist [23]. Zudem
kann es zu einer Beeinflussung der Bifilme durch das Dendritenwachstum kom-
men. Der Bifilm stellt eine Wachstumsbarriere dar, welche vor dem Dendriten
weggeschoben wird, sodass Bifilme haufig an Korngrenzen gefunden werden.
Wahrend die ungebundenen Innenseiten der Al:0s3-Bifilme Risse im Werkstoff
darstellen, sind die mit Schmelze benetzten Aufdenflichen das Substrat fir die
Keimbildung verschiedener Phasen, insbesondere der eisenreichen Phasen
a-AlisFesSiz und B-AlsFeSi. Zudem wird vermutet, dass primares Silizium hier
ankeimen kann [14].

(a)

(b)

(c)

(d)

Abbildung 2.4: Entfalten und Aufblasen von Bifilmen: (a) einfach gefalteter Bifilm; (b)
verworrener Bifilm; (c¢) Ausbildung einer kugelférmigen Pore durch Uberfiillen eines
Bifilms; (d) Ausbildung einer interdendritischen Pore durch einen tiberfiillten Bifilm im
spateren Verlauf der Erstarrung [23]

Nichtmetallische Einschliisse, insbesondere Bifilme in Verbindung mit in der
Schmelze gelostem Gas und eisenhaltigen Phasen, beeinflussen die mechanischen

11
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Eigenschaften von Aluminiumlegierungen [26]. Nach Campbell [23] ist in Alumini-
umschmelzen eine Bifilm-Konzentration von 102 bis 101! pro m3 (1 bis 100 pro
cm3) iiblich, weshalb viele Verfahren zur Reinigung der Schmelze entwickelt wur-
den, beispielsweise als Flotations- oder Sedimentationsbehandlung, Entgasung der
Schmelze durch Spiilgasbehandlung oder Umschmelzbehandlung [21].

Die Dichte der Aluminiumoxid-Strukturen betragt wie in Tabelle 2.2 angegeben
zwischen 2,5 und 3,98 g/cm?® [14] und liegt damit héher als die Dichte der Alumi-
niumschmelze (Abbildung 2.5). Bedingt durch das am Bifilm anhaftende Gas wird
der Dichteunterschied jedoch weitestgehend ausgeglichen und die Oxide schwe-
ben in der Schmelze, weshalb Sedimentationsprozesse besonders langsam verlau-
fen [23]. Durch eine Umschmelzbehandlung kann der Anteil an Porositit und de-
ren Grofde deutlich reduziert werden. Infolgedessen ist die Bruchdehnung des
Werkstoffs deutlich verbessert [21].

+ 700°C

/ a 800°C

Density (kg/m?)

0 2 4 6 8 10 12
wt% Si

Abbildung 2.5: Dichte untereutektischer Al-Si-Legierungen bei 700 und 800 °C [27]

Zusammenfassung:

Der im Gussteil verbleibende Anteil an Bifilmen ist das kumulative Ergebnis aller
vorangegangenen Prozesse. Beginnend mit der Aluminiumherstellung im Hiitten-
werk, Wiederaufschmelzen, Umfiillen in eine Transportpfanne und dem Gief3pro-
zess werden bei jedem Schritt in der Prozesskette neue Bifilm-Populationen in den

12
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Werkstoff eingetragen [23]. Selbst bei Verfahren, welche die Einbringung von Oxi-
den besonders gut verhindern sollen wie dem Niederdruckgiefien, ist diese The-
matik von grofder Bedeutung.

In technischen Prozessen ist eine Einbringung von Oxiden nicht vollstdndig zu
vermeiden. Um die Oxidbelastung gering zu halten, ist daher auf eine optimale
Prozessfiihrung und -auslegung zu achten. Die schadigende Wirkung der Ein-
schliisse ist in erheblichem Mafe von ihrer Ausdehnung und Morphologie abhan-
gig. So werden Einschliisse in der Grofde der festigkeitssteigernden Ausscheidun-
gen vielfach als unschadlich akzeptiert. Bei Verfahren wie dem Druckgiefden wird
daher gezielt der Prozess derart ausgelegt, dass vorhandene Oxide wahrend der
Formfiillung durch hohe Stromungsgeschwindigkeiten im Anschnitt zerkleinert
werden. Die abschliefiende Kontrolle der Schmelzequalitdt zur Sicherstellung der
Qualitatsanforderungen ist fiir viele Produkte von grofser Bedeutung.

2.2.3. Eisenhaltige intermetallische Phasen

Fiir die mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs ist eine eisenfreie Legierung
von Vorteil. Bedingt durch die Verwendung von Sekundarmaterial und die hohe
Affinitat der Aluminiumschmelze, Eisen zu 16sen, ist das Vorkommen signifikanter
Eisengehalte in Aluminium nattrlich [28]. Bereits primare Aluminiumgiiten ent-
halten 0,03 bis 0,15 Gew.-% Eisen. Sekundarwerkstoffe weisen oftmals Eisenge-
halte zwischen 0,25 und 0,8 Gew.-% auf [29].

Die hohe Loslichkeit von Eisen in fliissigem Aluminium von 2 bis 5 Gew.-% fiihrt
bei der Verarbeitung zudem zu einer Aufnahme von Eisen aus der Ofenzustellung
oder ungeschiitzten Stahl-Werkzeugen [29]. Mit sinkender Temperatur fillt die
Loslichkeit von Eisen im Al-MK drastisch ab und liegt bei Raumtemperatur nahe
Null [28].

Infolgedessen konnen in Al-Fe-Si Legierungen neben dem Al-MK und primarem
Silizium auch die Phasen AlsFe, AlgFe:Si (a-AlFeSi), AlsFeSi (-AlFeSi), AlsFeSiz (8-
AlFeSi) bei hohem Silizium- und Al3FeSi (y-AlFeSi) bei hohem Eisen- und
Siliziumgehalt vorliegen [28, 30] (vgl. Tabelle 2.3). Die Ausscheidung der Phasen in
fliissigem und festem Aluminium ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Bei zusatzlicher
Anwesenheit von Mangan kann die Phase AlisMn3Si; vorliegen [10]. Zudem bildet
sich bei einem Legierungsanteil von bis zu 12 Gew.-% Si, 1 Gew.-% Fe und
2 Gew.-% Mn die Phase Alis(Fe,Mn)s3Siz2 [31] (Abbildung 2.7). Nach Zolotorevsky et.
al. [10] beschreiben Zaharov et. al. [32] die chemische Zusammensetzung der Pha-
sen entsprechend der Tabelle 2.4. In technischen Legierungen ist vielfach Magne-
sium zulegiert, bei Gehalten bis 0,5 Gew.-% kommt es zur Ausscheidung von Mg>Si
und einer Umwandlung der -Fe-Phase zur m-AlgFeMgsSis Phase [9, 33]. Durch ei-
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ne Zugabe von Strontium in einer Menge von 0,02 bis 0,04 Gew.-% kann ein Teil
der B-Fe-Phase im a-Al MK und Mg>Si in Losung gehalten werden [9].
Wahrend eine Steigerung des Eisengehalts in der Schmelze von 0,23 auf
2,52 Gew.-% keinen Einfluss auf die Ausbildung des Dendritenarmabstands be-
wirkt, nehmen die Grofde der -Fe-Phasen und deren Gehalt deutlich zu. Des Wei-
teren flhrt eine Sr-Veredelung des eutektischen Siliziums ebenfalls zur Ausbil-
dung langerer und breiterer (3-AlFeSi Platten [34].

(Al) +Aly  (Al) + Al4 + Al

a) ]!

w
] 1

)

Fe (%
-h (8]
T T T
O = = == m - = e ===

(Al)

Si (%)
Al;-Al;Fe, Al;-Al-;FeSi, Alg-AlgFe,Si

b)

Abbildung 2.6: a) Auftreten der Al-Fe-Si-Phasen im festen Zustand, in Abhangigkeit
von der chemischen Zusammensetzung, b) Polythermale Darstellung des Al-Fe-
Mn-Si Phasendiagramms [10]
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(3-AlFeMnSi

a-AlFeMnSi Si

Abbildung 2.7: Al-Si-Gussgefilige bei 500-facher Vergrofderung, a-AlFeMnSi (hell braun,
Chinesenschrift), nicht modifiziertes Al-Si-Al; Eutektikum, Silizium (dunkel blau/griin),
Al>Cu (dunkel braun) [35]

Tabelle 2.4 Chemische Zusammensetzung der intermetallischen Phasen im Al-Fe-Mn-Si-
System [10, 32]

Chemische Zusammensetzung [Gew.%)]

Phase )
Si Fe Mn
AlsFeSi 12,8-13,3 25,5-26,5 <0,8
Al FeSi, 25,3-26,4 25,9-27,8 <08
AlisMn;Si, 10,2-10,7 <18 27,7-29,5
Alyg(FeMn),Sis 10,4-12,0 10,4-15,3 14,6-19,7

Die in Gusslegierungen am stiarksten verbreiteten eisenhaltigen Phasen sind die
plattenférmige (-AlsFeSi, die a-Alis(Fe,Mn)sSiz in Chinesenschrift-Morphologie
oder als kompakte Phase (Sludge) sowie die m-AlsFeMgsSis ebenfalls in Form von
Chinesenschrift [36].

Zak und Tonn [33] haben in ihren Arbeiten die Ausscheidungsreihenfolge der Pha-
sen an verschiedenen Al-Si Legierungen beobachtet. Dabei zeigt sich die Phasen-
bildung entsprechend der Auflistung in Tabelle 2.5.
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Tabelle 2.5: Aus Abkiihlungskurven beobachtete Temperaturen zur Phasenbildung aus-
gewahlter Al-Si Gusslegierungen [33]

Temperatur [°C]

Reaktion AlSi9Cu3(Fe)  AISi9Cu3(Fe)(Zn)  AISi6Cud  AISi6Cu4-1,3Mg
Ausbildung des Al-Dendritennetzwerk 595 581 590 585
Voreutektische Ausscheidung B-AlsFeSi 577 576 572 566
Ausscheidung von eutektischem Si 566 561 561 536
Ausscheidung von m-AlgMgsFeSig - - - 518
Ausscheidung von Mg,Si - - - 523
Ausscheidung von Al,Cu 503 499 502 499
Ausscheidung von Q-AlsMgsCu,Sig 486 481 495 488

Samuel et. al. [9] haben den Einfluss von Magnesium und Strontium auf die Ausbil-
dung des Gefliges untersucht. Dabei wurden A319 Legierungen im Labor auf-
geschmolzen, legiert, behandelt und abgegossen. In Tabelle 2.6 ist die Ausschei-
dungsreihenfolge der Phasen aus der thermischen Analyse dargestellt.

Bei einer primaren Ausscheidung der B-Fe-Phase ist die Zeit zum Wachstum lang
und die Platten im Geflige werden sehr grof3. Die kleineren Platten, in der Grofden-
ordnung der Aluminiumdendriten, resultieren aus einer bindren Reaktion der
Schmelze zu Al + B-Fe-Phase. Aus der eutektischen Ausscheidung der Phasen Al +
Si + AlsFeSi resultieren die kleinsten 3-Platten [28]. Die Phasenbildung fiir weitere
Eisenphasen ist in Tabelle 2.7 dargestellt [31]. Eine umfassende Zusammenfiih-
rung der Gitterparameter und Reaktionen im Al-Fe-Si-Phasendiagramm ist im
Buch Materials Science and International Team von Landolt-Bornstein [37] abge-
druckt.
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Tabelle 2.6: Temperaturen der Phasenbildung bei der Erstarrung einer A319 Legierung
mit Mn und Sr Modifikation [9]

Temperatur [°C]
0,410 Fe 0,370 Fe

Reaktion 0,441 Fe 0,377 Fe 0,100 Mn 0,095 Mn
0,108 Mn 0,097 Mn
0,075 M 0,600 M 0,100Mg 0,550 Mg
g & ’ & 0,040 Sr 0,030 Sr
Ausbildung des Al- 611,8 608,2 609,1 608,2
Dendritennetzwerkes
Voreutektische Ausscheidung
B-AlFeSi, a-Alys(Fe,Mn)sSi, 600,0-572,7 590,0 595,4 597,2
Ausscheidung von eutektischem Si 561,8 546,3 553,6 550,0
Nacheut'ektlsche Ausscheidung 550,0 — 541,0 5354 5318
B-AlsFeSi
Phasenumwandlung B-AlsFeSi zu
-AlgMaFeSic 526,3 531,8
Ausscheidung von 1T-AlgMgsFeSis
Ausscheidung von Mg,Si 521,8 522,8
Ausscheidung von Al,Cu 510,0 501,8 511,8 502,7
Ausscheidung von Q-Al;MggCu,Sig 502,7 491,8 504,5 491,8

Tabelle 2.7: Nicht variante Phasenreaktionen im Al-Fe-Mn-Si - System [31]
Zusammensetzung der

Phasenreaktion T [°C] Schmelze [Gew.%]
Si Fe Mn
L + A13Fe + Al(,(FeMn) - (Al) + A115(FeMn)3Si2 648 1,75 2,0 0,35

L + Al;Fe — (Al) + AlgFe,Si + Al;5(FeMn);Si, 627-632 3-5  2-05  <0,2
L + AlgFe,Si > (Al) + AlsFeSi + Al;5(FeMn)3Si,  597-607  5-10 1-2  0,1-0,5
L + AlsFeSi — (Al + (Si) + Al;s(FeMn);Si, 575 11,7 0,6 0,2

Die Reaktionen der sich ausscheidenden Phasen sind teilweise an der Abkiihlkurve
der thermischen Analyse zu sehen. Hierfiir ist es hilfreich, wie in der Arbeit von
Shabestari und Ghodrat [38] dargestellt, die erste Ableitung der Abkiihlkurve zu
bestimmen (vgl. Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: Darstellung der Abkiihlkurve mit der ersten Ableitung sowie der auftre-
tenden Reaktionen einer A319 mit 0,014 Gew.-% Sr [38]

Die (B-Fe-Phase AlsFeSi weist eine plattenférmige Morphologie auf, welche in einer
zweidimensionalen Darstellung des metallographischen Schliffbildes nadelférmig
erscheint. Die a-Alis(Fe,Mn)3Si; Phase kann entweder als verzweigte Struktur
chinesenschriftartig vorliegen oder als kompakte Phase (Sludge). Dinnis et. al. [39]
haben durch eine Bearbeitung und Analyse in Schichten die dreidimensionalen
Strukturen der Phasen rekonstruiert. Hierbei zeigt sich der morphologische Un-
terschied zwischen der a und -Fe-Phase. Die Platten der [3-Fe-Phase bilden eine
vernetzte Struktur aus, welche um existierende Dendriten des Al-MKs
herumwachsen. Dies ist in Abbildung 2.9 mit Pfeilen markiert. Da nach einem Kon-
taktpunkt zweier Platten diese in gleichbleibender Orientierung weiter wachsen,
ist anzunehmen, dass sich die Platten unabhéangig voneinander ausbilden und sich
auch gegenseitig umwachsen. Die a-Fe-Phase weist zwei Morphologien auf: Im
Zentrum befindet sich ein grofier, primar gewachsener polyedrischer Kristall. Die
a-Fe-Phase wachst gemeinsam mit dem Al-MK als gekoppeltes Eutektikum. Wah-
rend sich die Aluminiumdendriten ausbilden, wechselt das Wachstum der a-Fe-
Phase zu einer verzweigten eutektischen Struktur (Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: Dreidimensionale Rekonstruktion der Phasen B-AlsFeSi (links) und a-
Alis(Fe,Mn)3Siz2 (rechts). Die Skalierung und Orientierung dndern sich in den jeweiligen
Darstellungsformen. Bedingt durch kleine Ausrichtungsfehler ist eine raue Oberfldache zu
sehen [39].

Cao und Campbell [40] haben die mit der B-AlsFeSi Phase in Verbindung stehen-
den Risse untersucht. Dabei zeigt sich, dass diese entweder longitudinal oder
transversal liegen, wobei viele entlang der Mitte der Platten verlaufen. Dies be-
grinden sie mit einem Ankeimen der Phase an Oxid-Bifilmen.

Zak und Tonn [33] zeigen zudem den Einfluss der chemischen Zusammensetzung
auf die Ausbildung der [3-Fe-Phase AlsFeSi. Als vergleichende Grofien werden die
mittlere Lange von 60 (-Fe-Phasen sowie die mittlere, maximale Lange der drei
grofdten B-Fe-Phasen festgehalten. Die Grof3e der 3-Fe-Phasen steht dabei in direk-
tem Zusammenhang mit ihrem Volumenanteil im Geflige [41]. In Tabelle 2.8 ist fiir
die untersuchten Werkstoffe der Zusammenhang von Phasengrofde, der Tempera-
turdifferenz (AT) zwischen B-Fe-Phasenbildung  und eutektischer
Siliziumausscheidung und dem Zeitintervall (At) vom Beginn der [-Fe-
Phasenbildung und dem Ende der Erstarrung angegeben. Als Ergebnis stellen Zak
und Tonn [33] fest, dass eine Erhohung des Magnesiumgehalts zur Bildung grofde-
rer voreutektischer (3-AlsFeSi Platten fiihrt. Dies fiihren sie auf eine Trennung der
Ausscheidung der (-Fe-Phase von der Bildung eutektischen Siliziums zurtick. Die
Zugabe von 0,8 Gew.-% Zink stabilisiert die 3-Fe-Phase durch eine Absenkung der
Bildungstemperatur des eutektischen Siliziums um 5 K, wodurch die Reaktionen
ebenfalls getrennt werden. Hinsichtlich der Zugabe von Kupfer zeigt die Untersu-
chung keinen Einfluss auf die Grofse der (3-Fe-Phase.
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Tabelle 2.8: Mittlere maximale Lange der 3-Fe-Phasen-Platten [33]

AT At Mittlere Linge der Mittlere maximale

Legierung ecl  [s] B-Fe-Phase [1m] Lange de[l;l 1[:1-]Fe-Phase
DIN EN AB-AISi9Cu3(Fe) 11 320 90 194
DIN EN AB-AISi9Cu3(Fe)(Zn) 15 363 196 273
DIN EN AB-AlSi6Cu4 11 343 91 202
DIN EN AB-AISi6Cu4-1,3Mg 30 316 165 258

Um den schadigenden Effekt der Eisen-Phase -AlsFeSi zu verringern, kann die
Abkiihlrate erhoht werden, wodurch kleinere Platten im Geflige entstehen [42].
Alternativ konnen entweder Elemente zugegeben werden, die die plattenférmige
Morphologie in eine globulare oder verzweigte Form tberfiihren, eine thermische
Behandlung durchgefiihrt oder iiber Ausscheidung und Sedimentation Eisen aus
der Schmelze entfernt werden[40].

Bekannte Modifikatoren zur Umwandlung der 3-AlsFeSi-Phase in die schriftformi-
ge o-Alis(Fe,Mn)3Siz-Phase sind Be, Co, Cr, Mn, Mo, Ni sowie RE [31, 43], wobei
Mangan den haufigsten Einsatz findet.

Als Daumenregel ist bekannt, dass durch ein Legieren der Schmelze mit Mangan
im Verhaltnis Mn : Fe ~ 0,5, eine fast vollstandige Transformation der plattenfor-
migen [3-Fe-Phase in die a-Modifikation mit Chinesenschrift-Morphologie erzielt
werden kann [29]. Dennoch konnen auch in Legierungen mit weitaus hdheren
Mn : Fe-Verhaltnissen weiterhin [3- Phasen beobachtet werden.

Hyun et. al. haben den Einfluss von Mangan auf die Ausbildung der eisenreichen
Phase in der Gusslegierung A356 (AlSi7Mg0,38+0,2 Gew.-% Fe) im T6 Zustand un-
tersucht [44]. Die manganfreie Legierung zeigt wie zu erwarten die Ausbildung der
monoklinen 3-Fe-Phase. Eine Mangan-Zugabe im Bereich vom Mn : Fe-Verhaltnis
von 0,35 bis 0,66, fiihrt entgegen anderer Quellen, zur Ausbildung der
a-Morphologie in Stabform. Erst eine weitere Erhohung auf ein Mn : Fe-Verhaltnis
von 1 fiihrt zur Ausbildung der a-Fe-Phase als verzweigte ,Chinesenschrift®. Die
bestimmten Gitterparameter der Phasen sind in Tabelle 2.9 zusammengefasst.
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Tabelle 2.9: Gitterparameter und Morphologie von Al-Fe-Si Strukturen [44]

Phase Morphologie Gitterparameter Orientierung
a=b=0,612 nm
B-Fe-Phase Plattenformig c=4,15nm
y=91°
Stabformig
a-Fe-Phase  Streifenartig 1’§;0+i0%(2)2n?nm (011),..// (139)4,
bcc(Im3) +sc (Pm3) 77~ — 7
Verzweigt
a-Fe-Phase  Chinesenschrift 1,24 £+ 0,02 nm
Pm3

Die chemische Zusammensetzung der -Fe-Phase ist nur in einer manganfreien
Legierung B-AlsFeSi Phase, wie in Tabelle 2.10 zu sehen. Seifeddine et. al. [42] de-
tektieren bei einer Mn-haltigen Legierung zwischen 3 und 5 Gew.-% Mangan in der
B-Fe-Phase.

Tabelle 2.10: Einfluss des Mangangehalts auf die chemische Zusammensetzung der eisen-
reichen Phasen einer AlSi9Cu3 [42]

Chemische Zusammensetzung [Gew.-%]

Werkstoff Phasen -
Al Si Fe Mn

B-Fe-Phase 87,56 8,79 3,65 -
Fe0,32Mn0,01 a-Fe-Phase 74,55 19,31 6,14 -

B-Fe-Phase 59,01 21,75 1428 4,97
B a-Fe-Phase 70,07 7,55 16,25 6,12

B-Fe-Phase 79,70 10,75 6,41 3,14
Fe0,37Mn0,31 a-Fe-Phase 60,22 9,97 13,97 15,85
Fe0,37Mn0,68 a-Fe-Phase 59,13 10,64 10,15 20,08
Fe0,38Mn1,01 a-Fe-Phase 59,82 10,86 7,69 21,63

Ein Uberschuss an Mangan unterstiitzt die Ausbildung der a-Fe-Phase und verrin-
gert den Anteil an B-AlsFeSi, erhoht jedoch die Gefahr der Bildung harter Ein-
schliisse welche die Bearbeitbarkeit verschlechtern [29]. Besonders durch die ge-
meinsame Anwesenheit von Eisen, Chrom und Mangan in sekundaren AlSi(Fe) Le-
gierungen kann es verstarkt zur Ausbildung von harten und spréden eisenhaltigen
Phasen (Sludge) im Warmbhalteofen kommen, dies gilt insbesondere bei erhéhten
Eisengehalten im Werkstoff [29].
Sludge bildet sich oberhalb der Liquidustemperatur des a-Al MK und kann in Le-
gierungen mit einem hohen Mn : Fe-Verhaltnis von 2:1 bei Anwesenheit von min-
destens 0,05 Gewichtsprozent Chrom und einem Sludge-Faktor > 1,8 beobachtet
werden [9].
Der Sludge-Faktor (SF) ist definiert als:

SF =1 -wt.%Fe)+ (2-wt.% Mn) + (3-wt.% Cr) [45].
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Der kritische SF ist dabei abhdngig vom Werkstoff und der Temperatur im Warm-
halteofen. Um eine Bildung von Sludge zu vermeiden, sollte dieser nicht tiber-
schritten werden. Mit steigenden Gehalten der Elemente Eisen, Mangan und
Chrom wird die Ausscheidungstemperatur von Sludge zu hoheren Temperaturen
verschoben [45].

In der Arbeit von Timpel [46] wurden die eisenreichen Phasen in den eutektischen
Kornern betrachtet. Im unveredelten Gefiigezustand liegen etwa 0,3 Vol.% «-
Al12(Fe,Mn)4Siz2-Phasen mit kubischer Kristallstruktur in Chinesenschrift vor, die
spharischen Strukturen weisen einen Durchmesser bis 500 nm auf, die flachigen
eine Grofde von 1 bis 5 um. Im mit Strontium veredelten Zustand zeigen sich hin-
gegen inhomogen verteilte a-Ali4(Fe,Mn)3Siz-Phasen, deren flachige Strukturen
grofier als 5 pm sind. Zudem liegen in den eutektischen Kornern die 6-AlsFeSiz-
Plattchen mit tetragonaler Kristallstruktur vor. Ihre Grofde ist mit unter 250 nm
beziffert. Die a-Fe-Phasen befinden sich in der eutektischen Zelle entlang dem
Ubergangsbereich der eutektischen Korner, wiahrend die §-Phasen entlang der
Zellgrenzen im dufderen Bereich vorliegen [46].

2.3. Bedeutung des Gussgefiiges fiir die Werkstoffeigenschaften von
Aluminiumlegierungen

Die Eigenschaften eines Bauteils werden durch dessen makroskopische und mik-
roskopische Gefligeeigenschaften wie Form und Gréfie von Phasen, Volumendefi-
zite, Einschliisse, Korngrofie, Veredelung, intermetallische Phasen und
Seigerungen beeinflusst [10].

2.3.1. Der Aluminium-Mischkristall und die Siliziumphase

Die Ausbildung des Aluminium Mischkristalls hat einen starken Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs. Zur Beschreibung wird verbreitet
der Abstand der sekundaren Dendritenarme herangezogen (DAS, 1,, engl.: SDAS),
das Vorgehen zur Bestimmung ist in der BDG-Richtline P220 [47] nachzulesen.
Ausgehend von einem langsam erstarrten, groben Gefiige fiihrt eine Erhéhung der
Abkiihlrate zu einer feineren Ausbildung der Gefligebestandteile und einem gerin-
geren DAS [13, 40, 48].

Dem gegentiber zeigen Dighe und Gokhale [49] anhand einer AlSi7Mg0,3, dass die-
se Referenzierung auf die mittleren Gefligekennwerte, beispielsweise Korngrofie
oder Dendritenarmabstand, zur Abschiatzung der mechanischen Eigenschaften nur
unzureichend sind. Insbesondere die grofsen Phasen im Gefiige haben erheblichen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Belegt wurde dies anhand von Pro-
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ben mit selber chemischer Zusammensetzung und identischen mittleren
Gefligeparametern. Im Versagensfall zeigt sich, dass 45 % der am Riss beteiligten
Siliziumphasen besonders grofd (>20 um) ausgepragt sind, obwohl diese weniger
als einen Prozent der im Gefiige vorliegenden Siliziumphasen ausmachen.

Neben der Reduzierung des Dendritenarmabstands fiihrt eine Erhohung der Ab-
kiihlrate zudem zu einer Verbesserung der Siliziummodifikation, wie Ceschini et.
al. in ihrer Untersuchung an einer AlSi10CuZ2 belegen. Bei einer hohen Abkiihlrate
ist eine fein faserige Ausbildung des eutektischen Siliziums zu sehen, wahrend bei
einer langsamen unmodifizierte Bereiche vorliegen [48].

Den Vorteil einer hohen Abkiihlrate konnten Saha et. al. [13] im Gusszustand einer
AlSi7CuMg-Legierung anhand einer deutlichen Steigerung der mechanischen Ei-
genschaften nachweisen. Durch eine anschlief3ende T6-Warmebehandlung wurde
der Unterschied in der Festigkeit zwischen einem kleinen und einem grof3en DAS
fast aufgehoben. Hinsichtlich des Ermiidungsverhaltens zeigt sich jedoch eine
deutliche Steigerung im T6-Zustand. Eine anschlief3ende Bruchanalyse deutet auf
eine vorrangige Rissinitiierung an Siliziumphasen, Einschliissen und Poren hin.

Neben der Abkiihlrate konnen auch die Legierungselemente die Keimbildung und
Wachstumsbedingungen der a-Aluminiumphase beeinflussen. Easton und Stjohn
[15, 17] diskutieren in ihrer Arbeit die Bedeutung von in der Schmelze geléstem
Titan und vorliegenden Partikeln, wie Al3Ti und TiBy, flir die Ausbildung der a-
Aluminiumphase. Klar ist, dass die Zugabe von Al-Ti-B-Vorlegierungen eine deutli-
che Kornfeinung bewirkt, sodass sowohl die Giefseigenschaften als auch die me-
chanischen Eigenschaften verbessert werden. In einer Untersuchung von
Choongdo [50] wurde der Einfluss der AITi5B1 Zugabe auf die mechanischen Ei-
genschaften und das Gefiige einer A356 untersucht. Er stellt einen fiir die mecha-
nischen Eigenschaften optimalen Titangehalt zwischen 0,06 und 0,15 Gewichts-
prozent heraus.

2.3.2. Agglomerate und nichtmetallische Einschliisse

In korngefeinten Aluminiumschmelzen sind vielfach Agglomerate der TiB: Partikel
vorhanden. Diese sind im Fall von diinnwandigen Umformprodukten, wie bei-
spielsweise 6 um Aluminiumfolie, oder Produkten mit hohem Anspruch an die
Oberflachengiite kritisch und kdnnen zum Ausschuss fiihren [51]. Die Agglomera-
tion wird durch verschiedene Grof3en wie Haltezeit und Temperatur der Schmelze
im Ofen, mechanisches Rithren oder Riithren durch elektrische Felder sowie Dich-
teeinfliisse und chemische Anziehungskrafte beeinflusst [52].
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Eine Untersuchung des Einflusses von Oxiden und Eisenphasen durch Eisaabadi et.
al. [53] zeigt, dass sowohl Oxide als auch Eisenphasen die Zugfestigkeit des Werk-
stoffs verringern. Dabei zeigen die eisenhaltigen Phasen im Mittel einen starkeren
Einfluss auf die Festigkeit als Oxide, jedoch ist die Schwankung zwischen gleichar-
tigen Proben mit Oxiden deutlich starker.

Oxidfilme und Poren haben ebenfalls einen starken Effekt auf die Betriebsfestig-
keit. Wang et. al. [54] messen bei einer Halbierung der projizierten Defektlange
eine Steigerung der Lebensdauer um 20 Prozent. Zudem beobachten sie, dass der
schadigende Effekt von Oxidfilmen bei selber projizierter Defektlange geringer ist
als der von Poren. Serrano-Munoz et. al. [55] haben den Einfluss von Defekten auf
die Ermiidung einer AlSi7Mg0,3 (A356) im T6 Zustand untersucht. Verglichen
wurde der natiirliche Gefligezustand mit Proben mit zusatzlich eingebrachten De-
fekten, welche einen Durchmesser von zwei Millimetern aufweisen. Die kiinstli-
chen Defekte wurden sowohl an der Oberflache als auch im Inneren der Probe po-
sitioniert. Die Priifung der Proben erfolgte in einem HCF-Ermiidungsversuch (engl.
high cycle fatigue) unter Einfluss der Atmosphare und im Vakuum. Wie zu erwar-
ten zeigt sich, dass Gussfehler wie Poren, Silizium, intermetallische Eisenphasen
oder Oxide vielfach Ausgangspunkte fiir eine Risseinleitung sind. Ebenfalls zeigt
sich ein erheblicher Einfluss der Position des kiinstlich eingebrachten Defektes auf
die Eigenschaften. Wahrend an Luft gepriifte Proben mit an der Oberflache positi-
oniertem Defekt schlechtere mechanische Eigenschaften aufweisen als die Refe-
renzprobe, zeigen sowohl eine Priifung unter Vakuum als auch Proben mit innen-
liegendem Defekt keine schnellere Materialermiidung. Vermutlich beruht dies auf
der inerten Umgebung wahrend der Risseinleitung im Vakuum oder bei innerer
Rissinitiierung. Sofern es an der frischen Oberflache des Risses nicht zur Bildung
einer Oxidschicht kommt, konnte diese bei einer zyklischen Belastung o0,,,4, zZwi-
schen 100 und 200 MPa reversible ausheilen.

Die im Kapitel 2.2.2 beschriebenen Bifilme kénnen im Werkstoff iiber den Bifilm-
Index quantifiziert werden. Die Auswertung erfolgt liber die metallographische
Auswertung einer Unterdruckdichteprobe. Dabei ist der Bifilm-Index die summier-
te maximale Lange der vorliegenden Poren:

Bifilm — Index = Z(Porenlé’mge) =L,  Formel 2.2: Bifilm-Index [56, 57]

Die mehrfache Bestimmung des Bifilm-Indexes einer gut aufbereiteten Schmelze
zeigt Werte zwischen 0 und 70 mm, wahrend eine schlecht verarbeitete Schmelze
zwischen 40 und 350 mm aufweist [56]. In Abbildung 2.10 a) ist dargestellt, wie
mit steigendem Bifilm-Index die Zugfestigkeit (engl. ultimate tensile strength UTS)
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reduziert wird. In Abbildung 2.10 b) ist zudem der Zusammenhang zwischen der
Porenanzahl und dem Bifilm-Index fiir drei verschiedene Aluminium-
Gusswerkstoffe dargestellt. Innerhalb einer Legierung liegen die Messpunkte um
einen linearen Zusammenhang zwischen Bifilm-Index und Anzahl der Poren. Die
Steigung der Funktion ist dabei fiir verschiedene Legierungen unterschiedlich. Der
steigende Bifilm-Index bei selber Anzahl an Poren zeigt somit eine Zunahme der
Porengrofie an.

Bei derselben Legierung korreliert ein hoher Bifilm-Index ebenfalls mit steigender
Porositat, wobei die Zuwachsrate abhangig vom Werkstoff ist.
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Abbildung 2.10: Zusammenhang zwischen a) Bifilm-Index und der Zugfestigkeit und b)
Porenanzahl und Bifilm-Index (ermittelt bei 100 mbar Druck) [58]
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2.3.3. Eisenhaltige Phasen

Die plattenférmig ausgeschiedene Phase vom Typ -AlsFeSi ist fiir die mechani-
schen Eigenschaften besonders schadlich [28, 36, 59]. In Abbildung 2.11 ist der
Einfluss der -Fe-Phase auf die Bruchdehnung und Zugfestigkeit fiir eine techni-
sche (IA) und eine im Labor legierte (EA) AlSi7Cu3 (A319.2) im veredelten (200
ppm Sr) und unveredelten Zustand dargestellt. Es zeigt sich eine erhebliche Scha-
digung der Bruchdehnung durch Phasen bis 100 pm. Die Zugfestigkeit fallt eben-
falls mit steigender Plattengrofie ab. Dieser Einfluss ist jedoch weniger stark aus-

gepragt.
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Abbildung 2.11: Einfluss der mittleren maximalen Lange der [B-AlsFeSi-Phase auf die
Bruchdehnung (Elongation) und die Zugfestigkeit (Ultimate Tensile Strength) [59]
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Seifeddine et. al. [10] haben den Einfluss des Mangangehalts und der Abkiihlrate
auf die Ausbildung der (-AlsFeSi-Phase und die damit verbundenen mechanischen
Eigenschaften in einer AlSi9Fe0,3 untersucht. Sie zeigen auf, dass durch eine Zuga-
be von Mangan die zu erwartende Umwandlung von der [3-Fe-Phase zu einer Mi-
schung aus (- und a-Morphologien erfolgt. Jedoch kann selbst bei einem Mn/Fe-
Verhaltnis von 2 : 1 die Ausbildung der plattenformigen [3-Fe-Phase nicht vollstan-
dig unterdriickt werden. Wahrend fiir geringe Mangangehalte durch eine hohe Ab-
kiihlrate die Ausbildung der eisenreichen Phasen teilweise unterdriickt werden
kann, zeigt diese bei hoheren Mangangehalten keinen Einfluss. Seifeddine et. al.
[10] fihren dies darauf zurtick, dass sich diese Phasen ausscheiden, bevor es zur
Ausbildung des Netzwerks aus Dendriten kommt. Die Erhéhung des Mn-Gehalts
fiihrt zudem zu einer stiarkeren Steigerung der Dehngrenze als der Festigkeit. Pa-
rallel dazu wird eine Abnahme der Bruchdehnung der Proben beobachtet, wobei
die Starke der Abnahme erheblich vom Dendritenarmabstand abhdngt und fiir
grobe Geflige erheblich starker ist als fir feine.

Die von Seifeddine et. al. [42] durchgefiihrte Nano-Eindringpriifung zeigt einen
deutlichen Harteunterschied zwischen der Aluminiummatrix und den Phasen (-
AlsFeSi, a-Alis(Fe,Mn)sSiz und Silizium (Tabelle 2.11). Der Harteunterschied zwi-
schen den beiden Eisenphasen ist gegeniiber der Siliziumphase gering. Der Vorteil
einer Umwandlung der Modifikation in die a-Fe-Phase ist auf die morphologischen
Unterschiede zuriick zu fiihren.

Tabelle 2.11: Messung der Harte und des E-Moduls mittels Nano-Eindringpriifung im Ge-
flige einer AlSi9Cu3Fe1MnO0,5 Gusslegierung [42]

Phase Mittlere Harte [GPa] E-Modul [GPa]
Al-Matrix 2,1 92
B-AlsFeSi (Platten) 11,5 196
a-Al;s(Fe,Mn);Si, (Chinesenschrift) 14,8 199
Si (Partikel) 13,3 185

Der Eisengehalt im Werkstoff hat einen erheblichen Einfluss auf die Werkstoffei-
genschaften. Taylor benennt den kritischer Eisengehalt (Fey,;;) mit dem Zusam-
menhang: Fey,;; = 0,075 - Si [Gew.%] — 0,05 [29]. Neben der diskutierten Bildung
der Phase B-AlsFeSi, fithrt ein Uberschreiten von Fe,,,;; zu einem verstiarkten Auf-
treten von Schrumpfungsporositat und einer starken Verringerung der Duktilitat
[29]. Zudem stellt er heraus, dass durch eine T6-Warmebehandlung allgemein bes-
sere mechanische Eigenschaften fiir die entsprechenden AlSi-Legierungen erzielt
werden. Der schadigende Effekt der Eisenphasen kann dadurch jedoch nicht auf-
gehoben werden [29].
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2.3.4. Zwischenfazit Gefiligeausbildung

Die Wahl der Verarbeitungsprozesse und der damit verbundenen Prozessgroéfien
beeinflussen den Werkstoff erheblich in seinen Eigenschaften. Dieser Umstand ist
bekannt, weshalb bereits in Legierungskatalogen fiir die Werkstoffe verschiedene
Eigenschaften in Abhdngigkeit vom Verarbeitungszustand ausgewiesen werden
(Tabelle 2.12).

Tabelle 2.12: Festigkeit und Bruchdehnung von Gusslegierungen in Abhdngigkeit vom
Verarbeitungszustand, [60]

Dehngrenze Zugfestigkeit Bruchdehnung
Werkstoff Zustand Ro.% [MPal] R, [MPa] A%
Sandguss, F 60— 100 90-130 15-20
AlSi0,5Mg Kokillenguss, F 80-120 100 — 140 18-22
Kokillenguss, T7 170-190 200-220 3-6
Sandguss, F 80-140 140 - 220 2-6
AlSi7Mg0,3 Kokillenguss, F 90-150 180 - 240 4-9
Kokillenguss, T6 220-280 290 - 340 5-9
Sandguss, F 120-170 130-180 0,5-1,5
AlSi12CuNiMg Kokillenguss, F 190 - 260 200 - 270 1,0-2,5
Kokillenguss, T6 320 -390 350 - 400 0,5-2,0

F: Gusszustand; T6 Warmebehandlung; T7 tGberaltert

Die aktuelle Forschung beschéftigt sich in vielen Bereichen mit der Bestimmung
und Vorhersage der Einfliisse des Gefliges auf die Werkstoffeigenschaften. Neben
der mittleren chemischen Werkstoffzusammensetzung sind die Ausbildung der
Matrix und der vorliegenden Phasen, ihre Morphologie, Gréfse und Haufigkeit re-
levante Aspekte. Methoden und Modelle zur Bestimmung und Vorhersage der
Gefligezustande im Prozess und im Bauteil sind somit von grofder Bedeutung fiir
die Aluminium verarbeitende Industrie.

2.4. Werkstoffanalytik

Wie vorab dargestellt ist die Uberwachung der Werkstoffqualitit von der Alumini-
umbherstellung tiber das Recycling bis hin zur Verarbeitung von grofder Bedeutung,
um gleichbleibende Gebrauchseigenschaften fiir die spatere Anwendung sicher zu
stellen.

Die Werkstoffpriifung umfasst verschiedene Bereiche und teilt sich in die zersto-
rungsfreie und zerstorende Werkstoffpriifung. Beide Bereiche gliedern sich ihrer-
seits in eine Vielzahl genormter Unterpunkte mit zugehorigen Priifverfahren auf.
Um die Vergleichbarkeit der Priifergebnisse sicher zu stellen, miissen sich Priifein-
richtungen gemaf3 der DIN EN ISO/IEX 17025 [61] verhalten.
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2.4.1. Chemische Werkstoffzusammensetzung

Die Kontrolle der chemischen Zusammensetzung der Ausgangswerkstoffe, der
Aluminiumschmelze und der Produkte gehort zu den tblichen Qualitatssiche-
rungsmafdnahmen. Die Proben konnen nasschemisch oder tliber automatisierte
Analysemaschinen ausgewertet werden.

Im Bereich der automatisierten Analyseprozesse werden sowohl die optische
Emissionsspektralanalyse (OES) als auch die Rontgenfluoreszenzspektrometrie
(RFA) herangezogen. Diese ermdglichen die chemische Zusammensetzung des
Werkstoffs zu ermitteln. Technisch bedingt kdnnen dabei einige relevante Elemen-
te wie Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel nur ungenau
oder gar nicht bestimmt werden [7]. Auf Grund der besonderen Relevanz der OES
in dieser Arbeit erfolgt eine eingehende Betrachtung dieses Verfahrens im Kapi-
tel 2.5.

2.4.2. Matrixgefiige

Das Wissen tiber das vorliegende Gefilige eines Bauteils ist von besonders grof3em
Interesse. An Trenn- und Bruchflachen kénnen bereits ohne Praparation erste In-
formationen zu Materialfehlern erhalten werden. Die Betrachtung erfolgt dazu mit
blofem Auge, einer Lupe, dem Stereomikroskop oder dem Rasterelektronenmik-
roskop (REM). Fir die detaillierte Untersuchung des Gefiiges und der Aluminium-
matrix ist eine metallographische Praparation und anschliefende Auswertung
mittels Lichtmikroskopie oder Rasterelektronenmikroskopie erforderlich.

Zur Beurteilung der Kornstruktur und der Gefiigebestandteile konnen viele Alu-
miniumlegierungen durch elektrolytische Behandlung oder Atzen der Oberfliche
vorbehandelt werden, wodurch bestimmte Gefiligebestandteile im direkten Licht
oder mit Polarisierungsfilter herausgestellt werden.

2.4.3. Al-Ti-B-Phasen

Zur Auswertung der Korngréfie und des Einflusses einer Kornfeinung ist eine
metallographische Praparation erforderlich. Zur Betrachtung der Makrogefiige
werden die Schliffproben bis auf eine 1-3 pm-Politur bearbeitet und anschlief3end
zur Herausstellung der Kornstruktur mit einer wassrigen Losung aus 12 ml HC],
6 ml HNO, 1 ml HF, und 1 ml H;0, der sogenannten Atzlosung Poulton, angeétzt
[17, 62]. Die Bestimmung der Korngrofde erfolgt nach elektrolytischer Politur in
Perchlorsaure [17]. Zur Auswertung der Kornstruktur wird die
Auflichtmikroskopie mit anschlief3ender manueller oder automatischer Bildanaly-
se angewendet.
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Titan und Bor werden oftmals in Form einer Vorlegierung wie AlITi5B1 der
Schmelze zugegeben. Die Partikel sind fur die Auswertung im Auflichtmikroskop
zu klein, weshalb auf ein Rasterelektronenmikroskop (REM) oder Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) zuriickgegriffen werden muss.

Die Phasen der AITi5B1 Vorlegierung konnen im REM mit dem Riickstreudetektor
ausgewertet werden. Im Inneren von a-Aluminiumdendriten liegen grof3e Al3Ti
Partikel vor, an den Korngrenzen befinden sich kleinere Borid-Partikel in Clustern
mit Verunreinigungen (Abbildung 2.12). Ebenfalls beinhalten die grofsen Verbund-
Partikel aus Al3Ti eine grof3e Anzahl an Boriden [63].

l -
A

Abbildung 2.12: Tiefgeatzte Probe; Im Zentrum eines a-Aluminiumdendriten liegen Ver-
bundpartikel vor; an den Korngrenzen befinden sich Borid-Cluster. [63]

Keimbildung und Wachstum der AlzTi-Partikel erfolgt bevorzugt an Boriden und
ist in Abhdngigkeit von der Temperatur blockférmig, plattchenférmig oder bliiten-
ahnlich. Dabei wird ein grofder Anteil der Boride als Kornfeiner fiir a-Aluminium
deaktiviert [63]. Der Vorgang und Hintergrund dieser Partikelagglomeration ist
bislang nicht geklart.

Durch den Dichteunterschied zwischen der Schmelze und den Titanborid-Clustern

koénnen sich diese Partikel im Tiegel absetzen. Das Absetzverhalten derartiger
Cluster im Ofen ist ein kritischer Faktor fiir die Schmelzereinheit. In Abbil-
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dung 2.13 sind Mechanismen, die diesen Vorgang beeinflussen, wie Konvektion,
Brownsche Bewegung und magnetisches Riihren, dargestellt.

Bei der Betrachtung des Absetzverhaltens von Partikeln in der Schmelze, zeigt sich
an der Oberfliche ein Uber die Prozesszeit exponentiell absinkender Gehalt an
Einschliissen. Mit leerer werdendem Tiegel hingegen steigt die Clusterkonzentra-
tion erheblich an [51]. Ebenfalls kann sich iiber eingebrachte Turbulenz im Ofen
agglomeriertes Material aus unteren Tiegelschichten in der Schmelze verteilen.
Gokelma und Friedrich [52] haben die verschiedenen Formen der Bildung von Ag-
glomeraten und Clustern in fliissigem Aluminium betrachtet und Versuche zum
Einfluss der Schmelzbadbewegung auf die Ausbildung von Agglomeraten durchge-
fiihrt. Die Ausbildung von Clustern kann auf unterschiedliche Mechanismen wie
Partikelbewegung und deren Kollisionen zuriickgefiihrt werden. Zu den Mecha-
nismen der Agglomeration zahlen die thermische Agglomeration, welche auf der
zufdlligen Brownschen Bewegung der Teilchen beruht, die Gradienten-
Agglomeration, hier bewegen sich die Teilchen in einem Stromungsfeld mit Scher-
gradienten und unterschiedlichen Geschwindigkeiten, sowie die turbulente Agg-
lomeration, bei der durch schwankende Partikelbewegung Kollisionen in einer
Stromung ausgeldst werden [64].

Diese Mechanismen werden durch verschiedene Prozessgrofien beeinflusst. So
sind Haltezeit und Temperatur ebenso wichtig wie Riihren in der Schmelze, me-
chanisch oder durch elektrische Felder, sowie Dichteeinfliisse und chemische An-
ziehungskrafte [52].

Bedingt durch den erheblichen Einfluss der Einschliisse auf die Werkstoffeigen-
schaften sind sowohl das Verstandnis liber die ablaufenden Prozesse der Agglo-
meration, die simulative Vorhersage der Partikelverteilung im Tiegel als auch die
Bestimmung der Einschliisse im Werkstoff von grofier Bedeutung.
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Abbildung 2.13: Abbildung der primaren Einfliisse auf die Bewegung von Einschliissen im
Tiegel [51].

2.4.4. Nichtmetallische Einschliisse

An der Bestimmung von Einschliissen in Aluminium arbeiten verschiedene For-
schergruppen, zudem sind einige Verfahren bereits in der Praxis im Einsatz. Nach-
folgend sind die verschiedenen Ansatze kurz dargestellt.

PoDFA und Prefil

Beim PoDFA-Verfahren (Porous Disc Filtration Apparatus) werden etwa 1,5 kg
Aluminiumschmelze aus einem beheizten Tiegel mittels Unterdruck durch einen
feinen Filter gesaugt. Anschliefend wird der Filterkuchen durch einen fachkundi-
gen Mitarbeiter metallographisch ausgewertet. Als Ergebnis werden die absolute
Fehlerflache je kg Schmelze sowie die Anzahl und Grof3e der detektierten nichtme-
tallischen Einschliisse angegeben. Dadurch ist die Auswertung einzelner Unter-
gruppen und Grofdenklassen moglich [65, 66].

Beim Prefil-Verfahren befindet sich der Tiegel in einer Druckkammer. In diesem
Fall wird die Schmelze mittels Gasdruckbeaufschlagung durch den Filter gepresst.
Die hierfiir benétigte Druckkurve wird hinsichtlich der filtrierten Schmelzemenge
und der Filtrationszeit ausgewertet. Ebenso wie beim PoDFA-Verfahren wird der
Filterkuchen anschlieffend metallographisch ausgewertet. Zusatzlich liefert dieses
Verfahren eine Sofortinformation mittels der Druckkurve. Der lineare bis konkave
Kurvenverlauf gibt dabei Aufschluss liber das Abscheideverhalten der Einschliisse
am Filter [67].
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LiMCA

Das LiMCA-Verfahren (Liquid Metal Cleanliness Analyzer) (Abbildung 2.14) be-
stimmt nichtmetallische Einschliisse im fliissigen Aluminium im Tiegel oder der
Rinne. Dazu werden zwei Elektroden in die Schmelze eingefiihrt. Eine der Elektro-
den befindet sich in einem Glaszylinder mit einer runden 300 um grofen Offnung
an der Seite, durch die tiber Unterdruck Schmelze eingesaugt wird. Zwischen den
beiden Elektroden befindet sich ein konstanter elektrischer Strom. Tritt ein
nichtmetallischer Einschluss durch die Offnung des Glasbehilters, dndert sich der
elektrisch leitende Querschnitt, wodurch der elektrische Widerstand ansteigt. Die-
se Technik ermoglicht eine online Messung der nichtmetallischen Einschliisse hin-
sichtlich Grofde und Anzahl fiir Partikel von 20 bis 155 um Durchmesser [51, 68].
Bei hoher Partikelbeladung der Schmelze besteht die Gefahr einer Verstopfung der
Offnung. Das Verfahren wurde vorrangig zur kontinuierlichen Messung in Strang-
gusslegierungen entwickelt.
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Abbildung 2.14: LiMCA-Messverfahren [68]

Ultraschallverfahren

Das Ultraschallverfahren arbeitet ebenfalls wie das LiMCA-Messverfahren im fliis-
sigen Metall. Dabei wird ein Ultraschallsignal zur Bestimmung der
Schmelzequalitdt genutzt. Es werden zwei parallele Sonotroden in die Schmelze
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eingebracht: eine als Sender, die zweite als Empfanger. Zudem befindet sich ein
Reflektor unterhalb der Sonotroden [69, 70]. Im Fall des Metal-Vision-Gerates
werden die Ultraschallimpulse mit einer Frequenz von 2,25 MHz [69] iiber die ei-
ne Sonotrode in die Schmelze geleitet. Einschliisse im fllissigen Metall reflektieren
einen Teil der Schallenergie zurtick, welche liber die zweite Sonotrode empfangen
und im Oszilloskop aufgezeichnet und ausgewertet wird. Das Ultraschallsignal
wird mit einer Frequenz von 100 Hz analysiert. Dies ermdéglicht innerhalb von
10 Sekunden die Bestimmung von Einschliissen zwischen 20 und 160 pm Durch-
messer [70].

In Tabelle 2.13 ist ein Vergleich der beschriebenen Analyseverfahren dargestellt.
Eine der kritischen Unterscheidungsgrofien ist der Zeitunterschied zwischen Mes-
sung und Ergebnisgewinnung. Hierbei sind das LiMCA- und das Ultraschallverfah-
ren deutlich im Vorteil.

Tabelle 2.13: Vergleich unterschiedlicher Verfahren zur Detektion von Einschliissen in
der Aluminiumindustrie [51]

Messprinzip Detektions- Proben- Partikel- Auswerte- Verfah-
technik gewicht [g] grofle [um] Methode rens Art

Coulter LiMCA ~ 20 20-155 Anderung im Elek- On-line

Counter trischen Wiederstand

Ultraschall Metal-Vision / 20-160 Ultraschall On-line

Filtration PoDFA ~ 1500 Alle Metallografie Off-line

Filtration Prefil ~ 1500 Alle Metallografie Off-line

Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl. scanning electron microscope, SEM)
Mittels REM konnen viele nichtmetallische Einschliisse und Phasen an der Pro-
benoberflaiche bestimmt werden. Bedingt durch die sehr geringe Dicke von

Bifilmen, oft in der Gréfienordnung einiger Nanometer [23], sind diese, trotz ihrer
Lange von mehreren Millimetern oder Zentimetern, in der Auflichtmikroskopie oft
nicht zu sehen. Selbst im REM sind Bifilme schwierig zu erkennen, da das darunter
liegende Geflige durch sie hindurch zu sehen ist. Sie sind an Falten und teilweise
entfernten Filmteilen zu identifizieren [23]. Zum Teil zeigen dicke Filme Aufla-
dungseffekte bei Verwendung eines Sekundarelektronendetektors [54].

Unterdruckdichtetest
Der Unterdruckdichtetest ist ein Verfahren zur Bestimmung des Dichteindex (DI)
einer Aluminiumlegierung. Dieser Qualitatsparameter liefert eine kombinierte In-

formation bestehend aus dem gelosten Gas in der Schmelze, fiir Aluminium nahezu
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ausschliefdlich Wasserstoff, und der Beladung der Schmelze mit Verunreinigungen
wie Bifilmen. Bei hohen Gaskonzentrationen und ausreichenden Keimstellen ist
der Dichteindex proportional zum Wasserstoffgehalt [22, 71]. Dabei korreliert die
Schwingspielzahl von Aluminiumproben mit dem Dichteindex und der Porenzahl
[22, 71]. Bei einem geringen Wasserstoffgehalt wird die Bruchdehnung vom
Werkstoff erheblich durch harten Einschliisse (Oxide) beeinflusst [22, 71].

Fox und Campbell [72] haben zur Auswertung von Bifilmen mittels Rontgenstrah-
lung Proben verwendet, die bei reduzierter Atmosphare erstarrt sind (modifizier-
tes Staube-Pfeiffer-Verfahren, Reduced Pressure Test RPT, zur Anwendung mit
Sandformen, vergl. Abbildung 2.15). Durch eine Reduktion des Drucks auf 0,01
Atmospharen steigt das im Bifilm eingeschlossene Gasvolumen an und die Bifilme
weisen eine etwa 100-fache Grofde auf. Das Verfahren ermoglicht die Auswertung
der absoluten Defektlinge auf einer definierten Flache, erscheint ihnen jedoch
wenig geeignet, um den Wasserstoffgehalt zu bestimmen [24, 57].
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Abbildung 2.15: Rontgenographische Aufnahmen von bei verschiedenen Unterdriicken
erstarrten Aluminiumproben mit hohem Wasserstoffgehalt. [72].

2.4.5. Eisenhaltige Phasen

Ein grofler Teil der eisenhaltigen intermetallischen Phasen kann durch
metallographische Praparation mit anschlief3ender lichtmikroskopischer Betrach-
tung ohne Atzbehandlung anhand ihrer Fiarbung und Morphologie im Gefiige er-
kannt werden. Die Phasenzusammensetzung sowie sehr feine im Eutektikum vor-
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liegende Eisenphasen konnen in einem Rasterelektronenmikroskop mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM-EDX) bestimmt werden. Dies ist
in Abbildung 2.16 bis Abbildung 2.19 zu sehen.

Alternativ konnen die Analyseverfahren TEM und Elektronenstrahlmikroanalyse
(ESMA) verwendet werden. Im Rahmen der Arbeit wurden diese Verfahren nicht
angewendet, weshalb auf diese hier nicht weiter eingegangen wird.
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Abbildung 2.16: Mikrostruktur einer A319.2 im Gusszustand; 1) a-Al MK, 2) voreutek-
tische B-AlsFeSi, 3) eutektisches Silizium, 4) nacheutektische 3-AlsFeSi, 5a) blockférmiges
Al>Cu, 5b) eutektisches Al + Al2Cu, 6) AlsMggCu2Sie [9]
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Abbildung 2.17: links: Mikrostruktur einer Al-6,5Si0,6Fe0,53Mg; gezeigt ist die
nacheutektische Phasenumwandlung einer plattenférmigen (-AlsFeSi-Phasen in die
chinesenschriftartige mt-AlgMgsFeSis-Phase; rechts: Fragmentierung einer
voreutektischen 3-AlsFeSi-Phase in einer Sr-veredelten A319.2 [9]

4 T 7 S I P
o J\ “
{ >
r y il .
L ‘ é\g . A
\ L A
0\ ¢
» 7 “% e -
b . A {
S [
P '
Y ¢ ' 7
{ fF ) "'\‘ & F
’ e W\ ;
od ‘ ; A\ v/ . gl
; /&P I ab S e
. : —E | el mly” ML

Abbildung 2.18: links: Mikrostruktur einer A319.1; der Pfeil markiert eine kompakte
a-Alis(Fe,Mn)3Siz-Phase (Sludge) von der schriftférmige a-Alis(Fe,Mn)3Siz-Arme ausge-
hen; rechts: Mikrostruktur einer A319.1 +0,5 Gew.-% Mg, mit den intermetallischen Pha-
sen a-Alis(Fe,Mn)3Siz chinesenschriftformig (A) und kompakt (Sludge, B) und AlzCu (C)
[9]
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Electron Image 1

201m . Electron Image 1

30um ' Electron Image 1

Abbildung 2.19: REM Aufnahmen der Phasen a) (3-AlsFeSi, b) a-Alis(Fe,Mn)3Siz2 schrift-
formig, c) m-AlgMgsFeSis und d) Al>Cu [48]

2.5. Grundlagen der Funkenemissionsspektrometrie

Die Spektralanalyse dient der quantitativen Bestimmung von chemischen Elemen-
ten, Isotopen sowie Verbindungen. Die optische Emissionsspektrometrie (OES,
Optical Emission Spectrometry, auch bekannt als Atomemissionsspektrometrie
(AES)) stellt eine direkte Analysemethode zur photometrischen Messung emittier-
ter Strahlung freier Atome dar. Diese Strahlung wird durch Interaktion des atomi-
sierten Analysematerials mit einer Flamme oder einem Entladungsplasmas freige-
setzt [73].

Eine typische Methode zur Plasmaerzeugung ist die Entladung eines Kondensators
zur kurzzeitigen Funkenausbildung zwischen zwei Elektroden [74]. Bedingt durch
das Auftreten einer Funkenentladung wird dieses Verfahren auch SD-OES (Spark
Discharge OES) genannt [75]. Es ist ein schnelles Verfahren zur Analyse kompak-
ter Proben mit nur geringem Aufwand zur Probenvorbereitung. Die Analyse findet
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vorrangig unter Argon-Schutzgasatmosphare statt [75, 76], wodurch auch die ein-
gesetzte Wolframelektrode vor Erhitzen und Oxidation geschiitzt wird. Uberdies
ermoglicht diese Messbedingung eine Erfassung von Spektrallinien zwischen 130
und 190 nm, welche unter Normalbedingungen absorbiert werden [77-79].
Zunachst wird durch Anlegen eines Hochspannungsimpulses die Atmosphare zwi-
schen Probe und Elektrode ionisiert und niederohmig. Anschliefend wird fiir
50 pus bis 2 ms ein Stromimpuls ausgelost. Hierdurch bildet sich ein 4000 bis
20.000 K heifses Plasma aus [79, 80]. Durch den lokal hohen Energieeintrag in die
Probe werden Atome aus der Oberflache herausgeldst und ins Plasma tiberfiihrt.
Dabei kann es zu einer lonisierung der Atome kommen. Die im Plasma vorliegen-
den Atome und Ionen werden durch Anheben von Elektronen auf hohere Energie-
niveaus angeregt. Beim Riicksprung auf ihr Grundniveau wird eine fiir das Atom
oder lon charakteristische Wellenlange emittiert. Die Intensitiat der Strahlung ist
dabei proportional zur Anzahl der vorliegenden Atome oder lonen [76, 77, 79, 80].
Nachdem tiber das Spiilgas alle leitfahigen Briicken von lonen ausgetragen wur-
den, kann eine neue Funkenentladung erfolgen, hierdurch ist die Priiffrequenz auf
200 bis 800 Hz begrenzt [80]. Die emittierte Strahlung wird im Spektrometer an
einem konkaven optischen Gitter aufgeteilt und fallt auf die Fokalkurve (Rowland-
Kreis). Die Elementlinien von Interesse werden tiber Austrittsspalte isoliert und
die durchfallende Strahlung mittels eines Photomultipliers tiber die Messzeit inte-
griert und als analoges, elektrisches Signal ausgegeben. Alternativ zu analogen
Photomultipliern  kénnen  digitale optische Sensoren (CCD, CMOS,
Photodiodenarrays) an der Fokalkurve eingebaut werden und den gesamten
Spektralbereich erfassen [77, 78, 80]. Der Aufbau eines Spektrometers ist exemp-
larisch in Abbildung 2.20 dargestellt.

Die Herausforderungen in der Nachweisgenauigkeit sind [80]:

- Starke Elementlinien werden oftmals von schwachen Linien anderer Ele-
mente iiberlagert.

- Die Temperaturstrahlung kondensierender Metallpartikel und der heifden
Probenoberflache erzeugt ein kontinuierliches Grundstrahlungsniveau, wel-
ches die Messung iiberlagert.

- Temperaturschwankungen fiihren zu Schwankungen der kontinuierlichen
Grundstrahlung.

- Es muss zwischen optimaler Materialverdampfung und optimaler Anregung
ein Kompromiss aus Funkendauer und Stromverlauf gefunden werden.

39



Stand der Technik

(8
@) (3) ) (7)\ Wg ,.f(”) 12

Py | Gas o
N purifier -
(D
MefBwert-
r erfassung
Anregungs- Spannungs-
4 generator versorgung
P C (18) (19)
\ S

J_-' EEsSsEESEEEEERESE

(20)

(1) Argon 4.8; (2): Reduzierventil (Ausgang 10 bar); (3): Gaspurifier; (4): Reduzierventil (Ausgang: 3
bar); (5): Funkenstand; (6): Gegenelektrode; (7): Probe; (8): Niederhalter; (9): Lichtrohr; (10): Gasaus-
laB3; (11): Eintrittsfenster und Vakuumschleuse; (12): Optischer Rahmen; (13): Optisches Gitter; (14):
Eintrittsspalt; (15): Austrittsspalte; (16): Photomultiplierrohren; (17): MeBwerterfassung; (18): Anre-
gungsgenerator; (19): Spannungsversorgung; (20): PC

Abbildung 2.20: Schemazeichnung des Spektrometers OBLF QS 750 / QSG 750 [77]

Vor dem Analyseprozess werden die Proben durch Abdrehen oder Frasen mecha-
nisch vorbereitet, um eine plane Analysefliche zur Abdichtung gegen die Atmo-
sphare und eine geeignete Oberflichenrauigkeit zu erhalten. Zudem findet eine
Homogenisierung der Probenoberflache durch eine Vorfunkphase am Spektrome-
ter statt, wahrend der noch keine Daten aufgezeichnet werden. Anschlief3end er-
folgt die Hauptfunkenphase und Datenauswertung.

Die liber die Analyse abgetragene Materialmenge liegt im ein- bis zweistelligen
Milligramm Bereich [75].

Weitergehende Informationen zur OES/AES und deren Aufbau ist im Fachbuch
,Die automatische Atom-Emissions-Spektralanalyse” von Karl Slickers [79] im De-
tail aufbereitet.
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2.5.1. Einzelfunkenauswertung mittels optischer Emissionsspektrometrie
(OES-PDA)

Seit einiger Zeit sind neben dem klassischen Spektrometer mit integraler Auswer-
tung der Intensitaten je Kanal Gerate verfligbar, welche die resultierenden Intensi-
taten der einzelnen Funkenentladungen individuell verarbeiten und aufzeichnen
konnen. Die Begrifflichkeit fiir diese Technologie ist nicht standardisiert, sodass je
nach Entwickler verschiedene Bezeichnungen bekannt sind:
- PDA: Pulse-Diskriminanz-Analyse (engl.: Pulse Discrimination Analysis)
- SSE: Einzel-Funken-Auswertung (engl.: Single Spark Evaluation, Firma
SPECTRO)
- G.IS.S.: Kombination aus Einzelfunkenauswertung mit zeitaufgeloster Da-
tenerfassung der einzelnen Entladungen (time-resolved spectroscopy: TRS)
(engl. Gated Integration of Single Sparks, Firma OBLF)
Eine einzelne konzentrierte Funkenentladung fiihrt an der Probenoberflache zur
Ausbildung eines Kraters mit umgebendem Wall, dessen Grofde von der entlade-
nen Energie abhdngt. Eine exemplarische Untersuchung einer Funkenentladung
zeigt bei einem Kraterdurchmesser von ~20 pm und einer Tiefe von 12 pm einen
Durchmesser vom Wall von 34 pum [81]. Die mittlere abgetragene Masse einer ein-
zelnen Funkenentladung liegt bei ungefahr 60 ng (weiche Parameter ~16 ng, harte
Parameter ~130 ng) und der sich ausbildende Brennpunkt zeigt eine Tiefe von
30-50 um [79, 82].
Zur Erzeugung einer Funkenentladung wird eine hohe Spannung angelegt. In ei-
nem perfekt homogenen elektrischen Feld wiirde der Funken die Probe an der
Stelle des kiirzesten Abstands zur Elektrode treffen. Bedingt durch Defekte wie
Einschliisse und Oberflichenrauheiten ist dieser Idealfall nicht gegeben. Auf Grund
von nichtmetallischen Einschliissen bildet sich an der Grenzfliche zwischen Ein-
schluss und Matrix eine erhohte Feldliniendichte aus. An diesen Stellen mit erhéh-
ter Feldliniendichte findet trotz gréf3erem Abstand zur Elektrode die Funkenbil-
dung statt [81].
Sofern der Einschluss kleiner als der halbe Kraterdurchmesser ist, kann durch eine
Funkenentladung an der Grenzflache der Einschluss vollstandig ablatiert werden.
Durch die erhohte Feldstarke an diesen Grenzflachen und der daraus resultieren-
den erhohten Trefferhaufigkeit folgt tiber den Analyseprozess eine Abnahme der
Einschlusskonzentration an der Probenoberflache. Sind die Partikeldurchmesser
grofier als der Krater, kann keine Information tiber deren Grofde und Anzahl abge-
leitet werden [81].
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Der Verlauf der Entladungsintensitaten wahrend einer Messung ist nicht fiir alle
Elemente identisch. Der iibliche Verlauf zeigt zunachst geringe Intensitatswerte,
welche nach kurzer Zeit auf ein einheitliches hoheres Niveau ansteigen. In Stahl
zeigen die Elemente Al, Ti, Ca, Mn und S hingegen ein atypisches Verhalten mit ho-
hen Intensitaten zum Analysenbeginn, welche nach kurzer Zeit abfallen. Dies lasst
sich auf homogen geloste und ungeloste Elemente in der Matrix zurtickfiihren.
Wahrend der homogene Werkstoff das in Abbildung 2.21 a) dargestellte Verhalten
mit geringer Ausgangsintensitat aufweist, folgen ungeloste Elemente dem unter b)
dargestellten Intensitdtsverlauf [81]. Dies ldsst sich mit der erhéhten Feldlinien-
dichte an den Grenzflachen von Einschliissen und dem Austrag der Einschliisse
tiber den Prozess erklaren. Die erhohte Feldliniendichte kann jedoch auch zu einer
Uberproportionalen Analyse von Einschliissen im Vergleich zum Werkstoff fithren
[78].

a) b)
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_ 2000 + E 4000
£ 2
£ 1500 + > 3000
2 -
s 2
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500 z 1000
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[ 100 200 300 400 500 600 700  BOO  90C 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Abbildung 2.21: Intensitdten der Einzelfunken tiber ihrer Entladungsreihenfolge, a) ein in
der Matrix gelostes Element, b) ein ungeldstes Element [81]

Einfluss der Funkenentladung auf die Probenoberfldche
In Abbildung 2.22 ist der Einfluss einzelner Funkenentladungen auf eine polierte

Stahlprobe zu sehen. Bereits nach einer einzelnen Funkenentladung ist in a) eine
angegriffene Flache von 2,5 x 2,0 mm zu erkennen, welche auf eine diffuse Entla-
dung des Funkens zuriickzufiihren ist. Dies verdeutlicht, dass sich der Funken so-
wohl aufspaltet als auch auf der Oberflache springt, anstatt eine auf einen Punkt
konzentrierte Entladung auszubilden. Die bevorzugten Ansatzpunkte der Funken-
entladung sind in b) an der Phasengrenzflachen Einschluss/Matrix zu sehen. Nach
1+ 5+ 15 Entladungen ist vorrangig der Einschluss angegriffen worden und be-
reits erheblich verandert. In c) sind die durch die Funken unterschiedlich umge-
schmolzenen Bereiche zu erkennen. Einige von diesen weisen thermisch induzier-
te Risse auf. In d) ist die Probe nach weiteren 30 +100 Funkenentladungen zu se-
hen: Die Oberflache ist gianzlich umgeschmolzen und vom Einschluss sind keine
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Rickstdande zu erkennen [77]. Am Oberflachenzustand ist zwischen einer Probe
nach 500 und 5000 Entladungen kein erheblicher Unterschied zu erkennen [83].
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Abbildung 2.22: Einfluss der Anzahl der Funkenentladungen auf die Probenoberflache; a)
Probenflache nach einer Funkenentladung; b) Vergrofierte Ansicht nach einer Funken-
entladung; c) Ansicht nach 1 + 5 + 15 Entladungen; d) Ansicht nach 1 +5 + 15 + 30 + 100
Entladungen [77]

Weist die Probe statt einer polierten eine raue Oberflache auf, so findet ein sehr
dhnliches Abfunkverhalten statt, bei dem jedoch der durch diffuse Entladungen
betroffene Bereich kleiner ist und es im Prozess frither zur Ausbildung konzen-
trierter Funkenentladungen kommt [77].

Mit fortschreitender Analysezeit wird die Probenoberfliche homogenisiert. Dabei
werden grofiere Einschliisse zerteilt und stliickweise abgetragen. Nach einigen
hundert Funken stellt sich oftmals ein stationdrer Zustand ein. Dieser kann eben-
falls zertriimmerte Einschliisse enthalten, welche bedingt durch ihre kleinere Gro-
3e zu geringeren Signalstarken fithren [78].

Mizukami et. al. [83] zeigen auf, dass durch den Abfunkprozess an einer Stahlpro-
be mit Titan-Einschluss der untersuchte Einschluss aus dem Gefiige abgetragen
wird. Eine Untersuchung des Prozesses mittels Elektronenstrahlmikroanalyse und
Elementmapping zeigt, dass sich auf der Probenoberflache fein verteilte Titan-
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Einschliisse niederschlagen. Dies findet wahrend der ersten Funkenentladungen
statt. Wird dieser Effekt der anfanglichen Funkenentladungen vernachlassigt, so
betrachtet die Analyse falschlicherweise nicht die urspriinglichen Einschliisse im
Geflige, sondern deren Riickstande (Abbildung 2.23). Es wird angenommen, dass
nur ein Teil der aus der Oberflache geschlagenen Atome des Einschlusses atomi-
siert und im Plasma der Analyse zugefiihrt werden und dass das restliche heraus-

geloste Material liber die Probe verstreut wird [83].

Grober Ti-Einschluss

Abbildung 2.23: Elementmapping einer Elektronenstrahlmikroanalyse vom Kanal Ti fiir
a) Ausgangszustand, b) 10 Entladungen, c) 500 Entladungen, d) 5000 Entladungen [83].

Auf ihren Ergebnissen resultierend stellen Mizukami et. al. [83] ein neuen Interpretati-
onsansatz fiir die Haufigkeitsverteilung der Intensitatsmesswerte auf.
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Die bisherige Interpretation ist, dass im Matrixwerkstoff gelosten Elemente durch die
Gausskurve abgebildet werden und die Einschliisse im Werkstoff fiir die héheren Intensi-
taten verantwortlich sind. Stattdessen wird ein neuer Ansatz zur Interpretation dargelegt
(vgl. Abbildung 2.24), bei dem der Anteil der normalverteilten Daten die Summe aus ge-
l6sten Elementen in der Matrix und der fein versprengten Einschliisse auf der Oberflache
ist.

Conventional model

MNormal distribution portion
= Sol. + finely dispersed Insol.

lotal

MNew model

— Frequency

— Intensity

Abbildung 2.24: Neue Interpretation des PDA-Histogramms fiir geloste und ungeldste
Bestandteile [83].

Einen dhnlichen Ansatz verfolgt Weerts [84] der die Haufigkeitsverteilung als
Summe der symmetrischen Normalverteilung um den Modalwert und einen durch
Verunreinigungen bedingten Anteil zu erhdhten Intensitiatswerten beschreibt. Aus
dem Verhaltnis des Flachenanteils der symmetrischen Normalverteilung und der
Schiefen Gesamtflache der Haufigkeitsverteilung definiert er den Kennwert Kppa
fiir den Reinheitsgrad des Stahls. Fronk [85] hat dieses Verfahren weiterentwickelt
und zur Analyse grofdflachiger Seigerungsmessungen mittels des MAXILA-Systems
verwendet. Dieses erlaubt durch Probenbewegung automatisiert Seigerungsprofi-
le auf einem Probenquerschnitt von 300 x 300 mm zu bestimmen.

Vergleich zur Raster Laser Atomemissionsspektrometrie

Bei der laserinduzierten Spektralanalyse kann, im Gegensatz zur Funkenanalyse,
die Position der Messung angesteuert werden. Dies erlaubt die Betrachtung der
Probe entlang eines Rasters, wodurch ein gezielter Abgleich der Ergebnisse mit
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metallographischen Ergebnissen moglich ist. Das Verfahren erlaubt eine Abtastung
mit bis zu 1000 Hz bei einer Pulsenergie bis 2 m] und einer Rasterweite von 5 pm
[78]. Da es sich bei einem Laser nicht um eine ,elektrische” Strahlungsquelle han-
delt, kann dieses Verfahren leitende und nichtleitende Feststoffe ohne besondere
Vorbereitung analysieren [79].

Der Vorteil einer gezielten Betrachtung des Gefliges iiber eine Messtrecke kann im
Fall der OES-PDA durch eine kontinuierliche Verschiebung der Probe wahrend der
Messung teilweise ausgeglichen werden. Dieser Ansatz wurde durch Meilland [86]
angewendet, um das Seigerungsverhalten innerhalb einer Stahlprobe zu charakte-
risieren (Abbildung 2.25). Mit diesem Verfahren konnte eine Flache von 400 x
150 mm? untersucht werden.

Abbildung 2.25: Stahlproben mit OES-PDA-Analysebereichen, a) separate Brennflecken,
b) dynamische OES-PDA mit Analysespuren [86]

2.5.2. Auswertung von Messdaten der Einzelfunkenanalyse

Ein Kriterium zur Ermittlung der Reinheit von Stahl ist die Quotientenbildung aus
der mittleren Intensitit zu Beginn und am Ende der Analyse. Dies ist auf eine sin-
kende Anzahl an Einschliissen liber die Analysezeit und eine Homogenisierung der
Probe zuriick zu fiihren [78].

Bestimmung der Einschlussgréfie

Zur Bestimmung der Partikelgrofie ist es erforderlich, die Phasenzusammenset-
zung zu kennen und den entsprechenden Partikeln vollstandig mit einer Funken-
entladung zu vaporisieren. Durch die Entladung an Phasengrenzflichen kénnen
nur Einschlisse bis zum halben Kraterdurchmesser, sogenannte Mikro-

Einschliisse, unterschieden werden. Grofiere Partikel, Makro-Einschliisse, fiihren
zu hohen Intensitatswerten, welche jedoch hinsichtlich der Partikelgrofde nicht
aussagekraftig sind. Der Kraterdurchmesser einer Funkenentladung liegt im Be-
reich von 20 bis 40 pm. Somit kdnnen maximal spharische Partikel bis zu einem
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Durchmesser von etwa 20 pm ausgewertet werden [81]. Der Minimale Einschluss-
durchmesser ist abhdngig vom Elementgehalt im Werkstoff und der Loslichkeit
des Elements in der Matrix. Exemplarisch wurde dies von Meilland [86] fiir einen
Stahl mit 280 ppm Al bestimmt. Fiir eine geringe Abtragsmenge und somit einem
geringen Beitrag von Aluminium lag der minimale Partikeldurchmesser bei etwa
1,5 um.

Verteilungsfunktion der Intensitatswerte

Ein Verfahren zur Visualisierung und zum Vergleich von Proben und Messreihen
ist die Darstellung der Messdaten in einem Histogramm. Hier werden die Intensi-
tatswerte in Klassen eingeteilt und die Haufigkeit der Zuordnung von Messdaten
tiber die Klasse in einem Diagramm aufgetragen. Fiir eine homogene Probe ergibt
sich eine statistisch normalverteilte Auftragung, die sogenannte Gaussverteilung
(Abbildung 2.26 a)). Fiir inhomogene Proben kann der Verlauf des Histogramms
als Summe mehrerer Gaussverteilungen beschrieben werden (Abbildung 2.26 b)),
wodurch die Auswertung der Inhomogenitat fiir die einzelnen Elemente ermdog-
licht wird und die Klassenhaufigkeiten bekannt sind [76, 81, 87]. Nach Definition
eines kritischen Werts kann die Anzahl und Hohe der Einschliisse ebenfalls aus

den Daten der Haufigkeitsverteilung abgelesen werden [78].

Die Beschreibung der normalverteilten Haufigkeit der Zuordnungen zu den Klas-
sen im Histogramm erfolgt mit Formel 2.3, einer Multiplikation der Gaussvertei-
lung mit der Anzahl der Funkenentladungen Z.

,  Formel 2.3: Mit der Funkenanzahl normierte Gaussverteilung

7w (-
e 202 [81]
” mit: Z: Anzahl der Funkenentladungen, w: Klassenbreite,
o: Standardabweichung, p: Mittelwert, x: Intensitatswert

fGx) =

(9
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Abbildung 2.26: Histogramm der gemessenen Intensitatswerte im Aluminiumkanal a)
einer Reineisenprobe, b) einer Reineisenprobe mit Schlackepulver [87]

Die Auswertung der Verteilungsfunktion kann iliber verschiedene Ansitze erfol-
gen:
- Summe von Gaussfunktionen [76, 82, 87]
- Betrachtung der Flachen zwischen x-Achse und der zweiten Ableitungen der
logarithmischen Gaussfunktionen zum Histogramm [87]
- Naherung der Intensititsverteilung tiber Verteilungsfunktionen (z.B. Burr,
Dagum, Cauchy-Lorentz, Log-logistic, Frechet, Gauss) [82]

Ubereinstimmende Ausreifer in mehreren Elementkanilen
Intensitdten aufderhalb des Erwartungsbereichs, welcher oftmals als 2 bis 4 fache

Standardabweichung um den Mittelwert der Verteilung definiert ist, werden als
Ausreifder bezeichnet. Fiir die dreifache Standardabweichung ist bei normalver-
teilten Daten mit etwa 1,6 Ausreifdern je 1000 Funken zu rechnen [82].

Die Auftragung der Messwerte des Matrixwerkstoffes iiber der Nummer der Fun-
kenentladung zeigt ein normalverteiltes Grundniveau. Zusatzlich kann die Auftra-
gung Ausreifder nach oben oder unten beinhalten. Ein Ausreifder zu hohen Intensi-
taten ist auf einen mit dieser Funkenentladung getroffenen Einschluss mit diesem
Element zuriickzufiihren. Stimmt diese Beobachtung bei mehreren Elementkana-
len zur selben Funkennummer tiberein, kann dies auf die vorliegende Phase hin-
deuten [81, 82, 87].
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Korrelationsanalyse
Die Korrelationsanalyse beschreibt das Verhalten zweier Messgrofden zueinander.
Beispiele fiir solche statistischen Analysemethoden sind:
- Korrelationskoeffizient nach Bravais und Pearson (engl. Pearsons product
moment correlation coefficient), Formel 2.4
- Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearmen (engl. Spearman's rho(g)),
Formel 2.5
- Rangkorrelationskoeffizient nach Kendall (engl. Kendall's tau (7)), Formel
2.6
Der Vorteil der Rangkorrelationskoeffizienten gegentiber dem Korrelationskoeffi-
zient nach Pearson liegt darin, dass sie fiir nichtlineare Zusammenhange sowie

nicht normalverteilte Daten anwendbar sind. Der Rangkorrelationskoeffizient
nach Kendall ist im Vergleich zu dem Verfahren nach Spearmen weniger sensitiv
fiir Ausreifder unter den Wertepaaren.

Nachfolgend sind die Formeln der verschiedenen Analysemethoden angegeben,
fiir Messgrofien mit Messwerten: X (x;..x,) und Y = (y;..y,,)

Cov (X,Y) . .
o(XY) = Formel 2.4: Korrelationskoeffizient nach Pearson[88]

‘/VW (X) Var(Y) Kovarianz: Cov (X,Y), Varianz: Var(X)

6 Y. (d?) Formel 2.5: Rangkorrelationskoeffizienten nach
e(XY) =1- n(nz—1) Spearman
Abweichungen: d, Anzahl Messungen: n
C—-D . .
7(XY) = cTD Formel 2.6: Rangkorrelationskoeffizient nach Kendall

konkordante / diskonkordanten Wertepaare: C / D

Eine mogliche Interpretation der Korrelationskoeffizienten ist:

- oXY) =0 kein (linearer) Zusammenhang

- oXY)>0 positive Korrelation, gleichgerichteter (linearer) Zusam-
menhang

- oXY) <0 negative Korrelation, gegengerichteter (linearer) Zusam-
menhang

- le(XY)| <0,5 schwache Korrelation

- 0,5<|o(XY)| <0,8 mittlere Korrelation

- |le(XY)| > 0,8 starke Korrelation

Falk und Wintjens [76] zeigen bei ihrer Untersuchung in Stahl (Abbildung 2.27),
dass die Korrelationswerte fir zwei verschiedene Elemente klein ausfallen und
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selbst die paarweise Korrelation derselben Elementlinie deutlich ungleich eins ist.
Dies zeigt, dass im realen Anwendungsfall mit erheblichen Abweichungen von der
idealen Interpretation zu rechnen ist.

Reference Concentration RSD Element Concentration RSD Correlation RSD RSD RSD
(ng/g) (%) (ng/g) (%) factor ratio  (p=0) (p=0)
(%) (%)
RSD
Ratio
Fe [I 187.746 UV > 99% 17.3 Cl165812UV 12 428 —0.681 1933 46.2 0.2
Fe | 360.886 A2 > 99% 18.3 All394403 A1 25 63.5 -0.019 84.1 66.1 0.8
Fe 1 281.392 Al > 99% 17.8 All394403 A1 25 63.5 -0.003 75.2 66.0 0.9
N1 149.262 UV 19 57.1 All394403 A1 25 63.5 0.023 160.0 854 0.5
N1 149.262 UV 19 5T.1 ST180.731 UV 34 27.0 0.075 165.9 63.2 0.4
Fe 11 187.746 UV > 99% 17.3 N1149262UV 19 57.1 0.085 579 59.7 1.0
01130.217UV 540 53.0 A 11394403 A] 25 63.5 0.185 71.3 82.7 1.2
Fell 187.746 UV > 99% 173 S1180.731 UV 34 27.0 0.425 24.6 321 1.3
Fe 1 281.392 Al > 99% 17.8 Fe 1 360.886 A2 > 99% 18.3 0.844 10.4 256 24
Fe 11 273.074 A2 > 99% 14.6 Fell 273.07T4 A1 > 99% 12.0 0.847 84 18.9 22
Fe [ 281.392 A1 > 99% 17.8 Fell 273.074 A1 > 99% 12.0 0.858 96 215 22
P1178.287UV 153 23.0 BI1182640UV 5 23.7 0.906 11.2 33.0 3.0
Sample: BSS50C (pure iron); RN14 (low alloy steel)
Source: C=22uF, L=30uH, R=110,f=300Hz, t=65
*RSD{p = 0)—expected RSD for the intensity ratio assuming statistically independent intensities.

Abbildung 2.27: Korrelation zwischen Elementlinien in Stahl [76]

Eine weitere Variante der Korrelation zwischen zwei Elementen liegt in der Auf-
tragung der Intensitat im Kanal 1 tiber der Intensitat im Kanal 2 bei den jeweiligen
elementspezifischen Funkenentladungen [77].

Automatische Klassifikationsverfahren
Bengtson et. al. [82] haben in ihrer Forschungsarbeit fiir Stahlwerkstoffe neben
den vorab genannten Verfahren ebenfalls die nachfolgenden Clusterverfahren an-
gewandt und gute Ergebnisse erhalten.

- Propabalistisches neuronales Netzwerk

- Support Vector Machine (SVM)

- Cluster-Algorithmen (K-means, Fuzzy C means, Self Organizing MAP (SOM)
Auf die Verfahren K-means und SOM wird im Kapitel 3.2.2 ndher eingegangen.

Zwischenfazit

Fir den Werkstoff Stahl wurden fiir einzelne Gefiligebestandteile erfolgreich Aus-
wertemethoden fiir die OES-PDA entwickelt. Dabei handelt es sich vielfach um
Phasen mit sehr geringen Gefligeanteilen und Phasengrofien.

Die Vielfalt der betrachteten und entwickelten Analyseverfahren im Bereich der
Stahlanalytik zeigt neben dem Interesse verschiedener Forschergruppen ebenfalls
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die Herausforderung einer Entwicklung aussagekraftiger und robuster Analyse-
methoden. Die Ansatze der klassischen Analyseverfahren der deskriptiven Statis-
tik werden als Anregung genutzt und ebenfalls in dieser Arbeit angewendet. Zu-
satzlich wird in der Anwendung automatisch arbeitender Klassifikationsverfahren
ein grofdes Potential anerkannt, weshalb ebenfalls die selbstlernenden Cluster Al-
gorithmen K-means und SOM betrachtet werden.
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3. Statistische Analyseverfahren und Data-Mining

Der heutige Stand der Technik ermoéglicht die Erfassung und Speicherung grofier
Datenmengen, die klassischerweise gezielt manuell, meist mit Verfahren der de-
skriptiven Statistik ausgewertet werden. Dies bedarf jedoch deutliches Vorwissen
und fiihrt zu einer subjektiven Auswahl der Daten. Alternativ werden neue Verfah-
ren zur Datenauswertung fiir die Bereiche ,Data Mining“, ,Big Data“ und
»,Knowledge Discovery in Databases“ entwickelt.
Ziel dieser Verfahren ist die Gewinnung von Wissen tber Zusammenhdnge oder
Prozesse aus grofden Datenmengen, welches liber das erste Grundverstandnis hin-
ausgeht. So konnen diese Verfahren zum Segmentieren von Daten, zum Klassifizie-
ren von Ereignissen, zur Unterscheidung von Klassen und deren Merkmalen sowie
zur Abhangigkeitsanalyse zwischen Variablen angewandt werden.
Der Wissensschaffungsprozess gliedert sich dabei in die folgenden grundlegenden
Schritte [89]:

1. Schaffung des Grundverstandnisses fiir die Problemstellung

2. Datenerfassung, -zusammenfiihrung und Auswahl der zu betrachtenden

Grofden

3. Datenaufbereitung (Plausibilitatspriifung, konstante Messgrofden, Rauschen,
Umgang mit Ausreifdern, Umgang mit fehlenden Daten, etc.)
Reduktion der Dimension
Anpassung der Zielsetzung auf die Analyse-Methode
Explorationsanalyse, Modellbildung und Festlegung der Hypothese
Data-Mining: statistische Analyseverfahren, Visualisierung der Eingangsda-
ten, nach Ordnungen und Zusammenhangen, Aufstellen von Klassifikations-
regeln
8. Interpretation und Visualisierung der Ergebnisse, moglicherweise Iteratio-

N o s

nen zuriick zu Schritt 1 bis 7
9. Anwendung des erlangten Wissens

In technischen Prozessen wird diese Form der Datenanalyse mit vielfaltigen Ziel-
setzungen angewendet. Beispiele hierfiir sind die Reduktion von Ausschuss, die
Steigerung der Anlagenauslastung oder eine Reduktion der Kosten. Hierbei muss
die Analyse meist prozessibergreifend erfolgen, um die Zusammenhange voll-
standig zu erfassen und die Haupteinflussgrofden zu erkennen.
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3.1. Deskriptive Statistik fiir die explorative Datenanalyse

Mit Hilfe von deskriptiver Statistik werden Messdaten aufbereitet, um sie dem Be-
trachter besser verstandlich zu prasentieren. Dazu werden Daten graphisch oder
tabellarisch dargestellt und beschreibende Kenngrof3en ermittelt. Diese Aufberei-
tung ermoglicht es, einen ersten Eindruck zu erhalten und das Vorgehen fiir weite-
re Auswertungen zu bestimmen.

Der Begriff ,explorative Datenanalyse” wird vorrangig bei der Untersuchung von
Daten verwendet, deren Zusammenhdnge bislang nur unzureichend verstanden
sind und somit noch ,erkundet werden miissen. Verbreitete Darstellungsformen
von Messdaten sind einerseits die Auftragung der Auspragung der Messgrof3e iiber
eine betrachtete Zeit, Strecke etc. und andererseits die Ermittlung der Haufigkei-
ten von Auspragungen in Histogrammen.

Einige Auspriagungen der Messdaten kénnen durch Kenngréfden beschrieben wer-
den. Nachfolgend werden derartige Kenngrofien naher erlautert.

Mittelwert
Als Mittelwert wird zumeist das arithmetische Mittel bezeichnet. Das arithmeti-
sche Mittel ist definiert als:

n
_ 1 x1+x2+"'+xn
Xarithmetisch = - / Xi =
arithmetisc N4 ’ i n

=

In dieser Arbeit wird diese Definition des Mittelwerts verwendet.

Median

Der Median beschreibt in einer sortierten Reihe von Werten den in der Mitte ste-
henden Wert. Fiir eine Reihe mit gerader Anzahl an Eintragen wird aus den beiden
mittleren Werten das arithmetische Mittel verwendet. Die Definition ist somit wie
folgt:

X(n_+1) ,n ungerade
_ 2
Xmedian = 1 + > d

(x(%) X(nT-l-l) ,n gerade

Quantil

Das Quantil beschreibt den Wert einer sortierten Verteilung, fiir den ein bestimm-
ter Anteil der Werte kleiner ist. Welches Quantil gemeint ist, wird meist iiber eine
prozentuale Angabe definiert. Bestimmte Formen von Quantilen sind das erste,
zweite und dritte Quartil, welche die Quantile bei 25, 50 und 75 Prozent beschrei-
ben. Der Median ist das Quantil bei 50 % der Daten. Der Quartilsabstand (IQR,
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engl. interquartile range) umfasst die 50 Prozent der Messungen zwischen dem 1.
und 3. Quartil.
X[n-p] ,n-p ungerade
X ip =11
quantil p
' > (x(n.p) + x(n.p+1)) ,n-p gerade
IQR = 3.Quartil — 1.Quartil = JEquantil 75% — fquantil 25%

Varianz

Die Varianz ist ein Streumaf3 zur Beschreibung der Verteilung der Daten um den
Mittelwert. Flr diskrete Daten wird zur Bestimmung die Summe der quadrati-
schen Abweichungen der Daten vom arithmetischen Mittel berechnet und durch
die Datenanzahl geteilt. Fiir stetige Daten wird das Integral tiber das Produkt des
mittleren quadratischen Abstands zum Erwartungswert und der Dichtefunktion
der Verteilung gebildet.

Var(x) = Y P(X = x) - (x; - 0)?
i=1

b
Var(X) = f (i — )% - f(X)dx

Erwartungswert p, Datengrofde X, Dichtefunktion f(x)

Standardabweichung

Die Standardabweichung ist ebenfalls eine Kenngréfle zur Beschreibung der
Streuung der Daten um einen Erwartungswert und ist definiert als die Quadrat-
wurzel aus der Varianz.

ox = sd(X) = /Var(X)

Mittlere absolute Abweichung um den Median
Die mittlere absolute Abweichung um den Median (MAD, engl. Median Absolute
Deviation) ist ein Kennwert zur Bestimmung der Streuung der Daten um den Me-

dian.

n

1 _
MAD = EZIxi — Xmedian

i=1
Schiefe

Die Schiefe (engl. Skewness) einer Verteilung gibt an, wie stark diese von einer
symmetrischen Form abweicht.
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n 3
2 ( xarlthmetlsch)

i=1

SI»—\

Eine statistisch robuste Variante der Berechnung oder Abschatzung der Schiefe ist
das ,medcouple’. Brys et al. [2] definieren diese Groéfde unabhingig von dem Mo-
ment 3. Ordnung und nutzen die Abweichung der linken und rechten Seite der
Verteilung um den Median.

MC,, = med h(xl,x])

XiSMp<X;

h(xi,xj) = (XJ - mrg :xi n =)

Woélbung
Die Wélbung (engl. Kurtosis) beschreibt die Steilheit der Verteilungsfunktion und

ist das zentrale Moment 4. Ordnung. Verteilungen mit geringer Wolbung streuen
relativ gleichmaf3ig; bei Verteilungen mit hoher Woélbung resultiert die Streuung
mehr aus extremen, aber seltenen Ereignissen.

n — 4
1 Z (xi - xarithmetisch)
w=—-
n Oy

i=1

Visualisierung von Daten

Die visuelle Aufbereitung ermoglicht in vielen Fallen bereits ohne weitergehende
Statistik einen wertvollen Erkenntnisgewinn. Nachfolgend sind typische Darstel-
lungsformen beschrieben:

Auftragung der Ausprigung uiber eine Erfassungsgrofie (Zeit, Strecke, etc.)

Die Auftragung der Auspragungen lber der Zeit oder einer Strecke ist eine der
meist verwendeten Darstellungsformen fiir erfasste Messdaten. Die Interpretation
dieser Darstellung ist in den meisten Fallen intuitiv verstandlich.

Darstellung von Haufigkeitsverteilungen

Aufgetragen wird die Anzahl der Auspragungen tiiber die Klassen der moglichen
Auspragungen. Diese Klassen beschreiben eine kontinuierliche Skala und tiber-
schneiden sich nicht. Die Breite der Klassen wird meist konstant gehalten. Fiir
grofde Datenmengen und kontinuierliche Messwerte erméglicht diese Darstellung
die Naherung der Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten von Auspragungen in
den jeweiligen Klassen.
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Die Verteilung der Auspragungen tliber die Klassen kann in vielen Fallen anna-
hernd tiiber eine Verteilungsfunktion beschreiben werden. Verschiedene Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen sind: Gauss-, Gamma-, Weibull-, Cauchy-, Exponential-,
Geometrische-, Poisson-, Log-Normal- oder die negative Binomialverteilung. Je
nach Ursprung der betrachteten Daten ist eine Beschreibung der vorliegenden
Haufigkeitsverteilung liber eine dieser Verteilungsfunktionen mehr oder weniger
geeignet.

Der Verlauf der Wahrscheinlichkeitsverteilungen kann tiber verschiedene Kenn-
grofden, wie beispielsweise die Schiefe und Wolbung der Verteilung oder die Va-
rianz, quantifiziert werden.

3.2. Data-Mining zur Auswertung technischer Prozesse

Der Begriff Data-Mining beschreibt den teilweise oder vollstdndig automatisierten
Prozess Muster in Daten zu erkennen. Die hierfiir ausgewerteten Daten stehen
stets in grofder Menge zur Verfiigung [90]. Data-Mining Verfahren sind Teil des
grofleren Prozesses der Wissensschaffung in Datenbanken (engl.: Knowledge Dis-
covery in Databases). Ein Grof3teil der hierfiir verwendeten Verfahren ist Bestand-
teil des maschinellen Lernens (engl.: machine learning) [90]. Durch die identifi-
zierten Muster soll eine, oftmals auch 6konomische, Verbesserung des Prozesses
ermoglicht werden.

3.2.1. Maschinelles Lernen

Die Wissenschaft des maschinellen Lernens beschreibt das automatisierte Erken-
nen von Zusammenhangen in Datenbestinden mit der Moglichkeit zur Vorhersage
zuklnftiger Dateneinginge. Es wird dabei zwischen vier verschiedenen Arten des
maschinellen Lernens unterschieden: iiberwachtes Lernen (,supervised lear-
ning“), Verstarkungslernen (,reinforcement learning”), spielebasiertes Lernen
(,game theorie“) und nicht liberwachtes Lernen (,unsupervised learning“) [90,
91]. Nachfolgend sind die unterschiedlichen Ansatze kurz zusammengefasst:

Uberwachtes Lernen
Der Maschine wird neben einer Sequenz von Eingangsdaten eine zugehorige Se-
quenz mit den gewiinschten Zielwerten tiibermittelt [91]. Mit diesen Informationen

erlernt die Maschine beispielsweise ein Modell, welches genutzt werden kann, um
bei zukiinftigen Eingangen einen Ergebniswert vorherzusagen.
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Verstiarkungslernen

Beim verstarkten Lernen (basierend auf dem Markov Decision Process, MDP) er-
zeugt die Maschine mogliche Aktionen, welche seine Umwelt beeinflussen. Diese
Umwelt gibt nun eine skalare Belohnung bzw. eine Bestrafung an die Maschine
zuruick. Das Ziel ist es ein Vorgehen zu erlernen, welches iiber die Prozesszeit den
Gewinn maximiert, bzw. die Bestrafung minimiert [91].

Spielebasiertes Lernen

Das spielebasierte Lernen verfolgt einen generalisierten Ansatz des Verstarkungs-
lernens. Die aus den Eingdngen generierten Aktionen fiihren dabei ebenfalls zu
einer Bewertung in Form einer Belohnung. Ein bedeutender Unterschied liegt je-
doch in der Umwelt, welche nicht auf einer statistischen Basis griindet, sondern
selbst aus mehreren anderen lernenden Maschinen besteht, welche ebenfalls in-
teragieren und hierfiir belohnt werden. Das Ziel dieses Verfahrens ist, unter Be-
riicksichtigung des gegenwartigen Verhaltens der anderen Maschinen den eigenen
Gewinn zu maximieren. Dies fiihrt zu einem hochdynamischen Verhalten mit viel-
fachem Anpassen der Aktionen der unterschiedlichen Maschinen [91].

Nicht iiberwachtes Lernen
Das nicht iiberwachte Lernen nutzt ausschlief3lich Eingangsdaten ohne Informati-

onen beziiglich eines Zielwertes oder einer Belohnung durch die Umwelt. Die Ent-
scheidungsfindung im Lernprozess basiert darauf, Muster in der Datenmenge zu
erkennen und diese fiir eine Abschatzung zukiinftiger Eingdnge zu nutzen. Einfa-
che Beispiel fiir nicht liberwachtes Lernen sind die Clusterbildung und die Dimen-
sionsreduzierung [91].

3.2.2. Clusteranalyse

Clusterverfahren werden angewendet, wenn keine offensichtliche Gruppierung
der Daten erkennbar ist, die Daten jedoch in Gruppen zusammenliegen, welche
auch tiberlappen konnen. Dabei wird angenommen, dass diese Gruppenbildung
nach einem Mechanismus erfolgt, den es zu verstehen gilt. Um die Cluster zu iden-
tifizieren, konnen unterschiedliche Methoden angewendet werden [90].

Eine der bekanntesten Analyse-Methoden ist das k-Means Verfahren. Dabei wird
zu Beginn definiert, in welche Anzahl von Gruppen die Daten zu sortieren sind.
Jede Gruppe startet mit einem zufdlligen Wert der Analysedaten, welcher das
Zentrum der Gruppe definiert. Anschliefend wird jeder Datenpunkt dem Cluster
mit dem geringsten euklidischen Abstand zugeordnet. Nun wird tiber alle Elemen-
te der jeweiligen Gruppe das neue Zentrum bestimmt und die Zuordnung der Da-
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tenpunkte zum am nachsten liegenden Zentrum beginnt erneut. Das Verfahren
minimiert den quadratischen Abstand der Datensatze zu den Zentren der Gruppen
und ist konvergiert, wenn zwischen zwei Iterationen kein Datenpunkt seine Grup-
penzuordnung wechselt. Bedingt durch die zufallige Auswahl der Startwerte ergibt
sich oft nur ein lokales Minimum. Eine erneute Berechnung mit anderen Startwer-
ten kann zu einem besseren oder schlechteren Minimum fiihren [90]. Eine weitere
Schwierigkeit liegt darin, dass die Anzahl der Gruppen vorab definiert werden
muss. Der Anwender muss entsprechendes Vorwissen besitzen, um mit einer be-
griindeten Wahl der Gruppenzahl das Ergebnis sinnvoll interpretieren zu konnen.
Fir eine gute Ubereinstimmung zwischen Datenzugehérigkeit und Datenzuord-
nung durch den Algorithmus miissen die Cluster zudem dhnlich grof3e Datenmen-
gen umfassen und wenige Ausreifder beinhalten [92].

Die Selbstorganisierende Karte (SOM) ist eine Sonderform eines kiinstlichen
neuronalen Netzes und wird zum Beispiel in der Robotik und in der Prozesskon-
trolle verwendet, um Strukturen in Daten zu erkennen und um semantisch Infor-
mationen zu verarbeiten [93].

In einer SOM werden die Datenknoten des neuronalen Netzwerks in der Art trai-
niert, dass ahnliche Eingangssignale auf der Karte nahe zueinander sortiert wer-
den, sodass eine topologische Merkmalskarte erzeugt wird. Die Eingangsdaten
sind liber eine Gewichtung mit allen Knoten des neuronalen Netzwerks verbun-
den. Mittels Iterationsschritten werden die jeweiligen Gewichte, je nach Ahnlich-
keit des Knotenpunkts, zum Signal angepasst.

Bei einer SOM werden alle Datensatze einer vorab definierten Anzahl an Gruppen
zugeordnet.

Weitere Verfahren der Clusteranalyse sind beispielsweise das Entscheidungs-
baumverfahren und dessen Erweiterung zum Random Forest sowie kiinstliche
neuronale Netze. Diese Verfahren wurden im Verlauf der Arbeit nicht tiefergehend
angewendet, weshalb sie an dieser Stelle nicht genauer beschrieben werden.
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4. Methoden und Anlagen

In diesem Kapitel werden die fiir die Arbeit verwendeten Proben und Prozesse
sowie die Methoden der Auswertung dargestellt.

4.1. Probenherstellung

Nachfolgend ist der Prozess der Probenherstellung aufgezeigt. Dabei werden die
Zusammensetzungen der verwendeten Werkstoffe benannt.

4.1.1. Festlegung der GieR3formen und Formenbau

Die verwendete Giefdform ist ein in Aluminium gefertigtes Modell mit vier koni-
schen Zylindern mit 1° Formschrage. Die Hohe der Probenstdbe betragt 250 mm,
der Durchmesser an der diinnsten Stelle liegt bei 40 mm (Abbildung 4.1). Der Auf-
bau erlaubt es in einem Versuchsdurchlauf vier Probekorper mit jeweils acht Pro-
belagen zu erzeugen, wodurch fiir die Analytik ausreichend vergleichbare Proben
zur Verfiigung stehen. Die Schichtdicke der Proben resultiert aus dem Abstand der
Trennschnitte von 30 mm, die Probenlage ist in Abbildung 4.1 markiert.

& 40 mm

1= Analyseseite
I

w
o
(=]
3
3

Abbildung 4.1: Modell des Versuchsaufbaus, fiir vier zylindrische Sandguss-Proben mit
jeweils acht Probelagen, Formschrage 1°, optional mit/ohne Gieffilter vor den Laufen

Der Formenbau erfolgt mit bentonitgebundenem Quarzsand. Der Sand wird in ei-
nem Kollergang (SJM-05, GF) gemischt. Unter Wasserzugabe wird eine
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Verdichtbarkeit des Sandes von etwa 55 % eingestellt. Der Unterkasten beinhaltet
die Laufe, der Oberkasten die restliche Kavitat.

4.1.2. Werkstoffzusammensetzung

Die Probenherstellung erfolgt unter Nutzung der in Tabelle 4.1 beschriebenen Le-
gierungen. Es werden die in Tabelle 4.2 benannten Einsatzstoffe zur Gattierung
und Schmelzemodifikation eingesetzt.

Die Herstellung der AlSi8Cu3-Modifikationen mit verschiedenen Eisen- und Man-
gangehalten erfolgt in einem EMA Induktionsofen fiir etwa 20 kg Aluminium.

Die Entgasungsbehandlung und Schmelzetemperierung vor dem Abguss findet in
einem Widerstandsschmelzofen mit einem A20 Tiegel mit 7 kg Fassungsvermdégen
statt.

Tabelle 4.1: Eingesetzte Aluminiumlegierungen, mittlere Elementanteile in Gew.-%

Al: Rest Si Mg Cu Fe Mn Ti B

EN AW-6060 0,92 0,406 0,01 0,248 0,042 0,013 <0,0003
AlSi7Mg0,3 6,73 0,364 0,0043 0,0945 0,0172 0,0942 0,0014
AlSi8Cu3 7,97 0,349 3,01 0,4 0,29 0,14 <0,0003
AlSioMg 9,38 0,386 0,003 0,133 0,0024  0,0488  0,0002
AlSi11Mg 11,11 0,364 0,0047 0,113 0,0090 0,0455 0,0002

Tabelle 4.2: Eingesetzte Zuschlage und Modifikatoren

Zuschlag Form Zusammensetzung [Gew.-%]
Al Vollmaterial Al>99,8

AlITi5B1  Vorlegierung Ti5 B1 Al Rest
AlFel0 Vorlegierung Al 88,6 Fe 11,4
AlSi50 Vorlegierung Al 50 Si50
FeSi75 Vorlegierung Fe 25 Si75

98,5 Mn Mn > 98,5

Cu Drahtabschnitte Cu>99,9

Fe Pulver Korngrofde 100 - 160 pm Fe>999

4.1.3. Entgasung der Schmelze

Zur Entgasung der Schmelze wird im widerstandsbeheizten Tiegelofen eine Gra-
phitlanze in die Schmelze eingetaucht. Uber diese wird Argon Gas in die Schmelze
eingeleitet. Der Volumenstrom wird so niedrig eingestellt, dass Turbulenzen durch
die aufsteigenden Gasblasen nach Maoglichkeit unterbunden werden. Ein Entga-
sungszyklus dauert etwa 15 Minuten. Anschlief3end wird der Erfolg tber eine
Messung des Dichte-Indexes verifiziert. Ist das Ergebnis nicht im Zielbereich von
unter 3 %, wird die Schmelze einer erneuten Entgasung unterzogen.
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4.2. Werkstoffanalytik

Die Kontrolle der Werkstoffzusammensetzung erfolgt mittels klassischer
Funkenemissionsspektrometrie (Spectro SPECTROMAXx), als Mittelwert von drei
bis fiinf Analysepunkten.

Die eingestellten Gefligezustinde in den Gusskdrpern werden durch
metallographische Werkstoffanalyse mit anschlieféender Auflichtmikroskopie kon-
trolliert. Hierzu werden mit Hilfe einer Nasstrennmaschine (ATM Brillant 260 E)
Proben aus den Gusstiicken entnommen und kalt eingebettet. Proben fiir eine spa-
tere Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie werden in elektrisch leitendem
Material (Demotec 70) eingebettet. Die Praparation der Proben erfolgt an halbau-
tomatischen Schleif- und Polierautomaten (ATM Saphir 550).

Zur chemischen Bestimmung der Gefligebestandteile findet eine energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) im REM statt. Zudem wird im REM die Beeinflussung
der Oberflaichentopographie und Geflige durch Funkenentladungen bestimmt.

4.3. Funkenspektrometrie mit Einzelfunkenanalytik

Durch die Industriepartner werden die erzeugten Probekoérper an drei verschie-
denen Funkenspektrometern mit Einzelfunkendatenerfassung untersucht. Zum
Einsatz kommen die Gerate QSG 750-II der Fa. OBLF Gesellschaft fiir Elektronik
und Feinwerktechnik mbH, SPECTROLAB LAVM12 der Fa. SPECTRO Analytical
Instruments GmbH und Q8 Magellan der Fa. Bruker Corporation.

Fiir die weitere Auswertung werden die Intensititsmesswerte aller ausgeldsten
Funkenentladungen fiir jeden Messkanal zur Verfiigung gestellt.

4.4. Statistische Datenanalyse

Zur statistischen Datenauswertung wird auf die freie Software R zuriickgegriffen
[94]. Das in der Arbeit erstellte Skript nutzt verschiedene frei zugangliche Pro-
grammbibliotheken zur Anwendung graphischer oder mathematischer Operatio-
nen und Analyseverfahren, zum Beispiel die ggplot2-Bibliothek [95], welche eine
Vielzahl moglicher Visualisierungen von Daten beinhaltet.
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5. Experimentelle Arbeiten / Werkstoffanalytik

Die Anforderungen an die Proben sind hinsichtlich geometrischer Gesichtspunkte
minimal. Sie miissen ausreichend grofs sein, um eine Funkenanalyse in sechs ver-
gleichbaren Positionen zu ermoglichen und ein einfaches Handling zu gewahrleis-
ten. Je Abguss sollten ausreichend Proben unter denselben Bedingungen gefertigt
werden, um Analysen an drei unabhangigen Spektrometern durchzufithren sowie
eine zusatzliche Werkstoffanalyse zu ermdglichen.

Die Proben werden bei den Spektrometer-Hersteller OBLF Gesellschaft fiir Elekt-
ronik und Feinwerktechnik mbH, Fa. SPECTRO Analytical Instruments GmbH und
Fa. Bruker Corporation abgefunkt, wobei die folgenden Geratetypen zum Einsatz
kommen: QSG 750-1I, SPECTROLAB LAVM12 und Q8 Magellan.

Hinsichtlich der Gefligeausbildung sind die Anforderungen an die Gussproben
deutlich hoher. Im reproduzierbaren Prozessablauf sind Bauteile zu fertigen, wel-
che die zu untersuchenden Phasen in ausreichender Konzentration und Grofie
homogen verteilt im Gefiige aufweisen.

Unter Bertcksichtigung eines geringen Bearbeitungsaufwands, konstanter Bedin-
gungen fir mindestens vier Proben und hinblickend auf die Gefiigeausbildung
wird die Fertigung von Proben im Sandguss gewahlt. Die Prozessbeschreibungen
zur Einstellung der verschiedenen Gefiige sind in den folgenden Unterkapiteln na-
her beschrieben.

In Tabelle 5.1 sind die im Versuchsbetrieb zu fertigenden Proben hinsichtlich des
Werkstoffs, der verwendeten Modifikatoren, der gewahlten Prozessparameter und
der abgezielten Gefligezustande zusammengefasst. Dabei wurden 54 Abgiisse
durchgefiihrt und tiber 1200 Proben gefertigt. Neben den Laborproben werden
zusatzlich seitens der Industrie bereitgestellte Proben fiir die Untersuchung ver-
wendet. Dabei handelt es sich um Werkstoffproben, die im Betrieb gezielt zur Ein-
schlussbestimmung gesucht wurden. Diese Proben stammen aus Versuchsschmel-
zen, Ausschussbauteilen oder dem Einsatzmaterial und reprasentieren in keiner
Weise die Gussqualitat der Hersteller oder ihrer Produkte.

Der prinzipielle Prozessablauf ist zum einfachen Verstandnis in Abbildung 5.1 zu-
sammenfassend dargestellt.
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Tabelle 5.1: Versuchsplan Probenherstellung

Typ Modifikation Prozessparameter Eln%ustellendes Probennummern #
Gefiigemerkmal
100 g/kg AlTi5B1 Giefdtemperatur: 720 °C TiB2 - Cluster 15.001 bis 15_032
- 50 g/kg AITi5B1 GiefRtemperatur: 720 °C TiB2 - Cluster 15_033 bis 15_064
S 15_804 bis 15_822
)
fqﬁ: = | 50 g/kg AITi5B1 Abstehdauer 6 Stunden, 730 °C, Schwereseigerung
'g ; Probennahme durch Abschépfen in 15_804 bis 15_822
= = eine Spektrometerkokille
et
=~ 50 g/kg AITi5B1 GiefRtemperatur: 720 °C TiB2 - Cluster .
2- 15_492 bis 15_509
)
=
| 25 g/kg AITi5B1 Giefdtemperatur: 720 °C TiB2 - Cluster
E 15.510 bis 15_527
0,01 Gew.-% Mn Gief3temperatur: 740 °C {3-AlsFeSi .
. 1,29 Gew.- Fe 14_040 bis 14_068
=
% 0,01 Gew.-% Mn Gieftemperatur: 740 °C f3-AlsFeSi .
Z | 041 Gew.-Fe 14_069 bis 14_103
M1 Gief3temperatur: 720 °C a-Alis(Fe,Mn)sSiz 14 262 bis 14 328
0,29 Gew.-% Mn - -
0‘41 Gew.- Fe 15_379 biS 15_4—10
M2 Gieftemperatur: 720 °C 3-AlsFeSi
o 0,01 Gew.-% Mn 14_329 bis 14_392
g 0,93 Gew.- Fe
«
= . o . .
= M3 Giefdtemperatur: 720 °C a-Alis(Fe,Mn)sSiz, f-AlsFeSi 14.393 bis 14_456
@ on | 027 Gew.-% Mn .
'LE (3 0‘93 Gew.- Fe 15_419 blS 15_451
®
2| M4 Gief3temperatur: 740 °C a-Alis(Fe,Mn)sSiz
< | 0,6 Gew.-% Mn 15_166 bis 15229
0,82 Gew.- Fe
M5 Giefstemperatur: 740 °C B-AlsFeSi 15 230 bis 15 293
0,01 Gew.-% Mn - -
0,27 Gew.- Fe 15_315 bis 15_346
M6 Gieftemperatur: 725 °C a-Alis(Fe,Mn)sSiz 15,452 bis 15.459
0,065 Gew.-% Mn 15 460 bis 15 491
0,09 Gew.-% Fe ~HOUDIS Bo
Mechanisches 5 x 1 Minute Riihren bei 850 °C Oxidhaute 15_090 bis 15_092
Riihren GiefStemperatur: 730°C 15 297 bis 15 299
Induktives Rithren 3 x Uberhitzen auf 1000 °C, Gief3- Oxidhaute 15_081-15_083; 15_087 -
temperatur: 730 °C 15_089; 15_294 - 15_296;
15_303 -15_305
3
2 Umfiillen 50 cm Fallhdhe, Giefdtemperatur Oxidhaute 15_099-15_101
3' 730°C 15.312-15_314
= AlSi9Mn (15_065-15_080)
[-}] Z
2 5 ] . . Y i
lung T -
EingiefRen von | Gieftemperatur: 730 °C Kompakte Oxideinschliisse 15 093 bis 15 098
Aluminiumoxid- - -
Sand 15_306 bis 15_311
Eingiefd Al- | Giefit tur: 750 °C Oxidhaut
® Su}gle en von iefStemperatur xidhaute 15801 bis 15.803
o | Spanen
)
= | Schmelzen von Al- | Gieftemperatur: 750 °C Oxidhaute 15 790 bis 15 800
Spdnen - -
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Abbildung 5.1: Darstellung der Prozessfolge

5.1. Probenherstellung

Die Probenfertigung erfolgt mittels bentonitgebundener Quarzsandformen, der
Aufbau ist im Kapitel 4.1 beschrieben. Nachfolgend wird das Vorgehen der einzel-
nen Versuche naher erlautert.

5.1.1. Herstellung TiB,-Proben

Im Widerstandsofen werden 8 kg EN AW-6060 bzw. AlSi7Mg0,3 erschmolzen und
ein Dichteindex unter 2 % eingestellt. Anschlieféend wird die Vorlegierung des
Typs AITi5B1 in der benétigten Menge hinzu chargiert und in die Schmelze einge-
rithrt. Nach einer Wartezeit von etwa 30 Minuten erfolgt der Abguss in die vorbe-
reiteten Formen. In Tabelle 5.1 sind die vergossenen Modifikationen dargestellt.
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Abstehversuch

Zur Beurteilung der Verteilung der TiB2-Cluster im Tiegel und der Beurteilung der
Agglomeration und des Absetzverhaltens werden 8 kg EN AW-6060 in einem Wi-
derstandsofen erschmolzen und 50 g/kg der Vorlegierung AITi5B1 zulegiert. Das
Material wird kurz eingertiihrt. Anschlief3end wird die Schmelze fiir sechs Stunden
bei 725 °C gehalten, bevor der Tiegel vorsichtig in Spektrometer-Kokillen leer ge-
schopft wird.

5.1.2. Einbringung von Oxideinschliissen

Zur Bereitstellung von Proben mit Oxideinschliissen werden verschiedene Verfah-
ren getestet, welche im Folgenden erlautert werden. Der Abguss in die Sandguss-
formen erfolgt jeweils ohne Gief3filter.
a) Mechanisches Einriihren der Oxidhaut
Die EN AW-6060 wird induktiv aufgeschmolzen und auf 850 °C {iberhitzt.
Nach Abstellen des Induktionsofens wird die Schmelze mit einem geschlich-

teten Rihrstab eine Minute lang intensiv durchmischt. Anschlieféend wird
das Aluminium wieder auf 850 °C erwarmt. Dieser Riihrprozess wird fiinf-
mal wiederholt, bevor bei 730 °C in einer offenen Griinsandform abgegos-
sen wird.

b) Induktives Einriihren der Oxidhaut
Die EN AW-6060 wird induktiv aufgeschmolzen und unter sehr hoher Leis-
tung bis auf 1000 °C Uberhitzt. Dabei kommt es zur Ausbildung eines sehr

spitzen Schmelzekegels im Tiegel. Die sich ausbildende Stromung soll die
Oxidhaut der Oberflache ins Innere ziehen. Es folgt das Abstehen der
Schmelze auf 700 °C. Die starke Uberhitzung wird dreimal durchgefiihrt, der
Abguss erfolgt nach Abkiihlen auf 730 °C in eine offene Griinsandform.

c) Einriihren der Oxidhaut durch Umfillen
Nach induktivem Aufschmelzen einer EN AW-6060 und Uberhitzen auf
850 °C wird das Material aus 50 cm Hohe in einen zweiten, auf 450 °C vor-
geheizten Tiegel umgefiillt. Nach Erwarmen auf 730 °C erfolgt der Abguss in
eine offene Griinsandform.

d) Spiilgasbehandlung mit Druckluft
Die EN AW-6060 wird in einem Widerstandsofen aufgeschmolzen und die
Schmelze mit Druckluft fiir zwei Minuten gespiilt. Der Abguss erfolgt in zwei
Gruppen, einmal mit und einmal ohne Entgasung der Schmelze mit Argon.
Im Fall der Entgasung wird ein Dichteindex unter 2 % eingestellt. Der Ab-
guss erfolgt bei 720°C in eine offene Griinsandform.
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e)

g)

h)

Einbringung externer Oxide in Form von Al;03 Sand

Nach induktivem Aufschmelzen einer EN AW-6060 und Uberhitzen auf
800 °C werden 10 Gew.-% Al203 Sand mit einer Korngrofde von 30 bis 70 pm
zugegeben. Die Zugabe des Sandes erfolgt nach zwei Varianten: Einerseits
wird der auf der Oberflache aufgestreute Sand eingerthrt, andererseits wird
der einzubringende Sand in Aluminiumfolie eingewickelt und mit einer
Tauchglocke in die Schmelze gegeben. Der Abguss erfolgt bei 730 °C in eine
offene Grunsandform.

Einbringung externer Oxide (fliissig)

Nach Aufschmelzen von Reinaluminium (99,8) in einem Widerstandsofen
und Uberhitzung auf 750 °C werden 10 Gew.-% Aluminiumspéne (99,8) zu-
gegeben. Der Abguss erfolgt bei 730 °C in eine offene Grinsandform.
Einbringung externer Oxide (teilfliissig)

Nach Aufschmelzen von 220 g Reinaluminium (99,8) im Warmebehand-
lungsofen bei 750 °C werden 75 g auf 200°C vorgewarmte Aluminiumspéane
(99,8) zugegeben. Die Komponenten werden zu einer teilfliissigen Masse
durchmischt und in eine kleine Masselkokille {iberfiihrt.

Aufschmelzen von Al (99,8) Spanen

Bei diesem Verfahren werden Reinaluminiumspane (99,8) in einem Tiegel
zur thermischen Analyse bei 750 °C in einem Warmebehandlungsofen auf-
geschmolzen. Zur Durchbrechung der Oxidhiillen wird im Tiegel umgertihrt.
Anschlief3end folgt die Erstarrung im Tiegel.

5.1.3. Herstellung Eisenphasen

Die Herstellung der Legierungen mit den angestrebten Elementgehalten an Eisen
und Mangan bedarf der Erzeugung entsprechenden Vorlegierungsmaterials. Die-
ses Vormaterial wird in einem 20 kg Aluminium fassenden Induktionsofen bei
800 °C erschmolzen. Die Gattierungen sind der Tabelle 5.2 zu entnehmen.
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Tabelle 5.2: Gattierung der Legierungsmodifikationen fiir das Vormaterial

Modifikation Gattierung in Gew.-%
# Fe Mn Mn/Fe AlSi9Mg AlSi8Cu3 A356 M5  AlFel0 AlSi50 FeSi75 Mn Cu Fe
Gew.- Gew.-
% %
1,29 0,01 0 99,96 0,25

- 0,41 0,01 0 99,79 1,20
M1 0,41 0,29 0,75 100
M2 0,93 0,01 0 86,84 6,94 3,13 3,10
M3 0,93 0,27 0,33 94,85 4,23 0,61 0,31
M4 0,82 0,6 0,78 95,80 3,09 0,43 0,43 0,24
M5 0,27 0,01 0 95,78 0,58 0,65 3,00
M6 0,09 0,065 0,67 93,20 3,40 0,33

Zur Probenherstellung werden 8 kg des Vorlegierungsmaterials in einem Wider-
standsofen erschmolzen und ein Dichte-Index unter 2 % eingestellt. Der Abguss
erfolgt bei 725 °C in die Griinsandformen.

5.2. Spektralanalyse mit Einzelfunkenerfassung

In einem Abguss werden vier gleiche zylindrische Gussteile erzeugt, aus denen die
Proben zur Spektralanalyse herausgetrennt werden. Damit sind je Versuch alle
Probenlagen vierfach verfiigbar und gleichartige Proben konnen an den verschie-
denen Funkenspektrometern analysiert werden. Dies dient der Entwicklung eines
robusten Auswertungsverfahrens, welches unabhangig von der Anlagentechnik
eines bestimmten Herstellers ist.

Die Proben werden direkt vor der Analyse in den Laboren der
Spektrometerhersteller prapariert. Dies umfasst einen Dreh- oder Frasprozess
sowie die Reinigung der Oberflache.

Die Festlegung der initialen Einstellung der Prozessparameter erfolgt durch die
Anlagenhersteller auf Basis ihrer Erfahrungen mit einer ersten Probenserie. An-
schliefend werden die Prozessparameter flr Folgepriifungen konstant gehalten.
Nur im Fall zusatzlicher Parameterstudien wird von diesen abgewichen. Die er-
fassten Intensititswerte sind vom jeweiligen Detektor und der gemessenen Wel-
lenldnge abhangig. Die Messwerte werden unverarbeitet in Form eines digitalen
Messschriebs zur weiteren Auswertung zur Verfligung gestellt.
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6. Optische Werkstoff-Analytik

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Begutachtung von Gefiigen mittels opti-
scher Verfahren. Diese Untersuchungen bilden die Referenz, mit welcher die Er-
gebnisse der statistischen Methoden verglichen werden, und ermdoglichen die In-
terpretation der Ergebnisse.

Die  Auswertung des Gefliges einer Gusstraube hinsichtlich des
Dendritenarmabstandes (DAS) zeigt, dass die Proben iiber den Querschnitt
(Abbildung 6.1) eine konstante Grofde aufweisen. Eine gegenseitige Beeinflussung
benachbarter Proben ist nicht zu erkennen. Der mittlere DAS an den Analyseposi-
tionen liegt bei etwa 60 pum. Es zeigt sich ein leichter Einfluss der Stabhohe und
des damit verbundenen unterschiedlichen Zylinderdurchmessers: An der unters-
ten Probe (nahe am Anschnitt, @ 40 mm) betrdgt der DAS 58 pm (+ 5), auf halber
Stabhohe liegt er bei 60 um (£ 5) und an der oberen Position (nahe am Speiser,
® 50 mm) bei 65 um (£ 6). Von Innen nach Aufien zeigt sich ein DAS von 68 pm
(£ 7) bis 56 pm (% 5). Proben aus unterschiedlichen Stiaben weisen bei selber Po-
sition sehr dhnliche Gefligeausbildungen auf, was fiir eine gute Vergleichbarkeit
spricht, sodass eine vergleichende Auswertung der verschiedenen Stabe maoglich
ist und die Ergebnisse der unterschiedlichen Spektrometer vergleichbar sind. Zu-
dem zeigt die metallographische Auswertung an einer Probe ein reprasentatives
Abbild fir alle vier Zylinderproben des Abgusses.

A (A0 rrGR

Abbildung 6.1: Darstellung der Spektrometerproben; je Probe werden fiinf bis acht Ana-
lysen durchgefiihrt.

6.1. Proben mit TiB,-Phasen

Bedingt durch die geringe Grofde der einzelnen TiB;-Partikel (< 2 um) ist der An-
spruch an die bildgebenden Verfahren zur Phasenbestimmung sehr hoch. Da die
klassische Auflichtmikroskopie eine maximal 1000-fache Vergréfierung ermog-
licht, wird zur Identifikation der Bestandteile der TiBz-Cluster eine zusatzliche Un-
tersuchung am REM mit EDX durchgefiihrt.
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6.1.1. Metallographie

Die metallographische Auswertung der mit AITi5B1 legierten Proben zeigt verein-
zelte Cluster mit kleinen dunklen Phasen (vgl. Abbildung 6.2). Die unterschiedli-
chen Farbgebung der vorliegenden Partikel weisen auf verschiedene im Cluster
vorliegende Phasen hin. Eine prazise Identifikation der Phasengrofie, -form oder -
zusammensetzung ist mittels Auflichtmikroskopie nicht moglich.

Bedingt durch die geringe Partikelgrofie und der damit einhergehenden kleinen
betrachteten Gefiigeanteile zur Phasenbestimmung, ist die Analyseflache nicht re-
prasentativ fiir die Verteilung von TiB2-Phasen im Geflige. Eine quantitative Be-
stimmung des Phasenanteils am Gefiige ist daher nicht moglich.

/ " #15_033

TiBZ-CIuster

|10Em |

Abbildung 6.2: 1000-fache Vergrofierung Position 1, EN AW 6060 50g/kg AlTi5B1

Die praparierten Schliffbilder der oberen drei Viertel Tiegelinhalt des Abstehver-
suchs zeigen keinen deutlichen Unterschied in der Haufigkeit und Grof3e von TiB:-
Clustern (Abbildung 6.3). Die Proben aus dem Bodensatz weisen ein abweichendes
Geflige auf, in dem sowohl grofde AlzTi-Phasen als auch grofde Anteile TiB2-Cluster
vorliegen.
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Abbildung 6.3: EN AW-6060 + 50 g/kg AlTi5B1,Abstehversuch nach 6 h bei 725°C; abge-
schopftes Probenmaterial beim Tiegelfiillstand a) ~100 %, #15_806, b) ~66 %, #15_811,
c) ~33 %, #15_816, d) Bodensatz, #15_822

6.1.2. EDX-Analyse

In Abbildung 6.4 ist das Geflige einer EN-AW 6060 bei 10.000-facher Vergrofie-
rung im REM dargestellt. Der Bildausschnitt zeigt einen im Lichtmikroskop als
TiB2-Cluster identifizierten Ausschnitt des Werkstoffs. Die Geometrie der Bestand-
teile gibt bereits Hinweise auf verschiedene Phasen im Werkstoff. So zeigen sich
Titanboride meist hexagonal und die [3-AlsFeSi-Phase plattenférmig. Die geringe
Phasengrofde ermoglicht keine exakte Bestimmung der Zusammensetzungen tber
die EDX-Analyse, da durch die ausgepragte Anregungsbirne neben und unter den
Phasen befindliches Geflige in die Messung einbezogen wird. Nach der Formel von
Castaing ist bei den gewahlten Parametern von einer Anregungstiefe von etwa
2,5 um auszugehen. Unter Kenntnis dieser Messgenauigkeit konnen die vorliegen-
den Phasen bestimmt werden.
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TiB,-Partikel

-AlFeSi

2pm EHT=1500kY Detector=Inlens ﬂ:ﬂ;&‘lf‘;m
— WD=60mm  User Name =MATHES  duueces=1921 ichcksio

Abbildung 6.4: REM EDX Analyse eines TiB-Clusters in einer EN AW-6060 mit 25g/kg
AlTi5B1 Zugabe, bei 10.000-facher Vergrofderung, Diez-Kokille, #14_189

Neben Clustern liegen im Gefilige ebenfalls einzelne TiB;-Partikel vor. Diese sind
aufgrund ihrer geringen Grofde im Auflichtmikroskop nicht zu erkennen.
Abbildung 6.5 zeigt die REM-EDX-Analyse der TiBz-Cluster. Neben der Identifika-
tion von AlzTi, TiB2 und AlsFeSi zeigt sich eine Phase mit deutlichen Sauerstoff-
und Kaliumanteilen. Es wird vermutet, dass dies Riickstande einer Salzbehandlung
aus der Herstellung des Vormaterials AITi5B1 sind.
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¥I1 A o Mg si K T
At% 49,94 32,04 425 1,02 401 868
Gew.% 52,47 19,96 4,02 1,12 6,11 16,18

EHT = 15.00 kv Detector = SE2 Date 25 Jan 2016

Mag= 200K
WD =100 mm User Name = MATHES  outout dev= 19/21 inch display

Abbildung 6.5: REM EDX Analyse einer Probe vom Bodensatz des Abstehversuchs einer
EN AW-6060 + 50 g/kg AlTi5B1 nach 6 h bei 725 °C, #15_822

6.2. Proben mit oxidischen Einschliissen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Einbringung von
homogen im Geflige verteilten Oxideinschliissen getestet (vgl. Kapitel 5.1.2). Die
Ergebnisse der Versuche werden nachfolgend fiir die jeweiligen Methoden be-
trachtet.
a) Mechanisches Einriihren der Oxidhaut
Durch die intensive mechanische Rithrung der Schmelze bildet sich auf dem
Probenmaterial eine dicke Schicht Kratze aus. Eine metallographische Un-
tersuchung der abgekratzten Aluminiumschmelze zeigt vereinzelte und in-
homogen verteilte Oxide (Abbildung 6.6). Mit diesem Vorgehen konnten
keine homogen verteilten Oxide oder Oxidbdander im Geflige eingestellt
werden. Des Weiteren ist die Reproduktion der Durchriihrung bei manuel-
ler Flihrung des Riihrers kaum moglich.
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Abbildung 6.6: Oxideinschluss in einer EN AW-6060 bei 1000-facher Vergrofierung im
Auflichtmikroskop nach mechanischem Einriihren der Oxidhaut, #15_090

b) Induktives Einriihren der Oxidhaut

Durch induktives Einriihren bildet sich auf der Schmelzbadoberflache eine
leicht verstarkte Kratzeschicht aus. Schliffbilder des abgekratzten Legie-
rungsmaterials sind sehr dhnlich zu Fall a). Das Vorgehen ist reproduzier-
bar, das Ergebnis entspricht jedoch nicht der Zielsetzung.

Einrtihren der Oxidhaut durch Umfiillen

Einrtihren einer Oxidhaut durch Umfiillen wird bereits in der Arbeit von
Farhoodi [96] beschrieben, welcher hierdurch Proben mit erhéhtem Bifilm-
Index erzeugt. Die metallographische Praparation zeigt wenige eingebrachte
Oxidbander. Eine Auswertung am REM oder des Bifilm-Index analog zum
Vorgehen von Farhoodi ist nicht erfolgt. Die Reproduzierbarkeit der Pro-
benherstellung wurde nicht tuberprift. In Abbildung 6.7
metallographischer Schliff einer AISi9Mn bei 1000-facher Vergrofderung
dargestellt. Die Oxidbander liegen jeweils benachbart zu Volumendefiziten.

ist ein

Abbildung 6.7: Schliffbild einer AlSi9Mn bei 1000-facher Vergrofderung im Auflichtmikro-
skop nach einem Umftllversuch mit 50 cm Fallhohe, #15_072
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d) Spiulgasbehandlung mit Druckluft

Durch die zweiminiitige Spiilgasbehandlung der Schmelze im 2,5 kg Alumi-
nium fassenden Tiegel bildet sich eine ausgepragte Kratzeschicht. Fiir die
metallographische Auswertung werden kleine Laborproben ohne vorheri-
ges Abkratzen der Schmelze abgegossen. Im Auflichtmikroskop ist eine sehr
hohe Dichte von Oxidbandern im Gefiige zu sehen, wie in Abbildung 6.8 dar-
gestellt. Zudem weist das Gefiige eine starke Porositat auf, welches fiir eine
Auswertung am Spektrometer unerwiinscht ist.
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"_’ 7',"\‘ ,r;-:.;-;»é ] {&’Cv ,;L’-?A' A Ve J‘: ; Ny
(BT S g R

Abbildung 6.8: EN AW-6060 nach zwei Minuten langer Spiilgasbehandlung mit Druckluft
ohne Abkritzen, links: 100-fache Vergrofierung, rechts: 500-fache Vergrofierung im
Auflichtmikroskop, #15_084.

Eine Wiederholung des Versuchs mit 7 kg Schmelze und einer Entgasungs-
behandlung mit Argon zur Reduktion des Dichteindex auf unter zwei Pro-
zent fihrt zu einer erheblichen Reinigung der Schmelze. Im
metallographischen Schliffbild zeigen sich kaum Oxidbander.
e) Einbringung externer Oxide iiber Al;03 Sand

Unabhangig von der Einbringungsmethode ist keine Benetzung der Al20s3-
Partikel durch die Schmelze zu erkennen. Infolgedessen weisen die Proben
im Schliffbild bis auf Ausnahmen (Abbildung 6.9) keine Einschliisse auf.
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10 pm

Abbildung 6.9: Al203-Sandeinschluss in einer EN AW-6060 bei 1000-facher Vergrofie-
rung, #15_096

f)

g)

Einbringung externer Oxide (fliissig)

Eine Zufiihrung von Aluminiumspdnen in fliissiges Aluminium zeigt in
metallographischen Schliffbildern keine Oxideinschliisse im Werkstoff. Die
Oxidhiillen wurden entweder beim Abkritzen nahezu vollstindig entfernt
oder sind fir die Betrachtung im Lichtmikroskop zu diinn.

Einbringung externer Oxide (teilfliissig)

Das Einrithren der Aluminiumspdne in eine kleine Menge Aluminium-
schmelze tberfiihrt diese in den teilflliissigen Zustand, wodurch eine Separa-
tion zwischen Oxidhduten und fliissigem Metall unterbunden wurde. Im
metallographischen Schliffbild (Abbildung 6.10) weist das Gefilige wenige
Oxidstrukturen auf, Oxidhaute der eingebrachten Spane sind nicht klar zu
erkennen. Die Darstellung des Gefliges unter polarisiertem Licht zeigt zwei

Arten von Kornern, eine mit und die andere ohne Dendritenarme. Die Kor-
ner mit Dendritenarmen resultieren aus dem Erstarrungsvorgang der
Schmelze wahrend des Einriihrens der Spane. Die Oxidhdute sollten daher
zwischen Kornern mit und ohne Dendritenarmen liegen.
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Abbildung 6.10: Schliffbilder im Auflichtmikroskop einer Probe aus 99,8 Al-Schmelze und
Al(99,8) Spanen, links: Farbgeatzt im polarisierten Licht bei 50-facher Vergrofierung,
#15_802 rechts: Oxideinschluss im Geflige bei 1000-facher Vergroferung, #15_803

h) Aufschmelzen von Al(99,8)-Spanen
Nach dem Aufschmelzen von Al(99,8)-Spanen liegen die Partikel bei 750 °C
voneinander isoliert und eingehiillt von der Oxidhaut vor. Mechanisches
Durchriihren fiihrt zu einer dicken Kratzeschicht. Das metallographische
Schliffbild zeigt wenige Oxideinschliisse auf, diese liegen in Verbindung mit
Porositat vor (Abbildung 6.11).

. . g ’ - 120 pm
e

Abbildung 6.11: Schliffbild eingeschmolzener Al (99,8) Spane bei 500-facher Vergrofie-
rung, #15_800

6.3. Proben mit Eisenphasen

Eisenhaltige Phasen konnen anhand ihrer Gréfde, Geometrie und Farbung gut in
metallographisch praparierten Proben im Auflichtmikroskop analysiert werden.
Die chemische Zusammensetzung der Phasen ist daraus nicht ersichtlich. Zu ihrer
Bestimmung wird eine EDX-Analyse am Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt.
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6.3.1. Metallographie

Die metallographische Praparation der Proben erfolgt mit SiC-Schleifpapier bis zu
einer Kérnung von 1000. Anschlieféend werden die Probe mit 9 u und 3 p Dia-
mantsuspension poliert. Die Endpolitur erfolgt mit einer Silica-Suspension mit
0,02 um Partikelgrofde. Im Auflichtmikroskop sind viele der Phasen anhand ihrer
Farbe und Morphologie zu unterscheiden. Die Bestitigung der Phasen und die Be-
stimmung der Zusammensetzung erfolgt mittels REM EDX. In Abbildung 6.12 ist
exemplarisch das Geflige einer AlSi8Cu3 mit 0,93 Gew.-% Eisen und 0,27 Gew.-%
Mangan dargestellt. Die EDX-Analyse im REM zeigt im Geflige die eisenhaltigen
Phasen a-Alis(Fe,Mn)s3Siz und B-AlsFeSi sowie Al,Cu und AlsMgzCusSiz (Q-Phase)
(Tabelle 6.1). Das Gefiige weist eine hohe Anzahl plattenférmiger (3-AlsFeSi-Phasen
auf, deren Liange bis auf wenige Ausnahmen im Bereich von 45-75 pm liegt. Die
a-Fe-Phase ist im Gefiige sowohl in der verzweigten Chinesenschriftform als auch
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Abbildung 6.12: Metallographischer Schliff einer AlSi8Cu3 (0,93 Fe, 0,27 Mn, Sandguss)
mit Beschriftung der im EDX bestimmten Phasen bei 500-facher Vergrofderung, #14_449
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Tabelle 6.1: Chemische Analyse der Phasen aus Abbildung 6.12 mittels REM EDX an den
mit Pfeilen markierten Stellen

Spektrum [At.-%] Al Si Fe Mn Mg Cu Phase

71,3 11,83 9,11 6,22 0,16 1,38 a-Al;5(Fe,Mn);Si,
65,85 19,81 11,88 2,01 0,2 0,24 B-AlsFeSi

42,07 14,13 O 0 20,65 23,15 AlgMg;CusSi,
64,16 0,9 0,06 0,01 10,35 34,52  AlCu

97,59 1,19 0,06 0,05 0,5 0,6 Al-MK

ua b WNPRE

6.3.2. EDX-Analyse

Mittels der REM-EDX-Untersuchung kann die chemische Zusammensetzung der
Phasen im Gefiige ausgewertet werden. In Abbildung 6.13 ist ein Ausschnitt einer
AlSi8Cu3 (0,93 Fe, 0,27 Mn) mit mehreren Analysespektren abgebildet. Das Er-
gebnis der Messung zeigt in Tabelle 6.2 die Zusammensetzung der Phasen. Die
Spektren 13 und 15 bis 19 zeigen eine o-Fe-Phase mit Alis(Fe-23),
Mn(o97-1,2))Si(23-24), das Spektrum 14 eine Zusammensetzung von
Alig(Fe1,65,Mno,7)Siz und die Spektren 20 und 21 zeigen eine Al(1,8-2,4)Cu.
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Abbildung 6.13: REM-EDX Analyse einer AlSi8Cu3 (0,93 Fe, 0,27 Mn), #14_449
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Tabelle 6.2: Chemische Zusammensetzung der Analysepunkte aus Abbildung 6.13

Spectrum [At.-%] 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Mg 0,10 0,25 0,20 020 031 0,10 0,15 0,48 0,44
Al 70,59 79,10 71,06 71,39 71,22 70,79 7090 63,83 70,18
Si 11,16 865 11,36 11,11 11,35 11,64 11,16 0,91 0,32

Mn 5,65 294 4,84 4,63 4,91 554 4,45 0,10 0,00
Fe 9,98 7,28 10,68 10,81 1051 9,60 1092 0,06 0,10
Cu 2,51 1,79 1,86 1,86 1,70 2,34 2,41 34,62 28,95

Die Auswertung der Gefiige zeigt fiir die [3-AlsFeSi-Phasen in einem Mn-freien
Werkstoff eine Zusammensetzung von AlsFeSi(1,3-15). In den Modifikationen mit
gezielter Mn-Zugabe weist die im Lichtmikroskop optisch gleich erscheinende
B-Fe-Phase ebenfalls Mangananteile auf. Die Zusammensetzung liegt im Bereich
Als(Fe(0,8-0,92),Mn(o,15-0,22)) Si(1,45-1,6)-

6.4. Zwischenfazit Gefiigeauswertung

Die optische Begutachtung der untersuchten Gefilige bildet die Referenz, mit wel-
cher die Ergebnisse der statistischen Methoden verglichen werden. Die verwende-
te Gussteilgeometrie eines Zylinders mit Formschrage weist eine vergleichbare
Gefiigeausbildung liber die einzelnen Probenlagen aus.

Titanboride

Die zu identifizierenden Titanboride, mit ihrer Grof3e unterhalb 2 um und deren
Cluster mit bis zu 30 pum Ausdehnung, sind nur bei hoher Vergrofderung im
Auflichtmikroskop zu identifizieren. Eine Auswertung der Homogenitat der Vertei-
lung tber den Probenquerschnitt oder eine Quantifizierung des Gefligeanteils
konnte nicht erfolgen. Es wurde jedoch ersichtlich, dass diese Phasen im Gefiige
verteilt vorliegen und dass davon auszugehen ist, dass durch den Vorgang der
Spektralanalyse auf der Flache einer einzelnen Funkenanalyse Titanboride
und/oder deren Cluster vorliegen.

Oxide

Die prozesssichere Vermeidung von Oxiden ist anspruchsvoll. Dabei zeigen die
Versuche, dass eine kontrolliere Einbringung und homogene Verteilung von Oxi-
den ebenfalls herausfordernd ist. Es wurden verschiedene Verfahren getestet und
bewertet. Dabei wurden Gefiige mit erheblich unterschiedlichen Oxidauspragun-
gen erzeugt. Eine besondere Schwierigkeit lag hier ebenfalls in der gezielten Ho-
mogenitat der Verteilung: Diese konnte nicht sichergestellt werden. Die optische
Untersuchung der Proben gibt Hinweis auf die Auspragung der Oxidbeladung des
Gefiiges. Damit ist eine Bewertung der Ergebnisse der Spektralanalyse maoglich,
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auch wenn die Verfahren keine gleichbleibende Probenqualitat hinsichtlich der
Oxidauspragung erzeugen. Vielmehr konnen durch die bekannten Unterschiede in
der Oxidbelastung die untersuchten Verfahren kritischer bewertet werden.

Zur Herstellung von Referenzproben mit gezielten Oxidgehalten sind daher nicht
getestete Herstellungsverfahren von grofdem Interesse. In zukiinftigen Arbeiten
konnten Referenzproben mit homogener Oxidverteilung durch heifdisostatisches
Pressen oder generative Fertigungsverfahren erzeugt werden. Als besonderer Vor-
teil dieser Verfahren wird angesehen, dass im pulverférmigen Ausgangsmaterial
die Verteilung der Oxide eingestellt werden kann und diese bei der Verarbeitung
voraussichtlich erhalten bleibt.

Eisenphasen

Die optische Auswertung der Proben mit den eisenhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und
a-Alis(Fe,Mn)3Siz bestitigt, dass sowohl die Phasenauspragungen als auch deren
homogene Verteilung im Gefiige mit dem ausgewahlten Herstellungsprozess ge-
zielt eingestellt werden konnen. Die chemische Analyse der Phasen im REM mittels
EDX liefert dabei mit den Elementgehalten von Fe und Mn eine der Kerninformati-
onen fiir die weitere Methodenentwicklung zur Analyse und Unterscheidung der
eisenhaltigen Phasen.

7. Einzelfunken Spektrometrie

Die Werkstoffanalyse mittels Funkenemissionsspektrometrie basiert auf dem im
Stand der Technik beschriebenen Verfahren, welches durch die Entladung von
Funken am Aufschlagsort Oberflaichenmaterial abtragt und atomisiert. Die daraus
resultierende Beeinflussung des Werkstoffs und die Analyse der Messdaten sind
nachfolgend naher betrachtet.

7.1. Werkstoffbeeinflussung durch Funkenspektrometrie

Im Verlauf der Analyse werden durch die Funkenentladungen eine Vielzahl lokaler
Aufschmelz- und Erstarrungsvorgange an der Oberflache der Probe hervorgeru-
fen. Dabei wird einerseits die Oberflache in ihrer Struktur verandert, andererseits
der Randbereich des zugrundeliegenden Gefiiges beeinflusst.

7.1.1. Strukturelle Oberflachenbeeinflussung

Zu Beginn des Analysevorgangs sind die Bedingungen in der Analysekammer noch
nicht hinreichend, um konzentrierte Funkenentladungen auszubilden. Die entste-
henden diffusen Entladungen fiihren zu einer grof3flachigen Oberflachenbeeinflus-
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sung, welche als raue Oberflachenstruktur zu erkennen ist (vgl. Abbildung 7.1 a)).
Die diffuse Funkenentladung entsteht vermutlich durch einen wandernden und
sich aufteilenden Funken. Neben der recht einheitlich erzeugten Oberflachenrau-
heit sind bereits zu Beginn vereinzelt grofdere Umschmelzkrater zu erkennen, de-
ren Anzahl die Zahl der ausgeldsten Funkenentladungen tberschreitet. In diesem
frithen Stadium der Analyse konnen die Krater in der Oberflache noch einzeln be-
trachtet und ihre Grofde bestimmt werden. Mit Voranschreiten der Analyse steigen
die Durchmesser der als Krater zu erkennenden Schmelzebader. Es ist davon aus-
zugehen, dass die sich entladende Energie auf einzelne oder wenige Punkte fokus-
siert ist. Wahrend der ersten 20 Entladungen zeigen sich die lokalen Krater der
Schmelzebader bis zu einem Durchmesser von etwa 20 pum (vgl. Abbildung 7.1 b)).
Nach 500 Entladungen tiberdecken sich die Schmelzebader vielfach, die einzelnen
Durchmesser sind nur teilweise zu identifizieren und erstrecken sich tiber 100 bis
200 um (vgl. Abbildung 7.1 d)).

S "-'g;{_ﬁ_iffu"sé -I;Intl-adungé.ﬁ"mit
_geringem Energieeintrag.

EWT= 500KV Dtactor = SE2
i }—'O pm wo= '."‘.-1|1| Uizer Mame = MATHE

300 Funknentladungen 500 Fuentladungen

Abbildung 7.1: Oberflachenbeeinflussung einer AlSi8Cu3 in der Anfangsphase der OES
PDA bei unterschiedlicher Entladungsanzahl; a) 3.000-fache Vergréfderung (#15_331), b)
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500-fache Vergrofderung (#15_331), c) 5000-fache Vergrofderung (#15_315), d) 500-
fache Vergrofierung (#15_315)

In Abbildung 7.2 zeigt sich die durch eine einzelne diffuse Entladung beeinflusste
Oberflache einer AlSi8Cu3-Probe. In der Abbildungsmitte liegt eine Siliziumphase,
welche durch die diffuse Entladung nicht direkt getroffen wurde. Lokal auf-
geschmolzenes Material an der Phasengrenze wurde aufgeworfen und ist auf der
Si-Phase erstarrt.

15 331 stl 08

Abbildung 7.2: Oberflache einer AlSi8Cu3 bei 10.000-facher Vergrofierung nach einer
diffusen Funkenentladung, #15_331

Die durch eine Funkenentladung abgetragene bzw. ablatierte Masse ist sehr gering
und messtechnisch nicht einzeln zu erfassen. Mittels einer Summenbetrachtung
mehrerer Analysevorgdnge kann iliber eine gravimetrische Bestimmung des Ge-
samtmassenverlustes auf die mittlere abgetragene Masse einer einzelnen Entla-
dung geschlossen werden. Am Spektrometer vom Typ SPECTROLAB LAVM11 er-
folgt die Messung mit einer Aluminium-Rekalibrationsprobe Typ RA19/7, welche
mit Parameter 702 und einer Funkenfolgefrequenz von 100 Hz mit 60.000 Funken
beaufschlagt wurde. Mittels einer klimatisiert stehenden Laborwaage wird ein
Masseverlust von 0,0019 g ermittelt. Dies entspricht einer ablatierten Masse von
31,7 £ 2 ng je einzelner Funkenentladung. Laut der Hersteller liegen die Gerate
QSG 750-1I1 und Q8 Magellan bei den gewahlten Parametern bei dhnlichen Werten.
Abhangig vom Spektrometer werden je Einzelmessung zwischen 2380 und 4001
Funkenentladungen ausgelost, was einem Materialabtrag zwischen 75,4 pug bis
127 pg entspricht.
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7.1.2. Gefiigebeeinflussung

Die durch den Entladungsvorgang in die Probenoberflache eingebrachte Energie
fiihrt zu einem Aufschmelzen und Atomisierung eines Teils des Legierungsmateri-
als und damit einem Austrag des Materials aus der Oberflache. Das aufgeschmol-
zene Material erstarrt zwischen den einzelnen Funkenentladungen. Weitere Ent-
ladungen im selben Bereich fithren zu mehrfachem Aufschmelzen, welches in Ab-
bildung 7.1 c) bis d) gut zu erkennen ist. Der Querschliff durch den Brennfleck ei-
ner AlSi8Cu3 (Abbildung 7.3) zeigt den Einfluss der Schmelzbadausbildung auf das
Gefiige. An der Oberflache bildet sich eine Umschmelzzone aus, welche lokal durch
das Grundgefiige unterbrochen ist. Die Ausbildung der Umschmelzzone variiert
und ist teils tiber 50 um dick. Neben der Umschmelzzone sind vielfach oberfla-
chennahe Risse im Geflige zu sehen, welche durch thermische Spannungen her-
vorgerufen wurden. Die gegeniiber dem Aluminium Mischkristall abweichende
Farbgebung deutet auf eine von der Grundmatrix abweichende chemische Zu-
sammensetzung hin. Die EDX Analyse zeigt eine von den lokal aufgeschmolzenen
Phasen abhingige und inhomogene Zusammensetzung.

AISi8Cu3

Al-Mischkristall

f'/\
a-Al, .(Fe,Mn),Si,

A ¢fy | i

. ’
Schmelzzone -I: _

Funken

Einbettmasse

Abbildung 7.3: Ausbildung einer Umschmelzzone an einer AlSi8Cu3 im Querschnitt des
Brennflecks, #15 208
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In der ersten Phase der Spektralanalyse wird durch die diffuse Ausbildung der
Funken ein Grofdteil der Analyseflache in der Oberflachenstruktur beeinflusst. Wie
Abbildung 7.4 zeigt, ist die Einwirktiefe dieser diffusen Funken sehr gering. Es fin-
det keine Ausbildung einer ausgedehnten Umschmelzzone statt. Die verschiede-
nen Phasen liegen an der Oberflache getrennt voneinander vor und konnen diffe-
renziert untersucht werden (vgl. Tabelle 7.1).

Diffuse Funkenentladung

o

)
~
S
Fa-...‘.._.- “~

‘:".""\ ,’."‘,‘-- ﬁ-‘-,

AN

EHT = 15.00 k¥ Detector = Tetra aate :1923\§rKZ><D16
ag= 2
WD =109 mm  User Name = MATHES Gutput dev=18/21 inch display

Abbildung 7.4: EDX-Analysen einer AlSi8Cu3 (0,43 Fe, 0,02 Mn) Probe im Bereich diffuser
Funkenentladungen. Die chemischen Analysen der Positionen 1-9 sind in Tabelle 7.1 dar-
gestellt, #15_316
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Tabelle 7.1: Chemische Analyse der Gefligepositionen in Abbildung 7.4

. Atom %

Position Al Si Fe Cu Mg Mn C
1 61,0 0,7 0 29,3 9,2
2 22,9 31,7 0 10,1 35,3
3 70,4 17,7 10,6 04 0,8
4 84,3 10,0 0,3 2,0 3,4
5 2,2 97,8
6 97,1 0,8 0,1 1,4 0,6
7 78,4 5,3 3,3 9,4 3,6
8 68,2 1,1 24,7 1,4 4,7
9 97,5 0,9 1,6
. Massen %

Position Al Si Fe Cu Mg Mn c
1 45,4 0,6 0 51,0 3,0
2 20,5 29,6 0 21,4 28,5
3 62,1 16,2 19,4 0,9 1,5
4 81,8 10,1 0,6 4,6 3,0
5 2,2 97,9
6 95,2 0,9 0,1 3,3 0,6
7 67,5 4,7 5,9 19,0 2,8
8 54,3 0,9 39,9 2,5 3,3
9 95,4 0,9 3,7

Durch Funkentreffer mit hoherem Energieinhalt wird mehr Material in der Rand-
zone erwarmt und es bilden sich die dargestellten Umschmelzzonen aus. Eine Be-
stimmung der lokalen Zusammensetzungen dieser Zonen ist in Abbildung 7.5 und
Tabelle 7.2 erfolgt. Die dargestellten Analysen auf einer Probe wurden mit 200
bzw. 500 Funkenentladungen beaufschlagt. Die ausgebildeten Umschmelzzonen
und deren chemische Zusammensetzungen zeigen deutlich, dass Phasen im Geft-
ge, die nicht durch eine einzelne Funkenentladung vollstindig atomisiert werden,
zu einem homogenisierten Umschmelzbad fiihren.

In Tabelle 7.2 sind die chemischen Zusammensetzungen der Messpunkte in Abbil-
dung 7.5 zusammengefasst. Messpunkt 1 liegt auf der Grundmatrix, welche aus
97,2 Gew.-% Aluminium mit 0,6 Gew.-% Silizium und 2,2 Gew.-% Kupfer aufweist.
Innerhalb der Umschmelzzone zeigt Messstelle 2 angrenzend an eine [3-AlsFeSi-
Phase eine Zusammensetzung von 88,2 Gew.-% Aluminium mit 9,1 Gew.-% Silizi-
um 0,35 Gew.-% Eisen und 2,39 Gew.-% Kupfer. Der Messpunkt 3 liegt ebenfalls in
der Umschmelzzone und ist etwa 30 um von der (-AlsFeSi-Phase entfernt. Hier
werden 87,5 Gew.-% Aluminium mit 6,86 Gew.-% Silizium 0,5 Gew.-% Eisen und
5,1 Gew.-% Kupfer gemessen. Dies resultiert entweder aus dem Abtrag einer ahn-
lichen Phase aus dem Gefiige, die nicht im Schliffbild sichtbar ist, oder zeigt, dass
sich der homogenisierte Umschmelzbereich der [3-Fe-Phase an Messpunkt 2 iiber
den tiberspannten Bereich hin erstreckt. Die Ausbildung der Umschmelzzonen in

85



Einzelfunken Spektrometrie

Abbildung 7.5 b) und c) weisen ebenso eine Vermischung der Geflige auf. Dabei
schwanken die chemischen Zusammensetzungen innerhalb der Umschmelzzone
um mehrere Gewichtsprozent.

Die Zusammensetzung der Schmelzebader einer Probe ist dabei nicht gleich, son-
dern abhangig von den lokal vorliegenden Phasen im Geftige.

Ausgehend von einem Geflige mit Umschmelzzone ablatieren weitere Funkenent-
ladungen nicht zwangslaufig das Grundgefiige und die darin befindlichen Ein-
schliisse, sondern liefern vielfach die Analyse des homogenisierten Schmelzebads.
Dabei wird am Analysepunkt ein neues Schmelzbad erzeugt, welches zu einer er-
neuten Ausweitung der Umschmelzzone fithren kann.
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Abbildung 7.5: EDX-Analysen und lichtmikroskopische Aufnahme der Umschmelzzonen
von drei Brennflecken auf Probe #15_316, AlSi8Cu3
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Tabelle 7.2: Chemische Analyse der Gefligepositionen in Abbildung 7.5

Positi Atom %
osition Al si Fe Cu Mg )
1 98,48 0,6 0 0,92
2 89,93 8,86 0,17 1,04
3 89,25 9,57 0,12 1,06
4 60,9 7,66 0,3 1,14
5 96,97 1,87 0,12 1,03
6 92,03 5,24 0,24 2,5
7 90,68 6,83 0,24 2,26
8 97,08 1,37 0 0,5 1,05
9 90,05 7,22 0,27 1,73 0,72
10 87,69 8,25 0,35 1,75 0,71 1,26
11 90,82 7,2 0,16 1,82
12 89,83 4,21 0,07 4,51 1,37
13 87,31 3,49 0 7,23 1,97
14 98,15 1,43 0 0,41 0
15 90,38 51 0,07 3,37 1,08
Position Massen %
Al Si Fe Cu Mg (o]
1 97,24 0,61 0 2,15
2 88,2 9,05 0,35 2,39
3 87,53 9,77 0,25 2,45
4 88,96 7,8 0,61 2,63
5 95,44 1,92 0,25 2,39
6 88,61 5,25 0,47 5,66
7 87,53 6,86 0,47 5,14
8 96,79 1,42 0 1,17 0,62
9 87,55 7,31 0,54 3,97 0,63
10 84,55 8,37 0,71 4,01 0,62 0,73
11 88,24 7,28 0,32 4,16
12 84,56 4,12 0,15 10,01 1,16
13 79,56 3,31 0 15,51 1,62
14 97,55 1,48 0 0,96 0
15 86,28 5,07 0,14 7,58 0,93

7.1.3. Zwischenfazit Werkstoffbeeinflussung durch Funkenspektrometrie

Es wurde dargestellt, dass bereits wahrend der Startphase der Spektralanalyse,
noch bevor es zur Ausbildung konzentrierter Funkenentladung kommt, eine er-
hebliche Anderung der Oberflichentopologie und des Gefiiges erfolgt. Durch die
Ausbildung homogenisierter Schmelzebader und der darauffolgenden Messungen
an diesen entspricht die durch eine Funkenentladung ablatierte Elementmasse
nicht notwendigerweise einem urspriinglichen Gefiigebestandteil. Daher kann
selbst bei einem Treffer mit Zusammensetzung eines gesuchten Einschlusses nicht
sicher auf die Phasengrofie geschlossen werden. Zudem wird durch die Homogeni-
sierung des Werkstoffs das Grundniveau der Intensitat der beteiligten Elemente
angehoben, wodurch die Auswertung von Ausreifdern aus dem Grundniveau, zur
Bestimmung von Einschliissen oder Phasen, verfalscht wird.
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Zu Beginn der Analyse sind die Abfunkbedingungen nicht stabil, demgegeniiber ist
der Einfluss vorheriger Umschmelzeffekte am geringsten. Mit fortschreitender
Analyse ist mit einer Ausweitung der Umschmelzzone zu rechnen. Zur Bestim-
mung von Einschliissen und Phasen ist daher die Einfunkzeit, welche die ersten
300 bis 500 Funkenentladungen umfasst, von groféer Bedeutung. Diese Messdaten
sollten nicht generell verworfen werden, vielmehr sollte die Analyse die teilweise
diffuse Ausbildung der Funkenentladung bertcksichtigen.

7.2. Datenaufbereitung

Am Spektrometer werden die wellenlangenspezifischen Lichtintensitaten der je-
weiligen Elemente uber individuelle Detektoren bestimmt. Die dabei erzeugten
Rohdaten sind ohne weiteres Prozesswissen nicht zu interpretieren. Im Weiteren
wird dargelegt, wie die Eingangsdaten fiir den Analyseprozess aufbereitet werden.

7.2.1. Umgang mit unvollstandigen Datensatzen und negativen Werten

Die Eingangsdaten werden nach dem Einlesen auf Vollstandigkeit und Sinnhaftig-
keit gepriift. Fehlende Werte in einem Datensatz behindern die weitere Auswer-
tung. Unvollstandige Datensatze konnen ganzlich aus der Analyse gestrichen wer-
den. Alternativ kann fehlenden Eintragen ein fester Wert zugeordnet werden. Da
die Analyse eines betrachteten Kanals meist unabhéangig von fehlenden Werten in
anderen Kandlen ist, kann in diesem zur Vervollstindigung der Intensitatswert
null eingefiigt werden.

Bedingt durch Ungenauigkeiten in der Analyseapparatur, beispielsweise durch
elektronisches Rauschen, kann ein Messwert einen negativen Wert annehmen. Ne-
gative Intensitidtswerte sind inhaltlich nicht zu interpretieren, da keine negativen
Elementgehalte im Werkstoff vorliegen kdnnen. Diese negativen Zahlen behindern,
ebenso wie fehlende Daten, die Anwendung verschiedener mathematischer Opera-
tionen und werden auf den Wert null gesetzt. Der Annahme folgend, dass nur sehr
geringe Elementkonzentrationen durch elektrisches Rauschen negative Werte an-
nehmen konnen, ist der Fehler durch diese Anpassung zu vernachlassigen

7.2.2. Zusammenstellung der Analysedaten aus den Rohdaten

Im Fall der integralen Auswertung der Spektralanalyse hinsichtlich der Gewichts-
anteile der Elemente sind im Spektrometer zur Normierung geratespezifische Ka-
librierungskurven hinterlegt. Diese werden durch bekannte Referenzproben am
individuellen Gerat bestimmt. Der Verlauf dieser Kalibrierungskurven wird im giil-
tigen Messbereich der Kalibrierung als linear angenommen. Auferhalb dieses
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Elementbereichs ist der Intensitdtsverlauf jedoch nichtlinear. Da die Elementge-
halte der zu untersuchenden Phasen bei der Einzelfunkenauswertung diesen Giil-
tigkeitsbereich bei weitem tlberschreiten, konnen die bekannten Kalibrierungs-
kurven nicht zur Einzelfunkenauswertung herangezogen werden.

Die Messdaten basieren, wie beschrieben, auf den detektierten Lichtintensititen,
welche in ihrer Gréfenordnung von der jeweiligen Wellenlange und dem einge-
setzten Detektor abhangen. Fiir Analysen, die sich ausschliefdlich auf einen Ele-
ment-Kanal beziehen, ist dies hinreichend. Ein Vergleich verschiedener Elemente
sowie die Erzeugung von Abhangigkeiten und Verkniipfungen wird hierdurch je-
doch erschwert. Zu diesem Zweck werden die Eingangsdaten einer Normierung
unterzogen. Es wurden zwei Varianten der Normierung angewendet: einerseits
basierend auf der maximalen Intensitat im Messkanal und andererseits auf Basis
einer Ausreifderprifung.

Normierung auf den maximalen Intensititswert

Alle Messwerte werden im Zahlenraum zwischen null und eins entsprechend ihres
Werts normiert. Dabei errechnet sich die normierte Intensitidt fiir den n-ten
Messwert im Kanal X aus der Division des Messwerts vom Kanal X bei der Fun-
kenentladung n durch den Maximalwert im Kanal X:

X
normierte Intensitit [X], = Wi];n()()

Normierung mittels Ausreifderprifung

Uber eine Ausreiflerpriifung wird ein Kennwert der Datenverteilung ermittelt,
welcher durch die Normierungsfunktion auf den Wert eins gesetzt wird. Die Be-
rechnung erfolgt dabei analog der Normierung auf den maximalen Intensitatswert:

. . (X1,
normierte Intensitat [X], = Kommwert

Dieser Kennwert der Datenverteilung resultiert beispielsweise aus dem Zentrum
und der Breite der Verteilung. Als Beispiel wird hier die verbreitete Form mit Me-
dian und z-facher Standardabweichung im Kanal X angefiihrt:

[X]n
jerte Int itat | X, =
normierte Intensitat [X], Median (X) + z - Standardabweichung (X)

Die zweifache Standardabweichung entspricht einem Wertebereich von 95 %, die
dreifache Standardabweichung 99,7 % einer Wertemenge. Daher werden fiir z
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meist Werte zwischen zwei und drei verwendet. Eine weitere Beschreibung des
Datenzentrums kann liber den arithmetischen Mittelwert x erfolgen. Eine Alterna-
tive zur Ermittlung einer Spreizung der Verteilung ist die Bestimmung der
Quartile.

Bei Anwendung dieser Normierung werden Messwerte im Bereich von null bis
eins als Funkenentladungen interpretiert, die im Matrixwerkstoff aufgetroffen
sind. Werte grofier als eins gelten als Hinweise auf Phasen oder Einschliisse im
Geflige.

7.3. Methoden der Datenanalyse

Nachfolgend werden die Identifikationsmethoden hinsichtlich der drei betrachte-
ten Gefligebestandteile TiB2, Oxid-Einschliisse und der Eisenphasen
a-Alis(Fe,Mn)3Siz und (-AlsFeSi beschrieben.

7.3.1. Identifikationsmethode fiir TiB, Phasen

In der Funkenemissionsspektroskopie weisen Messdaten mit besonders hohen
Intensititen auf Phasen im Geflige hin, welche einen im Vergleich zur Matrix ho-
hen Anteil am jeweiligen Element aufweisen. Zur Identifikation von TiB2-Phasen
werden daher die Messdaten der Elementkanadle von Titan und Bor einer Priifung
auf Ausreifder unterzogen.

Die Normierung der Messdaten der Kandle von Titan und Bor erfolgt mittels eines
Kennwerts der Verteilung, welcher als Grenzwert zur Unterscheidung von Mat-
rixmaterial und Phasen verwendet wird. Als Ausreifer werden dabei diejenigen
Datenpunkte bezeichnet, welche einen Intensitatswert grofier einem definierten
Grenzwert aufweisen.

Nachfolgend sind verschiedene Methoden zur Bestimmung des Grenzwerts aufge-
listet, wobei die Methoden 2, 3, 4 und 6 in der weiteren Analyse einander gegen-
liber gestellt werden:

1. Grenzwert = Mittelwert(X) + z - Standardabweichung (X)
2. Grenzwert SD = Median(X) + z - Standardabweichung (X)
3. Grenzwert MAD = Median(X) + z- MAD (X)
MAD: Absolute Abweichung um den Median
(engl.: Absolute Deviation Around the Median)
MAD =b - Ml-(|xl- — Mj(xj)D, mit b = 1,4826 fir normalverteilte Daten
[1]
4. Grenzwert IQR = Median(X) + z- IQR (X)
IQR: Quartilabstand zwischen 1.und 3. Quartil
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(engl.: Interquartile Range)
IQR = quantile (X, E) — quantile (X, l)
4 4
5. Grenzwert = quantile (x, z) +z- IQR (X)
6. Grenzwert SK_IQR = Median (X) + z-IQR - exp(b- MC[X])

MC: Medcouple , Robustes Maf3 fur die Schiefe einer Verteilung
MC, = medxismnsxj h(x;,x;)) » —1 < MC, <1[2]

Graphisch ist die Bestimmung der Ausreifder einer Verteilung in Abbildung 7.6
dargestellt. Liegt bei einer bestimmten Funkenentladung sowohl ein Ausreifder im
Elementkanal von Titan als auch in dem von Bor vor, ist durch diese Funkenentla-
dung eine titan- und borhaltige Phase getroffen worden. In dieser Arbeit wird da-
bei von der Phase TiB:- bzw. einem TiBz-Cluster ausgegangen.

Ausreifder
| -

»

Abbildung 7.6: Skizze einer Haufigkeitsverteilung mit Zentrum der Verteilung an der lin-
ken roten Linie. Die rechte Linie zeigt den Grenzwert des Entscheidungskriteriums fiir
Ausreifder zur rechten Seite und den iibrigen Messwerten zur linken Seite.

7.3.2. Identifikationsmethode fiir Oxide

Bei Betrachtung der Intensitiatsmesswerte je Kanal iiber der Funkennummer zeigt
der typische Verlauf fiir die meisten Elemente ein geringes Intensitiatsniveau wah-
rend der Einfunkphase mit steigendem Intensitatsniveau im stabilen Zustand.

Fir das Element Sauerstoff ist ein gegenlaufiger Intensitatsverlauf in
Abbildung 7.7 zu erkennen. Zu Beginn der Messung liegt ein hohes Intensitatsni-
veau vor, welches nach der Anfangsphase auf ein erheblich geringeres Grundni-
veau absinkt. Im stabilen Zustand sind zudem Ausreifier ersichtlich.
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Abbildung 7.7: Auftragung der gemessenen Intensitdt am Sauerstoffkanal iiber der Fun-
kennummer

Das hohe Ausgangsniveau der Sauerstoffintensitat kann auf verschiedene prozess-
bedingte Einfliisse zuriickgefiihrt werden. Sofern bei der Probenpraparation oder
der Uberfiihrung der Probe in die Analyse Sauerstoff Zutritt zur Oberfliche hat,
bildet sich eine Oxidschicht aus, welche zu Beginn der Analyse abgetragen werden
muss. Des Weiteren wird in der Anfangsphase im Funkenstand befindlicher Rest-
sauerstoff atomisiert.

Es muss somit eine Methode entwickelt werden, um zwischen prozessbedingtem
und im Probenmaterial zu detektierendem Sauerstoff zu unterscheiden.

Um den bei der Analyse einer Aluminiumprobe systembedingten Sauerstoffanteil
isoliert zu betrachten, wurde das im Folgenden vorgestellte Vorgehen entwickelt.
Fiir dieses Verfahren wird eine Aluminiumprobe der Firma Hydro Aluminium mit
einer Reinheit von 99,999 Gew.-% Aluminium genutzt. Diese Aluminiumprobe
zeichnet sich durch sehr geringe Gehalte an Begleitelementen und Oxiden aus (vgl.
Abbildung 7.8).
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Legierungshestandieile

Ag 0,01 ppm

B < 0,20 ppm

Ba < 0,04 ppm

Be < 0,01 ppm

Bi < 0,70 ppm

Ca < 0,20 ppm

Cd < 0,10 ppm

Cr < 0,10 ppm

Cu 0,55 ppm

Fe 0,65 ppm

Ga < 0,10 ppm

In < 0,30 ppm

Li < 0,02 ppm

Mg 043 ppm

Mn < 0,10 ppm

b) Na 0,07 ppm
Ni < 0,20 ppm

P < 1,00 ppm

Pb < 0,20 ppm

Sbh < 0,80 ppm

Si 1,05 ppm

Sn < 0,30 ppm

Sr < 0,03 ppm

Ti 0,14 ppm

vV < 0,20 ppm

n < 1,00 ppm

r 0,05 ppm

10 pm (Analyse Fa. Hydro Aluminium)

Abbildung 7.8: Lichtmikroskopische Gefligedarstellung von Aluminium mit einer Reinheit
von 99,999% mit Angabe der Gehalte an Begleitelementen; a) Visualisierung der Korn-
grenzen bei polarisiertem Licht und 100-facher Vergrofderung; b) Vergrofierte Darstel-
lung einer Korngrenze bei 1000-facher VergrofRerung, #15_871.

Die Einzelfunkenauswertung der Intensitaitsmesswerte im Sauerstoffkanal dieser
Probe mit aufderordentlich hoher Reinheit weist den in Abbildung 7.9 a) darge-
stellten Intensitatsverlauf auf. Die detektierten Intensititen am Sauerstoffkanal
werden nicht auf den Werkstoff, sondern die Messmethode zurtickgefiihrt. Diese
Probe wird fiir die weiteren Untersuchungen als Referenz fiir den Messfehler her-
angezogen. Hierzu wird der mittlere Verlauf am Sauerstoffkanal der
Reinaluminiumprobe als Null-Intensitat definiert. Dieser Null-Intensitatsverlauf
muss flr jedes Spektrometer individuell ermittelt werden.

Fiir Folgeanalysen erfolgt eine Bereinigung der Messdaten im Sauerstoffkanal tiber
eine Subtraktion der Null-Intensitdt von den Messwerten bei selber Funkennum-
mer. Wie in Abbildung 7.9 b) dargestellt, liegt nun das Grundniveau der Messung
der hochreinen Al99,999 Probe um Null mit einer erhohten Streuung zu Beginn
der Analyse. Bedingt durch diese erheblichen Intensitatsschwankungen miissen
die Funkenentladungen in der Anfangsphase kritisch betrachtet oder verworfen
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werden. Nach der Kalibration tiber die Null-Intensitat erfolgt die weitere Daten-
analyse entsprechend der fiir Titan und Bor beschriebenen Identifikation von Aus-
reifdern. Funkennummern von Ausreifdern werden als Funkenentladungen gewer-
tet, welche eine sauerstoffreiche Phase, in diesem Fall ein Oxid, getroffen haben.

Eingangsdaten: Kanal O

a)
—_— (@]
O o wmw Null-Intensitit O
— o _| wmmw | aufender Mittelwert (50)
T 3
—
(1]
x —
T o
2 S -
[1H] (o]
c
£ o
Funkennummer

b) Netto-Intensitat O

o

o _]
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N o)
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Funkennummer

Abbildung 7.9: a) Auftragung der gemessenen Intensitdt am Sauerstoffkanal einer hoch-
reinen Aluminiumprobe tiber der Funkennummer; als blaue Linie ist der mittlere Intensi-
tatsverlauf eingezeichnet, welcher als Null-Intensitadt fiir den Sauerstoffkanal definiert
wird, in rot ist als Referenz der laufende Mittelwert liber 50 Messungen eingetragen, b)
Auftragung der gemessenen Sauerstoffintensitat, abziiglich der Null-Intensitat, tiber der
Funkennummer.

Zur Quantifizierung der Probenverunreinigung und dem Vergleich zwischen den
Proben wird neben der Bestimmung der Anzahl an Ausreifdern die Abweichung
zur Null-Intensitat berechnet. Hierzu werden als Kennwerte die maximale Abwei-
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chung, die prozentuale Abweichung und die mittlere prozentuale Abweichung mit
Standardabweichung herangezogen.

7.3.3. Identifikationsmethode fiir Eisenphasen

Bedingt durch die geringe Loslichkeit von Eisen im Aluminium-Mischkristall gibt
der integrativ gemessene Elementgehalt einen klaren Hinweis auf das Vorliegen
eisenhaltiger Phasen. Mit steigendem Eisengehalt nehmen Gréf3e beziehungsweise
Anzahl eisenhaltiger Phasen im Geflige zu. Bei den untersuchten Werkstoffen liegt
der Elementgehalt an Eisen erheblich hoher als die Gehalte an Titan und Bor. Auch
sind die Eisenphasen im Flachenanteil des Gefliges erheblich grofier.

Bei der Funkenemissionsspektrometrie trifft daher ein bedeutender Anteil der
Funkenentladungen auf eisenhaltige Phasen. Infolgedessen ist das mittlere Intensi-
tatsniveau im Eisenkanal hoch. Treffer auf Eisenphasen sind daher nicht nur als
Ausreifder zu erkennen, sondern ein bedeutender Bestandteil der Haufigkeitsver-
teilung. Damit sind die bislang genutzten Ausreifdertests zur Phasendetektion
nicht aussagekraftig.

Zusatzlich zur Identifikation von eisenhaltigen Phasen, liegt das Ziel in der Unter-
scheidung der Phasen a-Alis(Fe,Mn)3Siz und -AlsFeSi. Die Definition von Kriterien
zur Phasenbestimmung kann somit auf den Intensitaten der Elemente Eisen, Man-
gan und Silizium und deren Verhéltnis basieren. Von besonderer Bedeutung fiir
die Ausbildung der Phasenmodifikation ist dabei das Verhaltnis von Mangan zu
Eisen.

Die Intensitditsmesswerte in den betrachteten Elementkandlen Eisen, Mangan und
Silizium unterscheiden sich in ihren Wertebereichen um Groéfdenordnungen. Ohne
eine Normierung der Messdaten sind deren Messwerte nicht sinnvoll miteinander
ins Verhaltnis zu setzen. Die Normierung der Einzelintensititen erfolgt tiber eine
Division der Einzelintensitat durch die Summe aus dem Median der Messdaten
und der dreifachen Standardabweichung. Damit liegen 99,7 % der Werte im Be-
reich von Null bis Eins. Diese Berechnung erfolgt fiir alle betrachteten Elementka-
nale und Brennflecken.

Eine Bestimmung des Massenverhaltnisses von Mangan zu Eisen kann wegen der
fehlenden Ausgleichsfunktionen noch nicht fiir einzelne Funkenentladungen erfol-
gen. Als Ndaherung werden Vergleichsmessungen am jeweiligen Spektrometer mit
bekannten Elementgehalten durchgefiihrt. Dabei werden die mittleren Intensitéts-
verhaltnisse von Mangan zu Eisen gegen deren Verhaltnis der Massenanteile auf-
getragen (vgl. Abbildung 7.10). Um eine Ausscheidung von Eisen in Form der
B-Modifikation weitestgehend zu unterbinden, ist ein Mangan zu Eisen Verhaltnis
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von mindestens 0,5 erforderlich. Im industriellen Einsatz wird oftmals ein Ver-
haltnis von 0,7 eingestellt, um den Gefiigeanteil der (B-Phase wirkungsvoll und
prozesssicher zu minimieren. Das Elementverhaltnis von 0,5 trennt in der Abbil-
dung 7.10 den roten Bereich der B-Modifikation vom grinen Bereich der
a-Modifikation. Auf der x-Achse ist logarithmisch das am Spektrometer gemessene
Intensitatsverhaltnis von Mangan- zu Eisenintensitiat aufgetragen. Die y-Achse
zeigt das Verhaltnis der bekannten Gewichtsanteile der Elemente Mangan zu Ei-
sen.

Aus diesem Zusammenhang lasst sich fiir die verschiedenen Kombinationen der
Spektralkanale fiir die Elemente Eisen und Mangan ein Verrechnungsfaktor defi-
nieren, der einem bestimmten Mangan zu Eisen Verhaltnis entspricht. In der wei-
tergehenden Analyse wurde der Verrechnungsfaktor fiir ein Verhaltnis der Ge-
wichtsanteile von 0,7 gewahlt, dieses ist mit der griinen Linie in Abbildung 7.10
markiert.

Zur Bertlcksichtigung des Verhaltnisses von Mangan zu Eisen in der Bewertung
der eisenhaltigen Phasen wird fiir jede Funkenentladung das Intensitatsverhaltnis
aus dem Mangan- und Eisen-Messwert mit dem Spektrometer- und kanalspezifi-
schen Verrechnungsfaktor(,7) multipliziert und anschliefiend ebenfalls iiber Me-
dian und dreifache Standardabweichung normiert.

Damit liegen fiir die weitere Auswertung die vier normierten Datensatze der Kana-
le ,Fe", ,Mn", ,Si" und ,Mn/Fe" im selben Wertebereich vor und kénnen miteinan-
der verglichen und verrechnet werden. Zudem sind nun Messungen der verschie-
denen Spektrometer miteinander vergleichbar.
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Abbildung 7.10: Logarithmische Auftragung der Mn/Fe-Verhaltnisse der bekannten Ge-
wichtsprozente iiber dem gemessenen Intensitatsverhaltnis der Referenzproben

Flir die verwendeten Spektrometer und Elementkanile fanden die in Tabelle 7.3
aufgefiihrten Verrechnungsfaktorenp,7y Anwendung. Deren Ermittlung erfolgte
liber den in Abbildung 7.10 dargestellten Zusammenhang.

Tabelle 7.3: Verrechnungsfaktor fir ein Mn/Fe-Verhaltnis der Gewichtsanteile von 0,7

Spektrometer OBLF BRUKER SPECTRO

L Fel.281.3 Fel.358.1 Fel.372.0
Kanalkombination Mn/Fe Mn/FeH Mn.l/Fe.l
Mn1.403.4 Mn1.403.4 Mn1.403.4
Verrechnungsfaktorq 7 1,07371 3,55996 3,39276 36,51567 0,64204 1,02674

Die normierten Daten der Kanile ,Fe”, ,Mn", ,Si” und ,Mn/Fe" sind in einer ubli-
chen zweidimensionalen Darstellung durch die vier veranderlichen Gréfien nur
schwierig gemeinsam und zugleich tibersichtlich visualisierbar.

Die vier veranderlichen Grofden spannen einen vierdimensionalen Raum auf mit
den Achsen: ,Fe", ,Mn", ,Si" und ,Mn/Fe". Werden zwei Variablen konstant gehal-
ten, konnen die beiden anderen als zweidimensionale Darstellung verstindlich
visualisiert werden. Um eine Ubersichtskarte fiir das Vorliegen der Eisenphasen zu
erzeugen, werden mehrere quasibindre Schnitte aneinander gesetzt. Die hieraus
resultierende Karte lasst sich 2-dimensional abbilden. Eine fortlaufende Bezeich-
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nung der Diagrammachsen ist durch die aneinander liegenden zweidimensionalen
Schnitte nicht moéglich. Die Koordinatenwerte sind in Form von "Heatmaps" in Ab-
bildung 7.12 dargestellt und werden im Weiteren naher erlautert. Zur Visualisie-
rung und Auswertung sind die Messwerte in diskrete Gruppen zusammengefasst,
wobei ein dimensionsloses Raster mit Abstand 0,1 verwendet wird. Die in der Dar-
stellung aufgefiihrten Punkte werden im Weiteren als Knotenpunkte bezeichnet.
Die Darstellung umfasst die Wertebereiche von Null bis Eins, welches einer Zu-
ordnung von 99,7% der Daten berticksichtigt. Werte grofder Eins werden dem Ko-
ordinatenpunkt von Eins zugeschrieben.

Zur Auswertung einer Messung werden fiir jede Funkenentladung die quadrati-
schen Abweichungen der vier normierten Intensititswerte zu den Koordinaten-
werten der Knotenpunkte berechnet. Die Funkenentladung wird dem Knoten-
punkt mit minimaler Abweichung zugeordnet. An diesem Knotenpunkt wird tiber
eine Zahlgrofle die Anzahl der zugeordneten Funkenentladungen summiert. In
Abbildung 7.11 ist eine derartige Karte dargestellt. Jeder Knotenpunkt beinhaltet
fiinf Werte: vier fiir die Koordinaten und eine fiinfte Zahl zur Angabe der Haufig-
keit der Zuordnung von Funkenentladungen zu diesem Koordinatenpunkt. Leere
Felder der Karte entsprechen einer theoretischen chemischen Zusammensetzung,
welche in der Analyse nicht gemessen wurde.

Abbildung 7.12 zeigt Uiber den Farbwert in a) bis d) den steigenden Wertebereich
fiir die Elemente des Koordinatensystems an. Diese Darstellungsform wird als
Heatmap bezeichnet. Werte grofer eins werden auf den Wert eins gesetzt, um die
Darstellung zu vereinfachen. Dieses Vorgehen ist dadurch legitimiert, dass in der
Interpretation der normierten Intensititswerte ab einem Wert von eins mit einem
Phasentreffer zu rechnen und eine Unterscheidung zu gréfieren Werten nicht er-
forderlich ist.

Abbildung 7.12 e) zeigt den Bereich mit erhohtem Eisen- und Siliziumgehalt, wel-
cher gleichzeitig wenig Mangan und ein geringes Verhaltnis von Mangan zu Eisen
aufweist. Dieser Bereich entspricht dem Kartenraum mit einer hohen Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten der B-Phase. Abbildung 7.12 f) stellt den Bereich mit ho-
hem Gehalt an Eisen, Mangan und einem Mangan zu Eisen-Verhaltnis > 0,5 bei
moderaten Siliziumanteilen dar. Dieser entspricht somit dem Kartenraum mit ei-
ner hohen Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen der a-Phase. Das Mangan zu Ei-
sen-Verhaltnis wird ab 0,5 berticksichtigt, da dieses Verhaltnis ebenfalls in der
EDX Analyse der a-Phase nachgewiesen wurde.
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Da Silizium nicht nur Bestandteil der a- und [3-Phasen ist, sondern ebenfalls als
eigener Gefligebestandteil vorliegt, sind hohe Werte im Si-Kanal kein phasenspezi-
fisches Kriterium.

E-03-2014 26 06 _ALGESS-14~436-7 _Fe 55| Mo | MuFe

Si
Haufigkeit =
Mn Mn
Fe

Abbildung 7.11: Haufigkeitszuordnung einer Probenanalyse auf einer Karte mit quasibi-
nadren Schnitten im vierdimensionalen Raum der Kanéle Fe, Si, Mn, und Mn/Fe.
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a) Koordinatenwerte Fe (0:1)

b) Koordinatenwerte Si (0:1)

¢) Koordinatenwerte Mn (0:1)

d) Koordinatenwerte

Mn/Fe — Verhiltnis (0:1)

B-AlsFeSi

e) Heatmap Verteilung 1
Fe + Si - Mn - Mn/Fe

(X-Al15(Fe,Ml’l)3Siz

f) Heatmap Verteilung
Fe + 0,3 Si + Mn + Mn/Fe

Abbildung 7.12: Visualisierung der Koordinatenwerte zwischen null und eins in Form von
Heatmaps; mit zunehmender Farbintensitit steigt der Wert der Variablen a) Fe-Intensitat
b) Si-Intensitdt c) Mn-Intensitat d) Mn/Fe-Verhaltnis. Die Darstellungen e) und f) zeigen
Variablenkombinationen zur Interpretation der Ergebnisrdume hinsichtlich der Eisen-
phasen. Die Farbintensitit steigt mit der Ubereinstimmung der Elementverhiltnisse zur

a- und (3-Phase.
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7.4. Auswertung der Datenanalyse

Wie beschrieben, werden abhéngig von der zu identifizierenden Phase unter-
schiedliche Auswertungsroutinen angewendet. Die durch diese Methoden gene-
rierten Ergebnisse werden nachfolgend fiir die betrachteten Phasentypen indivi-
duell betrachtet.

7.4.1. TiB,-Phasen

Die Identifikation von TiBz-Phasen mittels einer Ausreifderanalyse kann durch die
Darstellung der Intensitiatsverldaufe tiber den Funkennummern visualisiert wer-
den. In Abbildung 7.13 sind die Elementintensitaten fiir Titan und Bor eines
Brennflecks einer Probe aufgetragen. Die rote Linie markiert exemplarisch den
Wert des Unterscheidungskriteriums ,Median + 2,5-fache Standardabweichung®.
Unterhalb dieser Grenze werden Messwerte als Matrixmaterial und oberhalb als
Phase bewertet. Beim Erscheinen eines Ausreifders in den Kandlen Ti und B bei
tibereinstimmender Funkennummer wird, wie bereits diskutiert, an dieser Positi-
on von einer TiBz-Phase bzw. einem TiB2-Cluster ausgegangen. Eine alternative
Darstellungsform der Daten ist ein Histogramm, vergl. Abbildung 7.14, in dem sich
die Verteilung der Haufigkeiten einfacher erfassen lasst. Aus dem Histogramm ist
erkennbar, ob die Daten einer Normalverteilung folgen oder eine schiefe Vertei-
lung vorliegt. In Abbildung 7.14 ist das Unterscheidungskriterium ebenfalls tiber
eine rote Linie visualisiert. Aus der Haufigkeitsverteilung kann je Kanal die Anzahl
der Ausreifier abgelesen werden. Eine Ubereinstimmung in den Funkennummern
ist hier allerdings nicht ersichtlich.
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Abbildung 7.13: Intensitit der einzelnen Funken der Kanale Titan und Bor entlang der
Analyse (Probe #15_035)
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Abbildung 7.14: Haufigkeitsverteilung der Intensitaten der Kanile Titan und Bor fiir eine
Analyseposition an Probe #15_035. Die rote Linie markiert den Intensitatswert ,Me-
dian + 2,5-fache Standardabweichung” und beschreibt mit steigender Intensitit den
Ubergang von im Mischkristall gelosten zu als Ausscheidung interpretierten Atomen.

In den Analysen weist der Bor-Kanal meist deutlich mehr Ausreifder als der Titan-
Kanal auf, dies spiegelt sich in den Haufigkeitsverteilungen wieder. So zeigt der
Bor-Kanal in Abbildung 7.14 eine leicht linksschiefe Verteilung mit Median bei et-
wa 10% des Intensitatsspektrums. Im Titan-Kanal liegt eine rechtsschiefe Vertei-
lung mit Median bei etwa 30% des Intensitatsspektrums.

Dies erklart sich durch die im Gefilige vorliegenden Phasen und zugegebenen Ele-
mentgehalte. In der Vorlegierung AITi5B1 liegt Titan neben der Phase TiB; auch in
Form von AlsTi vor, sodass ein Uberschuss an Titan im Gefiige zu finden ist. Dem-
zufolge treffen mehr Funken titanhaltige Phasen als solche mit Bor. Fiir Titan wird
der Grenzwert hinsichtlich TiB2 durch diese zweite titanhaltige Phase weniger
eindeutig. Es ist davon auszugehen, dass ebenfalls im Bereich unterhalb des
Kennwertes titanhaltige Phasen analysiert werden.

Einfluss der Zugabemenge Kornfeinungsmittel AITi5B1

Bei Probenmaterial, dem kein Kornfeinungsmittel zugesetzt wurde, ermittelt die
angewendete Methode keine tUbereinstimmenden Ausreifder, welche auf
Titanboride deuten wiirden. Dies entspricht der Erwartungshaltung.

Entgegen der Erwartungshaltung zeigt sich bei steigender Zugabemenge an
Kornfeinungsmittel AITi5B1 keine markante Zunahme der ausgewerteten Anzahl
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an detektierten Titanboriden. Wie in Abbildung 7.15 zu sehen ist, zeigen Proben
einer EN AW-6060 bei Zugabemengen von 50 und 100 g/kg Schmelze im Mittel
dahnliche Anzahlen von Ausreifern in den Elementkanélen Titan und Bor. Selbiges
Verhalten ist bei den Proben aus dem Werkstoff AlSi7Mg0,3 bei Zugabemengen
von 25 und 50 g/kg Schmelze zu sehen.

Die Grofde der zugesetzen Titanboride ist abhangig vom Einsatzmaterial und an-
dert sich nicht deutlich iiber die Prozesszeit oder den zugegebenen Elementgehalt.
Aufgrund der geringen Grofde (< 2 um) der Titanboride werden diese durch eine
Funkenentladung vollstindig abgetragen. Funkentreffer auf Titanborid-Phasen
atomisieren somit dieselbe Menge Titan und Bor unabhangig vom Elementgehalt
im Werkstoff. Damit verschiebt sich die Haufigkeitsverteilung mit steigender An-
zahl an Titanboriden im Gefiige nicht zu h6heren Intensitatswerten.

Die atomisierte Menge an Titan und Bor kann steigen, sofern die Funkenentladung
nicht nur eine einzelne Titanborid-Phase, sondern einen Cluster trifft und mehrere
Titanborde einen Anteil an der atomisierten Masse haben.

Einfluss der Legierung

Demgegeniiber zeigt sich in Abbildung 7.15 ein erheblicher Einfluss der Legierung
auf die Anzahl der detektierten TiB2-Phasen. So weist die Knetlegierung
EN AW-6060 bei einer Zugabe von 50 g AITi5B1 je kg Schmelze etwa die doppelte
Anzahl an ausgewerteten TiB2-Phasen gegeniiber der AlSi7Mg0,3-Legierung auf.
Ob dies auf den unterschiedlichen Anteil von Legierungs- oder Begleitelementen
der beiden Werkstoffe zuriickzufiihren ist, wurde in diesem Rahmen nicht unter-

sucht.
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Abbildung 7.15:  Darstellung der mittleren Anzahl detektierter Ausreifder
(* Standardabweichung), an den Kanélen Titan und Bor von 34 Proben mit jeweils 5
Messstellen, aufgetragen tlber die Zugabemenge an AlTi5B1 zu den Werkstoffen
EN AW-6060 und AlSi7Mg0,3.

104



Einzelfunken Spektrometrie

Einfluss der Wellenldnge vom Messkanal

Ein weiterer Einfluss auf die Detektionshaufigkeit liegt in der Auswahl der ver-
wendeten Wellenldnge des Messkanals. In Abbildung 7.16 sind jeweils sieben
Messstellen der Proben #15_018 (100 g/kg) und #15_050 (50 g/kg) im Werkstoff
EN AW-6060 hinsichtlich der Anzahl iibereinstimmender Ausreifder im Titan- und
Bor-Kanal abgebildet. Um eine moglichst sensible Kombination der Kanile hin-
sichtlich der Detektion von Titanboriden zu identifizieren, sind die verschiedenen
Kombinationen der Titan-Kanale (337,3, 365,4 und 498,2 nm) und Bor (182,6
249,7 nm) abgebildet.

Es zeigt sich eine deutliche Schwankung zwischen den einzelnen Messstellen einer
Probe. Die Verhaltnisse zwischen den Messstellen bleiben unabhangig von den
ausgewerteten Wellenldngen der Elementkanalen bestehen.

Die Probe #15_018 mit Zugabe von 100 g AITi5B1 je kg Schmelze zeigt bei der
Wellenldnge 249,7 nm hohere Anzahlen an Ausreifdern als bei 182,6 nm. Die Titan-
Kanadle weisen dabei keinen erheblichen Einfluss auf.

Bei Probe #15_050 mit einer Zugabemenge von 50 g/kg ist kein Einfluss der Wel-
lenldnge in den Messkanalen fiir Bor oder Titan ersichtlich.

Daraus wird abgeleitet, dass fiir geringere Zugabemengen von Kornfeinungsmittel
der Messkanal von Bor bei 249,7 nm sensibler fiir die Bestimmung von
Titanborideinschliissen arbeitet als der Kanal bei 182,6 nm. Der Einfluss im Titan-
Kanal ist sehr gering. Da bei der Wellenldnge von 337,3 nm die hochsten Werte
erzielt wurden, wird dieser Kanal zur Auswertung empfohlen.
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Abbildung 7.16: Darstellung der Anzahl ibereinstimmender Ausreifer in den
Elementenkandlen Titan und Bor bei selber Funkenentladung, in Abhangigkeit von der
Wellenldnge der Messkanadle. Die Auftragung zeigt die Proben #15_018 (100 g/kg) und
#15_050 (50 g/kg) im Werkstoff EN AW-6060 mit jeweils 7 Messstellen.

Einfluss der Grenzwertbestimmung

Es wurden die in Kapitel 7.3.1 beschriebenen Methoden zur Bestimmung des
Grenzwertes zwischen Matrix und Phasentreffer mit den folgenden Parametern
angewendet:

1. Grenzwert SD = Median(X) + 2,5 - Standardabweichung (X)

2. Grenzwert MAD = Median(X) + 2,5+ MAD (X)

3. Grenzwert IQR = Median(X) + 1,5 IQR (X)

4. Grenzwert SK_IQR = Median (X) + 1,5-IQR - exp(3,5 - MC [X])
Die Auswertung mittels dieser unterschiedlichen Kriterien ist in Abbildung 7.17
exemplarisch durch die Proben a) #15_827 und b) #15_837 mit jeweils fiinf Mess-
stellen dargestellt. Die Probe #15_827 zeigt sich nahezu frei von TiB;-Phasen, an
Messstelle 1 weist sie eine erhohte Konzentration von TiBz-Phasen oder eines
TiB2-Clusters auf, an den Messstellen 2 bis 5 werden keine TiB2-Phasen detektiert.

106



Einzelfunken Spektrometrie

a) 96

_ 100

3

§ o 75 A 59

= Q@ ]

x -

3 % 50

S & 25 - 7

- 3 1 1 1 1 0 0 0 1 0 001 00 0 0 O

-ch < 0 [

E HI NI r’ﬂl <'.I ml HI NI ml q-I I-nl HI NI mI <'-I I-nl HI NI mI <'.I ml

< ™~ M~ ™~ M~ ~ M~ ~ M~ ~ ~ ~ M~ ~ ™~ ™~ ™~ ™~ ~ M~ ~
AR E RS RS RS RS RS NS RS NS NS RS N IS RS RS RS RS R N S R -
Lﬂl Lnl Lﬂl Lnl Lﬂl Lnl Lnl |.n| Lnl |.n| Lnl Lﬁl Lﬁl Lﬂl Lnl Lﬂl Lnl Lﬂl Lnl Lﬂl
i — i - — - — i — i — i — i — i — i - i

IQR MAD SD SK_IQR
Probennummer / Kennwertfunktionen
b) 50 43

S —

g 40 33

o _

E g 30 "

g g2 —

U = 8 8 9

S 310 +3 3 4—3 3 4—3—5 3 35 1 1 5

'Fu < 0 M= |_| [ 1 m |_| [ = [l = |_| [ —_— =

E‘ HI NI ml <'-I I-ﬁl HI NI ml <rl I-ﬁl HI NI mI <rl I-ﬁl HI NI mI <rl I-ﬁl

< mlm| m m|@m m| m| @m | @m m @ @® m| @ m| @@ m| o
ool ool 00I ooI ool ool 00I ooI ool ool 00I ool ool ool 00I ool ool ool ool ool
[Tp] N n n [Tp] N n n [Tp] N n [Tp] [Tp] n n [Tp] [Tp] n n [Tp]
— — — i — — — i — — — i — — — i — — i i

IQR | MAD | SD | SK_IQR
Probennummer / Kennwertfunktionen

Abbildung 7.17: Vergleich der Kennwertmethoden IQR, MAD, SD und SK_IQR zur Be-
stimmung der Phase TiB; mittels des jeweiligen Kennwerts. a) AlSi12Cu4Ni2ZMg,
b) AlSi7Cu3

Bei den gewdahlten Parametern zeigt sich ein erheblicher Unterschied in der Sensi-
bilitat der Kriterien fiir Ausreifder. Wahrend die Verfahren IQR und MAD 96, be-
ziehungsweise 59 libereinstimmende Ausreifder in den Kanélen Titan und Bor an-
zeigen, weist die Kriteriumsbestimmung iiber die Standardabweichung nur eine
geringe Anzahl von sieben Ubereinstimmungen auf. Das Verfahren SK_IQR er-
kennt in diesem Fall keine Ubereinstimmungen und auch keinen Unterschied zwi-
schen den flinf Messstellen. Ein Vergleich weiterer Proben mit homogenerer TiB2-
Verteilung bestatigt die deutlich hohere Sensitivitiat der Verfahren IQR und MAD
gegenliiber den Methoden SD und SK_IQR bei Anwendung der benannten Para-
metrierung. In Abbildung 7.17 b) zeigen die Verfahren IQR, MAD und SD an den
Messungen 1, 2, 3 und 5 ahnliche niedrige Haufigkeitszahlen zwischen 3 und 8 an.
Bei Messung 4 treten im Verfahren IQR 43, MAD 33, SK_IQR 18 und bei SD nur
neun Ausreifder auf.
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Aus dem Verhaltnis der detektierten Haufigkeiten der Messstellen mit geringer
gegenlber denen mit hoher Anzahl wird geschlossen, dass die Kriterien IQR und
MAD fiir die Grenzwertbestimmung von TiBz-Phasen bei den gewahlten Parame-
tern besser geeignet sind als die Verfahren SD und SK_IQR.

Zwischenfazit

TiB2-Phasen konnen tliber eine Auswertung von Ausreifdern der Intensitatsvertei-
lung bei derselben Funkenentladung erkannt und von Proben ohne Zugabe von
Kornfeinungsmittel unterschieden werden. Damit ist das Verfahren qualitativ ge-
eignet TiB2-Phasen zu bestimmen.

Es wurde im untersuchten Bereich keine positive Abhdangigkeit der Haufigkeit der
detektierten Phasen zum Elementgehalt bzw. der Zugabemenge an
Kornfeinungsmittel erkannt. Demgegeniiber zeigt sich ein grofder Einfluss des
Werkstoffs auf die bestimmte Phasenhdufigkeit. Damit ist diese Methode noch
nicht fiir eine quantitative Auswertung des TiB2-Gehalts geeignet ist. Es bleibt zu
prufen, ob fir geringe TiB2-Konzentrationen innerhalb eines Werkstoffs oder einer
Werkstoffgruppe eine positive Korrelation zwischen Phasenhaufigkeit und detek-
tierter Haufigkeit gefunden werden kann, um iiber eine Kalibrierung mit einer be-
kannten Probe eine indirekte Quantifizierung zu erméglichen.

Ein Vergleich der betrachteten Methoden zur Grenzwertbestimmung zeigt eine
hohere Sensibilitiat fiir die Verfahren IQR und MAD im Vergleich zu SD und
SK_IQR. Dabei ist zu berticksichtigen, dass die jeweils verwendeten Parameter und
deren Einfluss auf die Sensibilitit nicht im Einzelnen untersucht wurden.

7.4.2. Oxide

Eine direkte Identifikation von Oxiden iiber eine Ausreifderanalyse der Messdaten
ist bedingt durch systembedingte Sauerstoffverunreinigungen an der Probenober-
flaiche und im Funkenstand nicht moéglich. Dies wird anhand der in Abbildung 7.18
abgebildeten Verldufe der Sauerstoff-Messintensititen verschiedener Proben
nachfolgend dargelegt.

Erste Phase

Die gemessene Intensitat am Sauerstoffkanal zeigt wahrend der ersten 150 bis 300
Entladungen ein sehr hohes Niveau, welches im Normalfall anschlief3end auf ein
deutlich niedrigeres Grundniveau absinkt. Dies zeigt sich in den Analysen 1) bis 4)
in Abbildung 7.18.
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In der ersten Phase wird Restsauerstoff in der Funkenkammer sowie die oxidierte
Oberflache der Probe analysiert. Dabei treffen die Funken jeweils oxidhaltiges Ma-
terial, wodurch viel Sauerstoff atomisiert und detektiert wird.

Grundniveau

Nach der ersten Phase sinkt das Intensitatsniveau drastisch ab. Daraus ist ersicht-
lich, dass die Probenoberflache und der Funkenstand grofdtenteils von anhaften-
dem Sauerstoff befreit wurden.

Ausreifder zu hohen Intensititen werden als Treffer von Oxiden im Werkstoff in-
terpretiert.

Dies Auswertungen 1) bis 4) in Abbildung 7.18 zeigen, dass das Intensitatsniveau
der ersten Phase im Wertebereich der Ausreifer der weiteren Analyse liegt, be-
ziehungsweise diese ubertrifft. Sofern die Messdaten der ersten Phase nicht ver-
worfen werden, Uberlagern diese die Auswertung der Ausreifder, wobei einerseits
der Grenzwert zur Bestimmung zu hoheren Intensitaten verschoben wird und an-
dererseits die Anzahl der Ausreifder stark beeinflusst wird.

Die Probe 5) in Abbildung 7.18 weist einen deutlich abweichenden Intensitatsver-
lauf auf. Das Probenmaterial mit einem Anteil von 2 bis 3 Gew.-% kompakter
MgAl;04-Oxide beinhaltet einen untiblich hohen Anteil oxidischer Phasen. Im Ge-
gensatz zu den vier anderen Proben liegt das Grundniveau auch nach dem
Einfunken auf einem sehr hohen Intensitatslevel, welches der Einfunkphase ent-
spricht, bzw. diese liberragt. Dies zeigt, dass ein Grofdteil der Funkenentladungen
sauerstoffhaltiges Material trifft. Eine auf Ausreifern basierende Auswertung kann
damit keine Informationen zum Gehalt an Oxiden liefern. Da sich zu Beginn auf
dem Probenmaterial und im Funkenstand zusatzlicher Sauerstoff befindet, er-
scheint die gemessene Intensitdt an Sauerstoff in der ersten Phase unterreprasen-
tiert. Unter Bertcksichtigung der diffusen Funkenentladung in der Anfangsphase
der Analyse (vgl. Kapitel 7.1) ist verstandlich, dass in der ersten Phase vorrangig
an der Oberflaiche anhaftender Sauerstoff abgetragen wird und der Grundwerk-
stoff einen geringen Anteil hat. Das sehr hohe Intensitatsniveau dieser Probe zeigt
auf, dass im Verlauf der Messung dauerhaft mindestens so viel Sauerstoff atomi-
siert und angeregt wird wie in der ersten Phase.
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Abbildung 7.18: Darstellung der Intensitatsmesswerte im Sauerstoffkanal tiber der Fun-
kennummer fiir verschieden stark mit Oxiden verunreinigte Proben.

Umgang mit Messdaten

In der ersten Phase wird je Funkenentladung weniger Material aus der Oberflache
atomisiert und angeregt als im spateren Analyseverlauf. Dieses Phanomen ist ne-
ben der Verunreinigung im Funkenstand und von der Probe Grund dafiir, dass
oftmals bei Einzelfunkenauswertungen die ersten 300 bis 500 Entladungen ver-
worfen werden.

Im hier betrachteten Fall zeigt sich, dass bereits nach etwa 150 Entladungen der
Grofdteil des systembedingten Sauerstoffs aus der Analyse ausgetragen wurde.
Nach dem Einfunken ist die Probenoberflaiche umgeschmolzen. Werden die ersten
300 bis 500 Entladungen unbeachtet verworfen, konnen relevante Informationen
zum Oxidgehalt verloren gehen.

Es wird daher der Ansatz verfolgt, die erste Phase mit zu berticksichtigen. Fur die
Auswertung ist daher der systembedingte Sauerstoffanteil zu identifizieren und
die Messung hiervon zu bereinigen.

Bestimmung der Sauerstoffverunreinigung im Messsystem

Zur Ermittlung des prozessbedingten Sauerstoffanteils werden Aluminiumproben
hoher Reinheit (AI5N: 99,999 Gew.-% Aluminium) an den jeweiligen Spektrome-
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tern analysiert. Diese Proben sind nahezu frei von Verunreinigungen und Oxiden,
weshalb der Intensitatsverlauf im Sauerstoffkanal auf den systembedingten Sauer-
stoffgehalt zuriickgefiihrt wird (vgl. Abbildung 7.9).

Es zeigt sich, dass auch nach der ersten Phase signifikante Sauerstoffintensitiaten
gemessen werden und dieses Grundniveau zudem iiber den Analyseprozess in sei-
ner Intensitat leicht sinkt. Wahrend der ersten 150 Funkenentladungen werden
die Messstelle und das Messsystem von einem grofden Teil Sauerstoff bereinigt.
Eine weitere Beeinflussung kann auf verschiedenen Ursachen beruhen, Sauerstoff
in der Umschmelzzone, verbliebenen Sauerstoff an der Probenoberfliche sowie
Sauerstoffreste in Funkenstand oder Gasatmosphare. Um die Analyse von diesem
Messfehler zu bereinigen, werden die Messdaten weiterer Analysen, wie in Kapitel
7.3.2 beschrieben, durch Subtraktion um den mittleren Intensitiatswert der Fun-
kennummer der Reinaluminium-Referenzprobe reduziert. Die bereinigten Sauer-
stoffintensitiatswerte werden im Weiteren als Nettointensitat bezeichnet.

Ausreifderbestimmung mittels Nettointensitit

Eine Auswertung der Nettointensitat erfolgt mit Hilfe des Ausreiferkriteriums
Median + 2,5-fache Standardabweichung. Die Anzahl der als oxidische Treffer in-
terpretierten Entladungen je Brennfleck ist in Abbildung 7.19 fiir verschiedene
Probegruppen sowie Referenzproben aus der Industrie dargestellt.

Die hoch reine Referenzprobe AI5N, einige der Oxid-verunreinigten EN AW-6060,
die EN AW-6060 Probe mit Titanborid nach sechs Stunden Abstehzeit und die
Probe mit 2-3 Gew.% MgAl;04 liegen auf gleichem Niveau. Dies zeigt, dass mit die-
ser Methode die verschiedenen Proben nicht miteinander verglichen werden kon-
nen, da sich Proben mit stark unterschiedlicher Oxidbelastung in diesem Ergebnis
kaum unterscheiden.

Eine Unterscheidung fiir Proben derselben Legierung und mit geringem Verunrei-
nigungsgrad konnte maoglich sein. So zeigen die unterschiedlichen Proben vom Typ
EN AW-6060 abhdngig von der Art der Einbringung der Oxide deutliche Unter-
schiede.
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Abbildung 7.19: Mittlere Anzahl an Ausreifiern im Sauerstoffkanal je Brennfleck von La-
bor- und Referenzproben; Grenzwert SD = Median (X) + 2,5 - Standardabweichung (X)

Mittelwert der Nettointensitat

Die mittlere Nettointensitat im Sauerstoffkanal und die Standardabweichung sind
fiir diese Proben in Abbildung 7.20 dargestellt. Wahrend sich aus der mittleren
Intensitat keine Information auf die Haufigkeit oder Grofde von oxidischen Ein-
schliissen gewinnen lasst, wird diese im Spektrometer zur Bestimmung des Sauer-
stoffgehalts verwendet. Damit ist sie ein Indikator fiir den generellen Sauerstoff-
bzw. Oxidgehalt im Geflige und eine vergleichbare Grof3e zwischen den Proben. In
Abbildung 7.20 wird deutlich, dass saubere Proben eine geringe und starker mit
Oxiden verunreinigte Proben eine hohere mittlere Intensitat aufweisen.

Am Beispiel zweier Proben aus demselben Giefdlauf eines Gussteils wird die
Schwiche der AusreifSerbewertung in Abbildung 7.19 deutlich: Die Probe 15_838
zeigt in Abbildung 7.20 eine erheblich geringere mittlere Intensitdt im Vergleich
zur Probe 15_842, was sehr gut mit lichtmikroskopischen Aufnahmen korreliert.
Probe 15_838 weist keine besondere Verunreinigung auf, wahrend in 15_842 gro-
3ere Oxideinschliisse vorliegen. Dies ist aus der Ausreifderbewertung in Abbil-
dung 7.19 nicht ersichtlich, es zeigt sich ein gegenldufiges Verhalten in der Anzahl
der Ausreif3er.
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Abbildung 7.20: Mittlere Intensitdt und Standardabweichung im Sauerstoffkanal, von La-
bor- und Referenzproben

Oxidbestimmung mittels prozentualer Abweichung
Eine Auswertung der einzelnen Intensitdten kann iiber eine prozentuale Abwei-

chung der Nettointensitdt der jeweiligen Funkennummer von der Nullintensitat
erfolgen. Vorteil dieser prozentualen Betrachtung ist eine Vergleichbarkeit trotz
unterschiedlicher Intensitdtsniveaus der verschiedenen verwendeten Spektrome-
ter. Die in Abbildung 7.21 dargestellten Werte sind am selben Spektrometer ermit-
telt. Die Referenzprobe zur Ermittlung der Nullintensitdt zeigt eine prozentuale
Abweichung zur selbigen von durchschnittlich 74 % mit maximalen Ausschldagen
bis etwa 500 %. In Abbildung 7.21 b) ist eine saubere Gussprobe mit sehr wenigen
einzelnen Oxiden untersucht. Die mittlere prozentuale Abweichung von der Null-
intensitat liber die Brennflecken liegt bei 62 %. Der Grof3teil der Ausschlage liegt
im Beriech von 200 bis 500 %, einzelne Ausschlédge erreichen bis 1200 %.

Die Probe in Abbildung 7.21 c) ist aus einem Gief3lauf eines Bauteils aus AlSi7Cu3
entnommen und weist ausgepragte Oxidbander auf. Hier liegt die mittlere Abwei-
chung bei 442 %, Ausschladge reichen bis 1600 %.

Unter der Annahme der Vergleichbarkeit wird das 99,7 % Intervall der Referenz-
probe in Abbildung 7.21 a) als sauberes Geflige ohne Oxideinschliisse bewertet.
Dies entspricht einem Grenzwert der prozentualen Abweichung von etwa 200 %.
Der Wertebereich zwischen 200 % und 500 % wird als unklare Zone, mit erhohter
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Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen kleiner Oxide oder eines Oxidfilms betrach-
tet. In der lichtmikroskopischen Auswertung dieser Proben konnten keine Oxide
detektiert werden. Der Wertebereich oberhalb von 500 % deutet auf Oxidtreffer
hin, welche ebenfalls bei einer lichtmikroskopischen Untersuchung zu erkennen
sind.

Unter Anwendung dieses Vorgehens weisen diese Proben die in Tabelle 7.4 darge-
stellten Haufigkeiten auf. Fir die sauberen Proben sind die Werte durch die
Lichtmikroskopie nachvollziehbar. Einzelne Funkenentladungen atomisieren be-
reits das oxidische Material grofdtenteils/vollstdndig und tragen den Sauerstoff aus
der Probe aus. Es erfolgt keine bedeutende Anreicherung von Sauerstoff in der
Umschmelzzone. Bei der dritten Probe zeigt die Lichtmikroskopie, dass die vorlie-
genden Oxidbander mehrlagig, gefaltet und ausgedehnt im Geflige vorliegen.
Durch einzelne Funkenentladungen werden die Oxide nicht vollstandig atomisiert.
Es bildet sich eine Umschmelzzone mit erhéhtem Sauerstoffanteil aus. Weitere
Funkenentladungen treffen die Umschmelzzone, dies zeigt sich im erheblich hoher
liegenden Grundniveau der Messintensitit. Von den Messwerten ausgehend ist
anzunehmen, dass Treffer der sauerstoffhaltigen Umschmelzzone hinsichtlich der
prozentualen Abweichung im Bereich zwischen 200 % bis mindestens 500 % lie-
gen.

Dieses Vorgehen erlaubt eine bessere Quantifizierung der Oxidtreffer als die in
Abbildung 7.19 dargestellte Bestimmung der mittleren Anzahl an Ausreifdern.
Mangels eines Messverfahrens zur Bestimmung der Anzahl an Oxiden kann das
Ergebnis des neuen Analysevorgangs nicht quantitativ tiberpriift und nur durch
die metallographische Praparation mit Bewertung am Lichtmikroskop qualitativ
bestatigt werden.

114



Einzelfunken Spektrometrie

2000 1y
AISN (#15_873)
1500

1000

500

| 001 002 003

2000 b)

Einzelne Oxide (#15_829)
1500

1000

500

2000

c) Lokal ausgepragte Oxidbdnder (#15_842)
1500 *

Prozentuale Abweichung zur Null-Intensitat [%]

1000

500 +§

002
Funkennummer

Brennfleck Nummer

Abbildung 7.21: Darstellung der prozentualen Abweichung der Netto-Intensitiat von der
Nullintensitit am Sauerstoffkanal an drei Brennflecken fiir die Proben #15_873 a)
99,999 % Aluminium, #15_829 b) Kolbengusslegierung (z.B. AlSi12Cu4Ni2ZMg), #15_842
c) AlSi7Cu3

Tabelle 7.4: Auswertung der Haufigkeiten der in Abbildung7.21 dargestellten
Funkenentladungen

#15_873 #15_829 #15_842
Funkenzahl \ Probe . . .. A
AISN Einzelne Oxide Ausgepragte Oxidbander
Ausgeldste Funkenentladungen 7137 7137 7137
Prozentuale Abweichung 200 bis 500 % 103 60 3091
Prozentuale Abweichung > 500 % 0 5 2832

Zwischenfazit

Die Bestimmung von Sauerstoff mittels Funkenemissionsspektrometrie mit Einzel-
funkenauswertung zeigt eine starke Beeinflussung der Messdaten durch den Ana-
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lyseprozess. Der Einfluss durch Fremdsauerstoff an der Probenoberflache oder im
Spektrometer musste ermittelt und die Messungen um diesen Fehler bereinigt
werden. Hierzu konnte Aluminium mit einer Reinheit von 99,999 % erfolgreich
eingesetzt werden.

Eine Auswertung der Oxidbelastung der Proben mittels einer Ausreifderpriifung
erwies sich als unzuverlassig flir ahnliche Proben selber Legierung und als fehler-
haft im Vergleich verschiedener Proben mit unterschiedlichen Legierungen oder
deutlich unterschiedlichen Oxidgehalten.

Uber eine Referenzierung der Messdaten auf die Nullintensitit und der Ermittlung
der prozentualen Abweichung konnte ein Vergleichsmaf ermittelt werden, dessen
Ergebnis eine quantifizierbare Auswertung der einzelnen Funkenentladungen er-
laubt. Eine prozentuale Abweichung der Netto-Einzelfunkenintensitat zur Nullin-
tensitat von grofder 500 % wurde als Kriterium definiert, um Oxidtreffer zu be-
stimmen. Ein optischer Vergleich zur metallographischen Auswertung am Licht-
mikroskop stimmt qualitativ mit der Analyse liberein. Ein quantitativer Vergleich
war mangels einer alternativen Methode zur Quantifizierung der Oxidbelastung
nicht moglich.

7.4.3. Eisenphasen

Zur Visualisierung der Elementverhaltnisse und der Phasenbestimmung wurde in
Kapitel 7.3.3 eine Karte quasibindrer Schnitten flir die vier Variablen ,Fe", ,Mn",
,S1", ,Mn/Fe" vorgestellt.

In Abbildung 7.22 sind die Einzelfunkenanalysen an sieben Messstellen der Probe
#14_361 dargestellt. Die chemische Zusammensetzung der Legierung entspricht
einer AlSi8Cu3 mit einem hohen Eisengehalt von 0,96 Gew.-% und einem geringen
Anteil an Mangan von 0,01 Gew.-%. Diese Probe weist im Schliffbild ausgepragte
eisenhaltige Phasen in Plattenform vom Typ 3-AlsFeSi auf.

Basierend auf der Elementverteilung der Karte (vgl. Heatmaps Abbildung 7.12)
sind die Phasenrdaume der eisenhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und a-Alis(Fe,Mn)s3Siz
durch schwarze Rahmen markiert. Wie in Kapitel 6.3.2 dargestellt, wurden fiir die
B-AlsFeSi-Phase zwei Zusammensetzungen nachgewiesen, eine mit und eine ohne
Mangan. Diese spiegelt sich in den beiden Phasenrdumen der Karte wider. Das
obere Feld der [3-Fe-Phase beinhaltet Mangan, wahrend das untere Feld die man-
ganfreie Phase beschreibt.

Die in Abbildung 7.22 dargestellte Probe #14_361 weist kaum Mangan auf. Dies
zeigt sich ebenfalls in der Zuordnung von Werten zur eisenhaltigen Phase der 3-
AlsFeSi-Modifikation ohne Mangan. In Abbildung 7.23 a) ist demgegeniiber die
Probe #15_206 mit 0,82 Gew.-% Eisen und 0,6 Gew.-% Mangan dargestellt. Diese
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weist mit einem Mn/Fe-Verhaltnis von 0,73 in der lichtmikroskopischen Analyse
ausschliefdlich die a-Alss(Fe,Mn)3Siz-Modifikation auf. Die Phasenzuordnung tiber
die Karte folgt dieser Bewertung weitestgehend: 5806 Entladungen werden der
a-Alis(Fe,Mn)3Siz-Phase zugeordnet, 77 Entladungen der [3-AlsFeSi-Phase. Dies
kann einerseits durch Treffer auf Grenzflachen mit weiteren Phasen oder die Um-
schmelzzone zuriickgefiihrt werden. Ebenfalls ist bekannt, dass bei einem Mangan
zu Eisen-Verhiltnis von 0,73 metallografisch vereinzelt 3-Fe-Phasen im Gefiige
nachgewiesen werden konnen.

2015-03-2010_34_14_ALCHSS~14-361-7 _ Fe |5 | Mn | MnFe 20150320 10_M_4_ALCHSS-14-361-7 _Fa| | M | WiFe

i armia

B Fe Intensitat >1
B Si Intensitit >0,5
Mn Intensitit >1

Mn/Fe - Intensitit =1

Abbildung 7.22: Visualisierung der Einzelfunkenanalysen der Probe #14 361 aus dem
Werkstoff AlSi8Cu3 mit 0,96 Gew.-% Fe, 0,01 Gew.-% Mn und einem Mn/Fe-Verhaltnis
von 0,01, in der rechten Darstellung sind zusatzlich durch schwarze Rahmen die Phasen-
raume fiir die Eisenhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und a-Alis(Fe,Mn)3Siz markiert.
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In Abbildung 7.23 b) ist die Probe #14_434 dargestellt. Mit einem Eisengehalt von
0,93 Gew.-% und nur 0,27 Gew.-% Mangan ist ein Verhaltnis von 0,29 eingestellt.
Im Schliffbild zeigt das Geflige eine gemischte Phasenverteilung von a- und f3-
AlFeSi-Phasen. Die Auswertung bestimmt 3138 Zuordnungen zur a- und 1121 zur
B-AlFeSi-Phase, was eine gute Ubereinstimmung zur Schliffbildanalyse belegt.

Abbildung 7.23: Visualisierung der Einzelfunkenanalysen von zwei Proben aus AlSi8Cu3,
a) #15_206: 0,82 Gew.-% Fe, 0,6 Gew.-% Mn, Mn/Fe Verhdltnis = 0,73; b) #14_434:
0,93 Gew.-% Fe, 0,27 Gew.-% Mn, Mn/Fe Verhaltnis = 0,29

In der industriellen Anwendung ist besonders der Fall eines hohen Mn/Fe Ver-
héltnisses von Bedeutung. Die Ausbildung der B-AlFeSi-Phasen im Gefiige soll
vermieden werden, daher miissen bereits geringe Anteile dieser Modifikation im
Werkstoff bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurden seitens Gief3erei E Proben
mit vorrangig a-Alis(Fe,Mn)sSi2.Modifikation zur Verfiigung gestellt. Die Proben
weisen ein Mn/Fe Verhaltnis zwischen 0,655 und 0,845 auf. Die Gefilige sind in Ab-
bildung 7.24 dargestellt. In allen Proben kann die a-Modifikation nachgewiesen
werden, deutlich ausgebildete (3-AlFeSi-Phasen sind jedoch nur in Abbildung 7.24

118



Einzelfunken Spektrometrie

a) mit einem Mn/Fe Verhaltnis von 0,655 ersichtlich. Die Visualisierung der Ein-
zelfunkenanalyse ist in Abbildung 7.25 dargestellt. Die Zusammenfassung der zu-
geordneten Haufigkeiten sind in Tabelle 7.5 beschrieben.

a) #15_875

Fe: 0,25 Gew.-%
Mn: 0,16 Gew.-%
Mn/Fe: 0,655

b) #15_880
Fe: 0,42 Gew.-%
Mn: 0,3 Gew.-%

Mn/Fe: 0,845

Mn/Fe: 0,728

c) #15_882 “‘"’*’ “\’*”‘Qﬁ.}{;"r:‘z.
Fe: 0,38 Gew.-% ‘N‘!ﬁl‘” “:' 5 "?‘“‘:}"*"
Mn: 0,32 Gew.-% q Sem\ £ ,-?“

Abbildung 7.24: Industrieproben der AlSi8Cu3 mit geringen Phasenanteilen (3-AlsFeSi
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a) #15_875
Fe: 0,25 Gew.-%
Mn: 0,16 Gew.-%
Mn/Fe: 0,655

b) #15_880
Fe: 0,42 Gew.-%
Mn: 0,3 Gew.-%
Mn/Fe: 0,728

c) #15_882
Fe: 0,38 Gew.-%
Mn: 0,32 Gew.-%
Mn/Fe: 0,845

Abbildung 7.25: Visualisierung Einzelfunkenanalysen der Industrieproben einer AlSi8Cu3
mit geringen Phasenanteilen (3-AlsFeSi

Tabelle 7.5: Bestimmung der Phasenanteile der o- und [-Fe-Phasen fiir die
Industrieproben mit hohem Mn/Fe-Verhaltnis; Spektrometer QSG 750-II (Fe-Kanal: FeH)

Probe a) #15_875 b) #15_880 c) #15_882
Mn/Fe:0,655 Mn/Fe:0,728 Mn/Fe: 0,845
Funkenentladungen 14274 11895 11895
a-Modifikation 3498 2824 4970
B-Modifikation 21 1 0
Anteil a 245% 23,7 % 41,8 %
Anteil 8 0,15 % 810 0%
B/« 0,6 % 0,04 % 0%

Das Ergebnis der Messung am QSG 750-II in Tabelle 7.5 entspricht dem visuellen
Eindruck der Lichtmikroskopie Wahrend bei Probe #15_875 noch 21 (-AlFeSi-
Phasen detektiert werden, sind in den Proben #15_880 und #15_882 mit 1 und 0
Zuordnungen ebenso wie in der Metallographie keine nennenswerten Anteile der
B-AlFeSi-Phase zu bestimmen. Ob die Empfindlichkeit ausreichend ist, um kleinste
B-AlsFeSi-Phasen im Gefiige ihrem Anteil entsprechend zu detektieren, ist unklar
und bedarf einer weitergehenden Untersuchung. Einerseits werden bei sehr diin-
nen 3-Fe-Phasen grofde Anteile benachbarter Gefiligebestandteile bei der Funken-
entladung mit atomisiert, andererseits wurde diesbeziiglich keine detaillierte Be-
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trachtung der minimalen Phasengrofie durchgefiihrt und das Analyseverfahren
diesbeziiglich auch nicht optimiert. Hier waren weitere REM-Untersuchungen und
Beprobungen erforderlich. Die sehr gute Ubereinstimmung zur lichtmikroskopi-
schen Analyse zeigt das Potential der Einzelfunkenspektrometrie auf, auch Phasen
mit hohen Phasenanteilen am Gefiige zu bestimmen und zu unterscheiden.

Die Analyse derselben Proben am Spektrometer Q8 Magellan zeigt eine erheblich
starkere Konzentration auf kleine Bereiche der Karte. Dies resultiert in einer an-
deren Auswertung der Haufigkeiten (siehe Tabelle 7.6). Mit einer Zuordnung von
50 bis 80 % der Funkenentladungen zur a-Fe-Phase wird deutlich, dass die Aus-
wertung erheblich durch die Umschmelzzone beeinflusst wird. Mit steigendem
Anteil an Eisen und Mangan im Geflige wachsen ebenfalls die Anteile der Zuord-
nung zur o- und (3-AlFeSi-Phase an. Das Verhdltnis dieser Phasen zueinander ver-
ringert sich mit dem steigenden Mn/Fe Verhaltnis. Wahrend an diesem Gerat der
Unterschied der Mangan- zu Eisengehalte scheinbar feiner aufgelost wird, sind die
Zahlenwerte der Ergebnisse nicht intuitiv mit der Beobachtung am Lichtmikro-
skop gleichzusetzen. Die Phasenanteile der a- und 3-AlFeSi-Phase liegen erheblich
hoher und das Verhaltnis zueinander ist im Geflige nicht in dieser Form zu be-
obachten. Wie zuvor gilt hier auch, dass der Anteil der B-AlFeSi-Phase durch Tref-
fer auf Phasengrenzflaichen und der Umschmelzzone tiberbewertet sein kann.

Tabelle 7.6: Bestimmung der Phasenanteile der o- und [-Fe-Phasen fiir die
Industrieproben mit hohem Mn/Fe - Verhaltnis; Spektrometer Q8 Magellan.

Probe a) #15_877 b) #15_878 c) #15_881
Mn/Fe:0,655 Mn/Fe:0,728 Mn/Fe: 0,845
Funkenentladungen 15000 15025 15025
a-Modifikation 7681 11033 11884
B-Modifikation 1142 1490 14360
Anteil a 51,2 % 73,4 % 79,1 %
Anteil 3 7,6 % 9,9 % 9,6 %
B/« 14,9 % 13,5 % 12,1 %

Bedingt durch einen Gerateaustausch zwischen Kalibrierung und Probenanalyse
konnen fiir diese Auswertung die Messdaten vom SPECTROLAB LAVM12 nicht
verwendet werden. Der durch die Kalibrierung ermittelte Verrechnungsfaktor ist
daher nicht passend zu den Messdaten der Industrieproben und die Auswertung
erzeugt keine sinnvollen Ergebnisse.

Einfluss der Wellenldnge im Messkanal
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Vor diesem Wechsel des Messgerates wurden am SPECTROLAB LAVM12 verschie-
dene Laborproben untersucht. In Abbildung 7.26 ist die Bestimmung der Anteile
an a- und B-AlFeSi-Phasen fiir Eisenkanale verschiedener Wellenlangen darge-
stellt. Mit steigendem Verhaltnis von Mangan zu Eisen zeigt sich zwischen 0,04
und 0,3 das Auftreten der a-Alis(Fe,Mn)3Si> Phase im Gefiige. Mit weiterhin stei-
gendem Mn/Fe-Verhaltnis sinkt der Anteil an 3-AlsFeSi ab. Besonders im Bereich
geringer [-Anteile zeigt sich abhangig von der Wellenlange am Eisenkanal ein
deutlicher Unterschied in der Haufigkeit der Zuordnung zur [-AlsFeSi-Phase.
Demnach ist die Wellenldnge von 281,3 nm sensibler hinsichtlich der Zuordnung
zur [3-AlsFeSi-Phase als die Wellenldangen bei 358,1 oder 372,0 nm.

30%

M Mittelwert von AnteilBeta - Fel1.281.3..2. B Mittelwert von AnteilBeta - Fe1.358.1..2.

H Mittelwert von AnteilBeta - Fe1.372.0..2. 7] Mittelwert von AnteilAlpha - Fe1.281.3..2.
25%
= Mittelwert von AnteilAlpha - Fe1.358.1..2. & Mittelwert von AnteilAlpha - Fe1.372.0..2.
20% -
15% -
10% -
5% - .
0% . J .—

gemessener Phasenanteil [%]

0,0078 0,0104 0,0107 0,024 0,037 0,2 0,69 0,707 0,732

Mn/Fe - Verhiltnis

Abbildung 7.26: Visualisierung der mittleren Anteile an a und B-Fe-Phasen fiir die ver-
schiedenen Wellenldngen im Eisenkanal am Spektrometer SPECTROLAB LAVM12.

Zwischenfazit

Die dargestellte Methode einer Zuordnung von Messdaten tiber Kalibrierung und
Ermittlung der kleinsten quadratischen Abweichung zu Referenzpunkten ermog-
licht einerseits eine grafische Darstellung und andererseits eine Identifizierung
und Unterscheidung der Phasen a-Al;s(Fe,Mn)3Siz und (-AlsFeSi. Dabei konnte am
Beispiel der Proben in Abbildung 7.22 und Abbildung 7.23 dargestellt werden,
dass eine qualitative Beschreibung der Phasenanteile der a-Alis(Fe,Mn)s3Siz- und
B-AlsFeSi-Phase und ein Vergleich zwischen Proben verschiedener Mn/Fe-
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Verhaltnisse moglich ist. Die Quantifizierung ist dabei erheblich durch das einge-
setzte Spektrometer sowie die Gefiigeveranderung im Analyseprozess beeinflusst.
Zur Anwendung des Verfahrens ist zudem eine Kalibrierung am jeweiligen Spekt-
rometer erforderlich, um die Messintensititen der Mangan- und Eisen-Kanile ins
Verhaltnis setzen zu konnen.

Die Bestimmung der [(-AlFeSi-Phasen mit geringem Gefligeanteil ist durch zwei
Gesichtspunkte herausfordernd: Einerseits ist die Trefferwahrscheinlichkeit ge-
ring, andererseits wird durch die Grenzflachentreffer und die sich im Prozess bil-
dende Umschmelzzone der Unterschied zur a-Alis(Fe,Mn)3Siz in der chemischen
Zusammensetzung stark verringert. Dies fiihrt zu ungenauen Messergebnissen,
welche im Grenzbereich zwischen den beiden Phasen zugeordnet sind. Die quanti-
tative Bewertung dieser Daten ist daher mit einem Fehler verbunden, dessen Gro-
f3e bislang nicht ermittelt wurde.

7.5. Anwendung von Data Mining-Methoden zur Bestimmung von Pha-
sen oder Einschliissen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden zur Datenauswertung Verfahren und
Visualisierungsmethoden der deskriptiven Statistik und einfache statistische Vor-
gehen angewendet. Da bei der Probenanalyse meist mehrere Brennflecken erzeugt
werden, wird eine grofde Datenmenge erzeugt. Dies legt eine Auswertung mittels
Data Mining-Methoden nahe.

Flir die Anwendung von Methoden der Verfahrensgruppe des iiberwachten Ler-
nens (supervised learning) oder des verstarkten Lernens (reinforcement learning)
sind bekannte Daten fiir das Training der Modelle erforderlich. Dies erfordert im
vorliegenden Fall die Bereitstellung einer Datengrundlage mit Zuordnung der In-
tensititsmesswerte der betrachteten Kanale zu bekannten Phasen. Diese Datenba-
sis ist nicht verfligbar, weshalb die Gruppe der nicht tiberwachten Lernverfahren
(unsupervised learning) betrachtet wird. Wie der Name vermuten ldsst, sind fiir
diese Methoden keine Testdaten mit bekanntem Ergebnis erforderlich.

Die betrachteten Methoden des k-Means-Algorithmus und der selbststrukturieren-
den Karte sind Verfahren zur Identifizierung von Gruppen in Daten. In diesem An-
wendungsfall besteht die Zielsetzung darin, dass die einzelnen Gruppen jeweils
einem Gefligebestandteil zugeordnet werden konnen und somit also die gruppier-
ten Daten das Gefiige im Brennfleck der Probe widerspiegeln. Fiir die Gruppen
werden dabei synonym die Bergriffe Klasse und Cluster verwendet.
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7.5.1. Anwendung des k-Means-Algorithmus

Eine Variante zur Identifizierung von Gruppen in grofden Datenmengen bietet der
k-Means-Algorithmus. Dabei werden die Datenpunkte einer im Vorfeld festgeleg-
ten Anzahl von Klassen zugeordnet. Im Ausgangszustand beinhaltet jede Klasse ein
zufélliges Zentrum. Im Verlauf der Analyse werden die Daten entsprechend ihrem
euklidischen Abstand dem ndchstgelegenen Zentrum zugeordnet. Alle Daten mit
Zuordnung zum selben Zentrum gehoren zur jeweiligen Klasse. Durch die Daten-
zuordnung verschiebt sich das Zentrum der Klasse und wird neu berechnet. An-
schlief3end werden die Datenpunkte wiederum der Klasse mit geringstem euklidi-
schem Abstand zugeordnet.

Durch mehrfache Iteration und neue Zuordnung wechseln Datenpunkte die Zuge-
horigkeit zu den Klassen und die Zentren verschieben sich so lange, bis das Ver-
fahren konvergiert ist und kein Datenpunkt von einer Iteration zur Nachsten die
Klasse wechselt.

Das Ergebnis ist aussagefdhig, wenn die zugeordneten Datenpunkte der jeweiligen
Klasse einem einzelnen Phasentyp des Gefiiges entsprechen. Da die Klassenanzahl
durch den Benutzer vorgegeben wird, muss dieser auf Basis von Vorwissen oder
der Ergebnislage die Anzahl sinnvoll wahlen bzw. anpassen.

Der k-Means-Algorithmus erfordert zudem &dhnlich grofle Klassen in den Ein-
gangsdaten. Dies entsprache einem Geflige, dessen Bestandteile zu gleichen Antei-
len vorliegen. Dies ist im Fall der betrachteten Proben nicht zu gewahrleisten, wo-
bei der Fehler fiir Proben mit eisenhaltigen Phasen am geringsten ausfallen sollte.
Daher werden diese Proben im Weiteren betrachtet.

Zur Visualisierung werden die berticksichtigten Variablen paarweise gegeniiber
gestellt und die Datenpunkte im Diagramm der Gruppenzugehorigkeit entspre-
chend eingefarbt. Angewendet wurde die k-Means-Methode im Statistikprogramm
R aus der Bibliothek stats.

Exemplarisch ist in Abbildung 7.27 a) das Analyseergebnis von Probe #14_291,
einer AlSi8Cu3 mit einem Mn zu Fe Verhaltnis von 0,7 abgebildet, wobei von fiinf
Gruppen ausgegangen wurde. Vergleichend ist in Abbildung 7.27 b) derselbe Da-
tensatz auf acht Gruppen verteilt dargestellt.

Zur Unterscheidung der a-Alis(Fe,Mn)sSiz- und 3-AlsFeSi-Phase werden die Inten-
sitaten der Elementkanale fir Eisen, Mangan, Silizium sowie das Mn/Fe Verhaltnis
herangezogen. Eine mehrfache Iteration fiihrt dabei zur Identifikation eines loka-
len Minimums, im dargestellten Fall wurden 50 Iterationen durchgefiihrt. Durch
mehrfache Berechnung mit zufalligen Startwerten zeigte sich im Ergebnis der Me-
thode das gleiche Minimum.
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Abbildung 7.27: k-Means Gruppierung einer Spektralanalyse der Probe #14_291:
AlSi8Cu3 mit 0,41 Gew.-% Fe und 0,29 Gew-% Mn, a) 5 Klassen; b) 8 Klassen. Jede Klasse
ist mit einer eigenen Farbe dargestellt
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Die in Abbildung 7.27 dargestellte Probe #14_291 zeigt durch das hohe Mn/Fe
Verhdltnis von 0,7 in der Metallographie vorrangig die Ausbildung der
a-Alis(Fe,Mn)3Siz-Phase. Diesem Phasentyp sollte eine Klasse entsprechen, welche
hohe Gehalte an Mangan und Eisen sowie ein hohes Mn/Fe Verhaltnis aufweist.

In Abbildung 7.27 a) sind flnf Klassen unterschieden: Hohe Gehalte an Eisen und
Mangan weist die hellblaue Klasse auf, das hochste Mn/Fe-Verhaltnis die dunkel-
blaue Klasse. Bei einer Unterteilung in acht Klassen zeigt die rote Klasse hohe Ge-
halte an Eisen und Mangan, wobei die dunkelblaue Klasse ein hohes Mn/Fe-
Verhaltnis aufweist. In beiden Abbildungen ist keine eindeutige Zuordnung zu tref-
fen, ebenso fiihrt die Erhohung der Klassenzahl zu deutlich unterschiedlichen An-
zahlen Zuordnungen zu der Klasse mit hochstem Mn/Fe-Verhaltnis. Sofern dies
die als a-Fe-Phase zu interpretierende Klasse darstellt, unterscheiden sich die Er-
gebnisse erheblich. Die Herausforderung liegt darin festzulegen, wie viele Klassen
fir die Beschreibung des Gefliges erforderlich sind. Ebenso muss davon ausgegan-
gen werden, dass, abhangig vom Werkstoff und der Anzahl der vorliegenden Pha-
sen im Geflige, unterschiedliche Randbedingungen gewahlt werden miissen. Dies
erschwert eine Anwendung flir eine autonom laufende Analyse, insbesondere fiir
unbekannte Werkstoffe oder Variationen der Legierungszusammensetzung. Fiir
weitergehende Anwendungen muss ein entsprechendes Bestimmungskriterium
fiir die Anzahl der Klassen festgelegt werden.

Der Anforderung einer ausgewogenen Datenmenge, um Klassen dhnlicher Grofde
identifizieren zu konnen, ist bei unbekannten Werkstoffen, insbesondere mit klei-
nen Phasen bzw. bei geringem Gefligeanteil, nicht gerecht zu werden.

7.5.2. Selbststrukturierende Karte

Eine selbststrukturierende Karte, auch SOM (self organizing map) genannt, erstellt
eine zweidimensionale grafische Darstellung einer mehrdimensionalen Daten-
menge. Ahnlich dem k-Means-Algorithmus werden die Datenpunkte einer be-
stimmten Anzahl von Klassen zugeordnet, welche im Vorfeld festgelegt werden. Im
Verlauf der Analyse werden die Daten entsprechend ihrer ,Ahnlichkeit” den Klas-
sen zugeordnet, wodurch eine Clusterbildung und Unterteilung der Daten erfolgt.
Zur Erstellung dieser SOM wurde in dem Statistikprogramm R die Bibliothek
Kohonen [93] eingebunden und angewendet.

In Abbildung 7.28 a) ist eine SOM derselben Probe #14_291 einer AlSi8Cu3 abge-
bildet, wie bei der Betrachtung des k-Means-Algorithmus in Abbildung 7.27. Zur
Unterscheidung der a-Al;is(Fe,Mn)3Siz- und B-AlsFeSi-Phase werden die Intensita-
ten der Elementkanale fiir Eisen, Mangan, Silizium sowie das Mn/Fe Verhaltnis
herangezogen, welches einer vierdimensionalen Datenmenge entspricht. Die Dar-
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stellung zeigt eine Aufteilung in fiinf farbige Bereiche. Jedem Wertezentrum ist da-
bei iiber die Grundfarbe die Gruppenzugehorigkeit abzulesen. Zur leichteren In-
terpretation der Gruppen ist Uiber ein Tortendiagramm im Knotenpunkt die Ge-
wichtung der vier Variablen abzulesen, wobei ein grofdes Tortenstiick einem ho-
hen Wert entspricht.

Durch diese SOM wird jeder Datensatz einem der Cluster zugeordnet. Fiir die -
AlsFeSi-Phase miisste eine Klasse einen geringen Mangangehalt und ein geringes
Mn/Fe-Verhaltnis bei gleichzeitig hohem Eisengehalt aufweisen. In Abbildung 7.28
a) entspricht dies der roten Gruppe. Fir die Zuordnung der a-Alis(Fe,Mn)s3Si;-
Phase sind sowohl hohe Gehalten an Mangan und Eisen als auch deren Verhaltnis
zu erwarten, welches durch die blaue und orange Gruppe abgedeckt wird.

In Abbildung 7.28 b) ist fiir dieselben Eingangsdaten die Analyse ein zweites Mal
durchgefiihrt und visualisiert. Es zeigen sich erhebliche Unterschiede im Ergebnis
durch die zufallige Wahl der Startpunkte.

Das Verfahren eignet sich zur Visualisierung und Clusterbildung fiir mehrdimen-
sionale Messdaten. Bedingt durch die zufillige Wahl der initialen Startwerte der
Gruppen zeigen sich fiir mehrfache Auswertungen derselben Eingangsdaten er-
hebliche Unterschiede in den Ergebnissen. Sowohl die Lage als auch die Grof3e der
Gruppen variiert, sodass eine Schlussfolgerung auf die vorliegenden Phasen frag-
wirdig ist.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die SOM zur Phasenbestimmung nicht in die An-
wendung gebracht werden. Fiir eine weitergehende Methodenbildung kénnte die-
se jedoch als vielversprechender Ausgangspunkt und als Inspiration herangezogen
werden.
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Abbildung 7.28: SOM einer Spektralanalyse der Probe #14_291: AlSi8Cu3 mit
0,41 Gew.-% Fe und 0,29 Gew.-% Mn, a) 1. Berechnung, b) 2. Berechnung
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8. Fazit

Die Gefligeausbildung hat einen erheblichen Einfluss auf die Werkstoffeigenschaf-
ten und wird dabei mafdgeblich durch den Verarbeitungsprozess beeinflusst. Die in
dieser Arbeit erzeugten Proben zur Werkstoffbeurteilung wurden im Sandguss-
verfahren hergestellt. Die metallographische Untersuchung der Proben belegt qua-
litativ deren Homogenitit in der Phasenverteilung und damit deren Eignung zur
Untersuchung der Zielsetzung.

Durch den Analyseprozess der OES-PDA erfolgt eine erhebliche Beeinflussung der
Probenoberflache bei zusatzlicher Ausbildung einer inhomogenen Umschmelzzo-
ne, deren Zusammensetzung eine Folge der Mischung der benachbart vorliegen-
den Gefligebestandeteile ist.

Auswertung von Titanboriden

Hinsichtlich der Auswertung von Titanboriden im Werkstoff zeigt sich das Verfah-
ren der Ausreifderbestimmung mit iibereinstimmenden Funkennummern fir Titan
und Bor als angebracht. Ein Vergleich der betrachteten Methoden zur Grenzwert-
bestimmung zeigt fiir die gewahlten Parametereinstellungen eine hohere Sensibili-
tat fir die Verfahren IQR und MAD im Vergleich zu SD und SK_IQR. Dabei ist zu
bertuicksichtigen, dass die Quantifizierung erheblich von der Wahl des Verfahrens
und der Parameter abhangt, weshalb die Ergebnisse nur Qualitativ und Verglei-
chend verwendet werden kdnnen.

Auswertung von Oxiden

Die Auswertung der Oxidbelastung erfordert eine vorherige Bestimmung des
Messfehlers flir Sauerstoff. Hierzu wurde eine hochreine Aluminiumprobe heran-
gezogen, deren mittlerer Intensitatsverlauf als neue Nullintensitat definiert wird.
Die Bestimmung der prozentualen Abweichung jeder Funkenentladung zu dieser

Nullintensitat ermoglicht die Festlegung eines Kriteriums zur Bestimmung von
Oxiden. Hierbei ist zu berticksichtigen, dass die erhebliche Streuung der Messda-
ten zu unscharfen Grenzen fiihrt, welche hier auf die prozentualen Abweichungen
von 200 und 500 % gerundet festgelegt wurden.

Auswertung von a- und -AlFeSi

Die dargestellte Methode einer Zuordnung von Messdaten uber die Elementinten-
sitaten von Eisen, Mangan, Silizium und dem Verhaltnis aus Mangan zu Eisen er-
moglicht eine Unterscheidung der beiden Phasentypen a- und (3-AlFeSi. Dabei ist
zu beriicksichtigen, dass das quantifizierte Verhaltnis der Phasen nicht den realen
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Phasenanteilen am Geflige entspricht. Diese Auswertung wird in erheblichem Ma-
3¢ durch die ausgepragte Umschmelzzone beeinflusst. Der Vergleich verschiede-
ner Proben miteinander zeigt jedoch dieselben Tendenzen wie die
metallographische Auswertung.

Data Mining mittels selbstlernender Algorithmen

Die selbstlernenden Analysemethoden aus dem Bereich Data Mining zeigen sich
als Verfahren mit viel Potential: Im betrachteten Fall konnten jedoch die erforder-
lichen Randbedingungen nicht hinreichend erfiillt werden, um zuverlassige Er-
gebnisse zu erhalten.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Motivation dieser Arbeit ist die methodische Erweiterung der Aussagekraft der
Spektralanalyse fiir Aluminiumgusslegierungen, wodurch neben der chemischen
Analyse des Werkstoffs ebenfalls im Geflige vorliegende Phasen bestimmt werden
konnen. Hierfiir werden die Spektrometer der Typen QSG 750-I1I, SPECTROLAB
LAVM12 und Q8 Magellan eingesetzt.

Da die Gefiige technischer Aluminiumlegierungen eine Vielzahl unterschiedlicher
Phasen aufweisen, konzentriert sich diese Arbeit auf drei verschiedene Bestandtei-
le: Titanboride, Aluminiumoxide und die Unterscheidung der eisenhaltigen Phasen
a-Alis(Fe,Mn)3Siz und (-AlsFeSi. Diese Gefligebestandteile sind einerseits von ho-
her Bedeutung fiir die Werkstoffeigenschaften von Aluminiumlegierungen, gleich-
zeitig sind diese sehr unterschiedlich in ihrer Gefligeauspragung und Haufigkeit,
wodurch die entwickelten Methoden auf in dieser Arbeit nicht beriicksichtigte
Phasen tibertragen werden konnen.

Zielsetzung
Im Rahmen dieser Arbeit sollen Methoden entwickelt werden, um mittels

OES-PDA (optischer Emissionsspektrometrie) folgende Phasen und Einschliisse in
Aluminiumlegierungen zu bestimmen: Titanboride, Aluminiumoxide und die ei-
senhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und a-Alis(Fe,Mn)3Sio.

Dabei sollen die erarbeiteten Methoden ohne Eingriff des Bedieners automatisch
im Spektrometer ablaufen kénnen, welches mit einem entsprechenden Anspruch
an Widerholgenauigkeit und Prozessstabilitit einhergeht.

Dabei ist auRerdem auf die Ubertragbarkeit der Methoden und Ansitze auf weite-
re Phasen, Einschliisse und Legierungen zu achten.

Schwerpunkte

Der Fokus der Arbeit gliedert sich in vier nachfolgenden Bereiche:

1. Beurteilung des Einflusses der OES-PDA auf das Gefiige der Probe.

2. Entwicklung einer Analysemethode fiir Titanboride

3. Entwicklung einer Analysemethode fiir Oxide

4. Entwicklung einer Analysemethode fir die eisenhaltigen Phasen (3-AlsFeSi und
a-Alis(Fe,Mn)s3Siz und deren Unterscheidung

Bei der Entwicklung der Analysemethoden wurden neben den Standardverfahren

der deskriptiven Mathematik ebenfalls selbstlernende Algorithmen aus dem Be-

reich der Data-Mining Methoden betrachtet. Aufgrund der grundlegenden Unter-

schiede werden die Data-Mining Verfahren nachfolgend separat betrachtet.
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9.1. Zusammenfassung

9.1.1. Werkstoffbeeinflussung durch OES-PDA

Die Probenoberflache zeigt mit den ersten diffusen Funkenentladungen der OES-
PDA eine vollflichige Oberflichenbeeinflussung ohne Ausbildung einer Um-
schmelzzone. Mit steigender Funkennummer konzentriert sich die Energieentla-
dung auf kleinere Flachen (Abbildung 7.1). Es wird mehr Material aufgeschmolzen
und ablatiert. Nach 300 bis 500 Entladungen ist ein stabiler Zustand erreicht und
Querschliffe im Gefiige zeigen eine ausgepragte Umschmelzzone. Die chemische
Analyse mittels REM-EDX zeigt dabei eine homogenisierte Zusammensetzung be-
nachbarter Phasen, wobei die Umschmelzzone in ihrer Zusammensetzung inho-
mogen ist.

Diese Zone beeinflusst den Analysevorgang erheblich, insbesondere fiir Phasen,
welche nicht mit einem Funkentreffer vollstandig atomisiert, sondern gemeinsam
mit Matrixmaterial aufgeschmolzen werden und erstarren. Ein Grofiteil der Fun-
kenentladungen im Analysevorgang atomisiert ebenfalls Material der Umschmelz-
zone, wodurch die scharfe Trennung in der chemischen Zusammensetzung zwi-
schen Aluminiummatrix und Phase verloren geht.

Die Bestimmung der abgetragenen Masse je Funkenentladung liegt im Mittel bei
31,7 + 2 ng und einem Kraterdurchmesser von etwa 20 pm.

9.1.2. Titanboride

Titan und Bor sind in Aluminiumlegierungen in Spuren vorhanden und werden
den Legierungen meist in Form einer Vorlegierung zugesetzt. Dabei ist der Volu-
menanteil der titan- und borhaltigen Phasen am Gefiige sowie deren Grofde sehr
niedrig.
Die Bestimmung von Titanborid-Phasen im Gefiige erfolgt liber die Auswertung
von besonders hohen Intensitaitsmesswerten zur selben Funkenentladung in den
Elementkandlen von Titan und Bor. Die Festlegung eines besonders hohen Intensi-
tatswertes resultiert aus der Anwendung von Ausreif3ertests. Dabei wird ein Aus-
reifder als Treffer einer Phase mit besonders hohem Elementgehalt bewertet.
Die Anzahl der detektierten Titanboride zeigt sich stark abhidngig vom angewen-
deten Verfahren zur Bestimmung er Ausreifder sowie der Parameterwahl. Die in
Kapitel 7.3.1 beschriebenen Methoden zur Bestimmung des Grenzwertes zwischen
Matrix und Phasentreffer werden mit den folgenden Parametern angewendet:

1. Grenzwert SD = Median(X) + 2,5 - Standardabweichung (Messwert[X])

2. Grenzwert MAD = Median(X) + 2,5+ MAD (Messwert|[X])

3. Grenzwert IQR = Median(X) + 1,5+ IQR (Messwert[X])

132



Zusammenfassung und Ausblick

4. Grenzwert SK_IQR = Median (x) + 1,5-IQR - exp(3,5 - MC[X])

Fir die unterschiedlichen Probekorper konnte in Abbildung 7.17 gezeigt werden,
dass die Kriterien IQR und MAD fiir die Grenzwertbestimmung von TiB2-Phasen,
bei den gewahlten Parametern mehr libereinstimmende Ausreifder im Titan- und
Bor-Kanal als die Verfahren SD und SK_IQR gemessen haben.

9.1.3. Oxide

Die Oxidation von Aluminium ist durch die hohe Affinitdt zu Sauerstoff kaum zu
unterbinden. Die Bestimmung oxidischer Einschliisse mittels OES-PDA ist beson-
ders herausfordernd. Einerseits sind die beteiligten Elemente Aluminium und
Magnesium Bestandteil einer Vielzahl von Phasen im Werkstoff, andererseits ist
der ermittelte Messwert im Sauerstoftkanal nicht allein auf das Geflige zurtickzu-
fiihren, sondern durch systembedingten Sauerstoff {iberlagert. Verunreinigungs-
quellen umfassen Restsauerstoff in der Gasatmosphare, anhaftenden Sauerstoff im
Funkenstand und an der Probenoberflache sowie die Oxidation der praparierten
Probenoberflache.

Die Ermittlung des systembedingten Fehlers erfolgt mit Hilfe einer hochreinen
99,999 % Aluminiumreferenzprobe, deren geglitteter Intensitatsverlauf als neue
Nullintensitat definiert wird. Zur Analyse wird anschliefdend die Differenz aus
Messdaten und Nullintensitit herangezogen, diese wird als Nettointensitdt be-
zeichnet.

Die Bewertung des Oxidgehalts im Geflige erfolgt liber eine Auswertung der pro-
zentualen Abweichung der Nettointensitat von der Nullintensitatslinie (vgl. Abbil-
dung 7.21). Basierend auf der bekannten Reinaluminiumreferenzprobe wird das
untere 99,7 % Intensitatsintervall als sauberes Gefiige ohne Oxideinschliisse defi-
niert. Dies entspricht einem Grenzwert der prozentualen Abweichung von Nettoin-
tensitat von der Nullintensitat um 200 %. Der Wertebereich zwischen 200 % und
500 % wird als unklare Zone mit erhohter Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen
eines kleinen Oxidfilms, Nanooxiden oder einer Umschmelzzone eines Oxids mit
geringem Sauerstoffanteil betrachtet. Der Wertebereich oberhalb von 500% zeigt
Oxidtreffer auf, welche ebenfalls durch eine lichtmikroskopische Untersuchung
identifiziert werden konnen und zu Umschmelzzonen mit signifikantem Sauer-
stoffanteil fithren (Tabelle 7.4).

9.1.4. Eisenphasen

Die EDX-Analyse im Rasterelektronenmikroskop zeigt fiir manganhaltigen Modifi-
kationen der AlSi8Cu3 fiir die B-AlsFeSi-Phasen in Teilen eine Substitution des Ei-
sens durch Mangan. Bei einer gemessenen Zusammensetzung von
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Als(Fe(0,8-0,92),Mn(o,15-0,22))Si(1,45-1,6) sind unter dem Lichtmikroskop noch keine Ver-
anderungen der Morphologie im Vergleich zur manganfreien Legierungen zu se-
hen. Daraus folgend kann eine Unterscheidung der - und B-Fe-Phasen nicht allein
auf die detektierte Anwesenheit von Mangan in einer eisenhaltigen Phase zurtick
gefiihrt werden.

Die Auswertung der Messdaten erfolgt iiber eine Bewertung der normierten Licht-
intensitaten der Kanile ,Fe", ,Mn", ,Si" und dem Verhaltnis ,Mn/Fe". Dabei basiert
das Mn/Fe Verhaltnis auf einer Normierung unter Bertcksichtigung bekannter
Referenzproben.

Die auf diesen vier Datenreihen basierende Auswerteroutine ermittelt die minima-
le quadratische Abweichung jeder Funkenentladung zu einem Raster und grup-
piert die Daten entsprechend. Die grafische Darstellung dieser vierdimensionalen
Zuordnung erfolgt liber eine zweidimensionale Visualisierung entsprechend Ab-
bildung 7.11. Definierte Bereiche des Rasters werden dabei den zu identifizieren-
den Phasen zugeordnet (vgl. Abbildung 7.22).

9.1.5. Data Mining mittels selbstlernender Algorithmen

Im vorliegenden Anwendungsfall liegt keine Datenbasis mit bekanntem Ergebnis
zum Anlernen eines Algorithmus vor, weshalb zwei Verfahren aus der Gruppe der
nicht tiberwachten Lernverfahren betrachtet werden.

k-Means-Methode
Fiir eine gute Auswertung sollte die Anzahl der vorhandenen Gruppen bekannt

sein, die Datenmenge der einzelnen Gruppen in den Ausgangsdaten bereits
gleichmaflig verteilt sein und die Daten sollten moglichst frei von Ausreifdern sein.
Im untersuchten Anwendungsfall kann den geforderten Randbedingungen nur be-
dingt entsprochen werden. Am nachsten liegend sind die Proben mit eisenhaltigen
Phasen.

Der Algorithmus arbeitet stabil und bei mehrfacher Anwendung wurden tiber die
Iterationen dieselben Ergebnisse in der Clusterbildung erzielt. Die Interpretation
der Ergebnisse ist jedoch nicht eindeutig, ebenso wie die Wahl der Gruppenanzahl.

Selbststrukturierende Karte

Das Verfahren reduziert mehrdimensionale Daten iiber ein neuronales Netzwerk
auf zwei Dimensionen. Bedingt durch die zufdllige Wahl der initialen Startwerte
ergeben sich im dargestellten Anwendungsfall auf Messdaten der Spektralanalyse
bei mehrfacher Anwendung unterschiedliche Ergebniskarten. Dabei unterscheiden
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sich diese Cluster sowohl in der Lage als auch der Grofie, sodass eine Schlussfolge-
rung auf die vorliegenden Phasen fragwiirdig ist.

9.2. Zielerreichung

9.2.1. Titanboride

Die Vorgestellte Methode zur Bestimmung von Titanboriden iiber eine Auswer-
tung der Ausreifder im Messsignal erlaubt eine qualitative Ermittlung dieser Pha-
senbestandteile im Werkstoff.

Eine quantitative Bestimmung unabhangig vom Werkstoff ist mit der vorgestellten
Methodik bislang nicht moéglich. So zeigten zum Teil Proben mit hoheren Zugaben
der Elemente Titan und Bor in der Analyse geringere Haufigkeiten als Proben mit
geringeren Gehalten.

Unter Berticksichtigung bekannter Referenzproben derselben Legierung ist eine
Identifizierung kritischer Proben vermutlich mdéglich. Hierzu sind tber diese Ar-
beit hinausgehende Untersuchungsreihen zu empfehlen.

Die Analysemethode mittels Ausreiferbestimmung ist unabhéangig vom Anwender
und bei Anwendung auf dieselben Messdaten wiederholgenau. Die Reproduzier-
barkeit fliir mehrere Einzelmessungen an derselben Probe ist von der Homogenitat
des Probenmaterials abhangig.

Eine Ubertragbarkeit der Methode auf andere Gefiigebestandteile ist gegeben, so-
fern diese ebenfalls nur zu einem sehr geringen Anteil im Werkstoff vorliegen und
als Ausreifder im Messsignal zu interpretieren sind.

9.2.2. Oxide

Die Bestimmung von Oxiden im Gefiige mittels einer hochreinen Referenzprobe
ermoglicht eine Bewertung der probenspezifischen Sauerstoffgehalte. Diese Aus-
wertung kann nach der Analyse der Referenzprobe am jeweiligen Spektrometer
automatisiert und benutzerunabhéangig erfolgen.

Der Vergleich zur metallographischen Auswertung am Lichtmikroskop zeigt eine
gute qualitative Ubereinstimmung. Die Methode liefert einen quantifizierten Wert
fiir Oxidtreffer. Dieser entspricht dabei nicht der Anzahl oder Grofie der Oxide im
Geflige, sondern ist als Vergleichsgrofde verschiedener Proben zu verwenden.

9.2.3. Eisenphasen

Im Ergebnis zeigt das Vorgehen eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Labor-
proben mit der metallographischen Auswertung, welche die drei Gruppen aus-
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schlief3lich B-Fe-Phasen, ausschliefilich a-Fe-Phasen und den Grenzbereich mit viel
a- und (B-Fe-Phasen abbilden.

Die kritischen Industrieproben weisen mit einem hohen Mn/Fe Verhaltnis zwi-
schen 0,65 und 0,85 vorrangig die a-Fe-Phase auf. Die Differenzierung zwischen
den Proben ist mit dem Verfahren moglich. Die Bestimmung der Phasenanteile in
a und B ergibt fiir die verschiedenen Spektrometer jedoch unterschiedliche Werte
(vgl. Tabelle 9.1). Beide Gerate bestimmen dabei mit steigendem Mn/Fe-Verhaltnis
ein sinkendes Verhaltnis der - / a-Phase.

Tabelle 9.1: Auswertung der a- und (-Fe-Phasenanteile der Industrieproben an den
Spektrometern QSG 750-II (Fe-Kanal: FeH) und Q8 Magellan

Gerit Probe a) #15_875 b) #15_880 c) #15_882
Mn/Fe:0,655 Mn/Fe:0,728 Mn/Fe: 0,845

Anteil a 24,5 % 23,7 % 41,8 %
QSG 750-11  Anteil B 0,15 % 8105 0%
B/« 0,6 % 0,04 % 0%

Anteil o 51,2 % 73,4 % 79,1 %

Q8 Magellan Anteil B 7,6 % 9,9 % 9,6 %

B/« 14,9 % 13,5% 12,1 %

Das entwickelte Verfahren ist damit als qualitatives Verfahren zur Unterscheidung
der a- und (3-Fe-Phasen geeignet, nicht jedoch zur quantitativen Bewertung der
Gefligeanteile oder Phasengrofde.

Nachdem am jeweiligen Spektrometer Referenzproben untersucht wurden und
der Faktor fiir das Mangan zu Eisenverhaltnis ermittelt wurde, erfolgen weitere
Analysen automatisch und reproduzierbar. Einer Ubertragbarkeit der Methodik
auf andere Gefligebestandteile steht nichts entgegen.

9.3. Mehrwert fiir Wissenschaft und Praxis

Die entwickelte Analysemethode soll Aluminium verarbeitenden Betrieben und
Institutionen als kostenglinstige und zeitneutrale Unterstiitzung der Qualitatskon-
trolle dienen.

Das Verfahren kann und soll die metallographische Gefiigeauswertung nicht erset-
zen, sondern liefert ein zusatzliches Werkzeug, um sehr schnell erste
Gefiligeinformationen zu erhalten. Damit kann die Probenanzahl zur Qualititskon-
trolle deutlich gesteigert werden, wahrend die metallographische Werkstoffprii-
fung entlastet wird, indem nur noch auffillige Proben der OES-PDA sowie ein re-
duzierter Stichprobenumfang prapariert werden.
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Hierzu ist es erforderlich fiir die zu untersuchenden Legierungszusammensetzun-
gen bekannte Proben zur Referenzierung des Spektrometers zu erzeugen. An-
schlieflend kann das Vorgehen die bestehenden Qualitdtssicherungssysteme er-
gdnzen und unterstiitzen.

9.4. Weitere Forschung und Ausblick

Umschmelzzone

Die Ausbildung von Aufschmelz- und Erstarrungsvorgangen kann systembedingt
nicht unterbunden werden. Um den Einfluss dieser Umschmelzzone zu reduzieren
und die Messempfindlichkeit fiir im Gefiige vorliegende Phasen zu erhohen, kénn-
te die Probe wahrend des Analyseprozesses kontinuierlich bewegt werden, um

neues, nicht umgeschmolzenes Probenmaterial der Analyse zur Verfiigung zu stel-
len. Dabei gilt es zu beachten, ob die Funkenausbildungen bevorzugt an den Grenz-
flichen eines bestimmten Phasentyps auftreten. In diesem Fall kann es zu einer
erhohten Messhaufigkeit dieser Phase fiihren.

Als weiteren Vorteil ermoglicht eine Verschiebung die Auswertung grof3erer Ober-
flachen, wodurch mit einer erh6hten Wahrscheinlichkeit Einschliisse mit geringer
Haufigkeit im Werkstoff gefunden werden, beispielswiese Oxideinschliisse in sau-
beren Werkstoffen.

Massengehalte je Funkenentladung
Die vorgestellten Methoden basieren auf einer Auswertung der gemessenen Licht-

intensititen je Kanal. Fiir eine Bestimmung der Massenanteile der jeweiligen Ele-
mente sind die bislang verwendeten Standardisierungsproben der Spektrometer
nicht hinreichend. Diese decken hinsichtlich vieler Legierungselemente nur gerin-
ge Elementkonzentrationen ab, welche zwar fiir den Werkstoff im Ganzen ausrei-
chend sind, jedoch hinblickend auf die Elementgehalte der einzelnen Phasen deut-
lich zu niedrig sind. Bedingt durch die Nichtlinearitat ist eine Extrapolation der
bisherigen Referenzkurven nicht moglich. Es ist daher erforderlich zusatzliche
Proben zur Standardisierung der OES-PDA zu erzeugen. Ein moglicher Herstel-
lungsweg flir derartige Proben liegt in der Nutzung der Pulvermetallurgie. Diese
ermoglicht die Herstellung homogenen Materials mit Elementzusammensetzun-
gen, welche tiber die Schmelzmetallurgie teilweise nicht zu erzeugen sind.

Eine auf Massegehalten basierende Auswertung sollte viele Vorteile hinsichtlich
Robustheit, Aussagekraft und Ubertragbarkeit auf unterschiedlichste Legierungen
hervorbringen.
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Eigenschaften

A e ————————————————— s Bruchdehnung
EN s Elektronegativitat nach Pauling
GEW.m00 curterrresesesses st s sssssssse s s s s s s ssnsanssnesens Gewichtsprozent
] P molare Masse
RN ettt Zugfestigkeit
Rp0,2 cereurerrernssnsessssessesse s s s Streckgrenze
D ttereeeeeea et Dichte

Al ettt chemisches Element: Aluminium
B R chemisches Element: Bor
) PSSP chemisches Element: Chlor
0 chemisches Element: Kupfer
F O s chemisches Element: Eisen
H oot chemisches Element: Wasserstoff
ME e ———————— chemisches Element: Magnesium
MU s chemisches Element: Mangan
N R chemisches Element: Stickstoff
O R chemisches Element: Sauerstoff
| 2 D Metalle der Seltenen Erden (auch REE: Rare Earth Elements)
) TSP chemisches Element: Silizium
R (ST chemisches Element: Strontium
1 PP chemisches Element: Titan
/7 4 TP chemisches Element: Zink
Gefligebegriffe

0-FE-PRASe ot Al1s(Fe,Mn)3Siz
B-FE-PRASE ..cvtrrrrirererertnsnisssss s ssssss s sasssssssessssns AlsFeSi
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Y TP Aluminium Mischkristall
DAS o sekundarer Dendritenarmabstand (A,, engl.: SDAS)
PBV s Pilling-Bedworth-Verhaltnis
S e ————————————— s Sludge-Faktor
Analyseverfahren

AES s Atom-Emissions-Spektralanalyse
EDX currererrereessessessesssssssssssssssessessssssssssssssssssssssssssssenns energiedispersiver Rontgenspektroskopie
S PPN Elektronenstrahlmikroanalyse
G.LS.Se e ——— Gated Integration of Single Sparks
LIMCA e sss s sssens Liquid Metal Cleanliness Analyzer
OES o Optical Emission Spectrometry
PDA o Pulse-Diskriminanz-Analyse
PODFEFA e Porous Disc Filtration Apparatus
REM EDX.....orvierirenssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesaes Rasterelektronenmikroskop
SD-PDA et Spark Discharge OES
SOM et Self Organizing Map
S S e ————————— Single Spark Evaluation
TEMutieeresersessssssssesssse s sssssssssssssssssssssssssssssanes Transmissionselektronenmikroskopie
Warmebehandlung

F s Warmebehandlung: Gusszustand
TO e Warmebehandlung: vollstandige Aushartung
ST STSOPRN Warmebehandlung: tiberaltert
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14. Abstract EN

The motivation for this work is the methodical extension of spectral analysis, to
additionally determine present phases in the microstructure. In this thesis the
three phase types titanium borides, aluminum oxides and AlFeSi phases are con-
sidered. With regard to the ferrous phases, the differentiation between the a-
Alis(Fe,Mn)sSiz and 3-AlsFeSi modification is the main focus.

Samples for spectral analysis are produced in sand casting process. Spectral analy-
sis is performed using the QSG 750-II, SPECTROLAB LAVM12 and Q8 Magellan at
the manufacturers facilities. The measured intensities of the element channels
were used for method development. Metallographic evaluations serve to control
the cast microstructure and to evaluate the influence of the analysis process. Using
a scanning electron microscope (REM-EDX) the microstructural constituents are
determined.

The analysis process of OES-PDA shows a massive influence on the sample surface
condition and microstructure. Remelting zones show inhomogeneous composi-
tions based on the mixture of adjacent phases.

With regard to the evaluation of titanium borides in the material, the procedure of
outlier determination with matching spark numbers for titanium borides is ap-
propriate. A comparison of the considered methods for limit value determination
shows a higher sensitivity for the procedures IQR and MAD in comparison to SD
and SK_IQR. While quantification depends strongly on the choice of method and
parameters.

The evaluation of the oxide load requires a prior determination of the measure-
ment error for oxygen. A high-purity aluminum sample was used to define a new
zero intensity level. The determination of the percentage deviation of each spark
discharge to this zero intensity allows for the definition of a new criterion for the
determination of oxides.

To distinguish between the two phase types a- and 3-AlFeSi the presented method
relies on the element intensities of iron, manganese silicon and the ratio of man-
ganese to iron; calculating the minimum squared deviation to defined phase re-
gions. The quantified ratios of these phases do not correspond to the real phase
fractions of the microstructure because of a strong influence by the remelting
zone. However, the comparison of different samples shows the same tendencies as
the metallographic evaluation.

The self-learning analysis methods from the field of data mining show themselves
to be methods with great potential, but in the studied case the necessary boundary
conditions could not be sufficiently fulfilled in order to obtain reliable results.

The presented methods successfully extend the functional range of OES PDA.
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15. Abstract DE

Ziel der Arbeit ist die methodische Erweiterung der Spektralanalyse, um im Gefiige
befindliche Phasen zu bestimmen. Es werden die drei Phasentypen Titanboride,
Aluminiumoxide und AlFeSi-Phasen betrachtet, wobei die Unterscheidung zwi-
schen der Modifikation a-Alis(Fe,Mn)sSiz und (-AlsFeSi fur die Fe-Phasen im Vor-
dergrund steht. Die im Sandgussverfahren hergestellten Proben werden mit den
Spektrometern QSG 750-1I, SPECTROLAB LAVM12 und Q8 Magellan durch die An-
lagenhersteller abgefunkt. Die gemessenen Intensititen der Elementkandle wer-
den fiir die Methodenentwicklung verwendet. Metallographische Auswertungen
dienen der Kontrolle des Gussgefiiges und der Beurteilung des Einflusses des Ana-
lyseprozesses. Zudem werden im Rasterelektronenmikroskop (REM EDX) die vor-
liegenden Phasen bestimmt.

Der Analyseprozess OES-PDA zeigt einen erheblichen Einfluss auf die Oberflache
und die Mikrostruktur der Probe. Die Umschmelzzonen zeigen inhomogene Zu-
sammensetzungen, basierend auf der Mischung benachbarter Gefligebestandteile.
Im Hinblick auf die Bewertung von Titanboriden im Material ist das Verfahren der
Ausreifderbestimmung mit iibereinstimmenden Funkenzahlen fiir Titan und Bor
geeignet. Ein Vergleich der betrachteten Methoden zur Grenzwertbestimmung
zeigt eine hohere Empfindlichkeit fiir die Verfahren IQR und MAD im Vergleich zu
SD und SK_IQR. Die Quantifizierung hangt dabei stark von der Wahl der Methode
und Parameter ab. Die Bewertung der Oxidbelastung erfordert eine vorherige Be-
stimmung des Messfehlers fiir Sauerstoff. Eine hochreine Aluminiumprobe wurde
verwendet, um als neues Nullintensitatsniveau definiert zu werden. Die Bestim-
mung der prozentualen Abweichung jeder Funkenentladung von dieser Nullinten-
sitat ermoglicht die Definition eines neuen Kriteriums zur Bestimmung der Oxid-
belastung. Zur Unterscheidung der beiden Phasentypen a- und (3-AlFeSi stiitzt sich
das vorgestellte Verfahren auf die Elementintensitidten von Eisen, Mangan, Silizi-
um und das Verhaltnis von Mangan zu Eisen. Die Auswertung basiert auf der Be-
rechnung der minimalen quadratischen Abweichung zu definierten Phasenberei-
chen. Die quantifizierten Verhaltnisse der Phasen entsprechen aufgrund eines
starken Einflusses der Umschmelzzone nicht den realen Phasenanteilen der Mik-
rostruktur. Der Vergleich verschiedener Proben zeigt jedoch die gleichen Tenden-
zen wie die metallographische Bewertung.

Die selbstlernenden Analysemethoden des Data Mining zeigen grofdes Potential.
Im untersuchten Fall konnten die notwendigen Randbedingungen jedoch nicht
ausreichend erfullt werden, um zuverlassige Ergebnisse zu erzielen.
Zusammenfassend erweitern die vorgestellten Methoden erfolgreich den
Funktionsumfang der OES PDA.
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