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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Schnellarbeitsstahle gehéren zur Gruppe der Werkzeugstahle und zeichnen sich
durch ihre hohe Warmharte und Anlassbestandigkeit bis zu Temperaturen von rund
600°C aus. Aufgrund dieser Eigenschaften werden sie hauptsachlich fur die
spanende Bearbeitung als Spiralbohrer oder Fraser verwendet [1]. Die
Weiterentwicklungen auf dem Gebiet der Schnellarbeitsstahle gehen vor allem in
Richtung von hoheren Schnittgeschwindigkeiten und langeren Standzeiten. Durch
die Zugabe von Aluminium in Stahlen konnen technologische Eigenschaften wie
Kerbschlagzahigkeit, Tiefziehbarkeit und Schweil3barkeit verbessert werden [2]. Aber
auch die Harte, Warmharte und Anlassbestandigkeit kdonnen durch das Zulegieren
von Aluminium erhdht werden. Weiters kdnnen durch das Zulegieren von Aluminium
Legierungselemente eingespart werden, zum Beispiel wurde festgestellt, dass 0,5
Gewichtsprozent Aluminium im gleichen Stahl die gleichen Schneideigenschaften
aufweist wie 1,3 Gewichtsprozent Wolfram [3]. Dadurch kénnen Kosten erspart
werden. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde der Einfluss von Aluminium auf das
Nitrierverhalten von Schnellarbeitsstahlen untersucht.
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Abbildung 1-1: Einfluss des Nitrierens auf die Gebrauchseigenschaften von
Bauteilen [4]
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Einleitung und Problemstellung

Durch Nitrieren konnen die Gebrauchseigenschaften von Schneidwerkzeugen
verbessert werden. In Abbildung 1-1 ist der Einfluss des Nitrierens auf die
Gebrauchseigenschaften von Bauteilen zusammengefasst. Wie Abbildung 1-1 zeigt,
verbessert das Nitrieren vor allem die VerschleiReigenschaften. Die Harte, die
Adhasionsneigung sowie die Korrosionseigenschaften kdénnen durch die
Nitrierschicht mafgeblich beeinflusst werden. Da Aluminium eine hohe Affinitat zu
Stickstoff hat und kein Karbidbildner ist, wird eine hohere Randharte durch die
Steigerung des Aluminiumgehaltes erwartet [5]. Jedoch ist der Einfluss des
Aluminiums auf die Nitridbildung innerhalb  der Diffusionszone von
Schnellarbeitsstahlen sowie die Auswirkung auf die Sekundarkarbide noch nicht
bekannt.

Im Zuge dieser Arbeit wurden drei Legierungsvarianten untersucht. Bei den
Legierungsvarianten S630B, C und D handelt es sich um Schnellarbeitsstahle, die
sich in ihren Aluminiumgehalten unterscheiden. Um die Nitrierschichten hinsichtlich
ihres Erscheinungsbildes und ihrer Ausdehnung untersuchen zu kdnnen, wurden
Proben flr rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen hergestellt sowie
glimmentladungsspektroskopische Messungen durchgeflhrt. Durch
Vickershartemessungen  wurden  Harteverlaufe  aufgezeichnet und  die
unterschiedlichen Hartesteigerungen der drei Legierungsvarianten bestimmt. Wegen
der hohen Auflésung sowie der Detektierbarkeit von leichten Atomen wie Stickstoff
und Kohlenstoff wurden im Zuge dieser Arbeit Untersuchungen mit Hilfe einer
Atomsonde durchgefuhrt, um Ausscheidungen, die wahrend des Nitrierens
entstehen, zu charakterisieren.



Nitrieren

2 Nitrieren

Unter Nitrieren wird nach DIN EN 10052:1994-01 eine thermochemische Behandlung
eines Werkstlckes zum Anreichern der Randschicht mit Stickstoff verstanden. Zum
Nitrieren geeignete Bauteile oder Werkstucke sind meist aus Stahl, Gusseisen oder
Sintereisen, aber auch Aluminium- oder Titanlegierungen werden immer ofter nitriert.
Das zu nitrierende Bauteil wird bei Temperaturen von 500 bis 590°C einem
stickstoffabgebenden Medium ausgesetzt. Je nach Form des Mediums unterscheidet
man zwischen Salzbad-, Gas- und Plasmanitrieren.

Das Nitrieren wird immer dann eingesetzt, wenn ein Werkstuck bzw. Bauteil eine
gewisse Zahigkeit im Kern und eine hohe Harte in der Randzone aufweisen soll.
Weiters wird durch Nitrieren der VerschleiBwiderstand sowie die Schwingfestigkeit
malfdgeblich erhoht.

Eine Verfahrensvariante des Nitrierens ist das Nitrocarburieren. Hierbei wird dem
Reaktionsmedium zusatzlich eine kohlenstoffabgebende Substanz zugefugt. Dies ist
beispielsweise der Fall beim Salzbadnitrieren, wo Cyanid beziehungsweise Cyanat
verwendet wird. Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid werden beim Gasnitrocarburieren
dem Stickstoffspender Ammoniak beigemischt. Behandlungen, bei denen Schwefel
beziehungsweise Sauerstoff neben dem Stickstoff freigesetzt werden, werden als
Sulfonitrieren beziehungsweise Oxinitrieren bezeichnet.

Im Folgenden werden das Gas- sowie das Plasmanitrieren naher beschrieben. Auf
das Salzbadnitrieren wird hier nicht genauer eingegangen, da dieses Verfahren vor
allem auf Grund seiner Umweltschadlichkeit immer mehr an wirtschaftlicher
Bedeutung verliert.

2.1 Gasnitrieren

Als Arbeitsgas wird beim Gasnitrieren Ammoniak NH3 an Stelle von N, verwendet, da
wegen der Dreifachbindung im N; Molekil die Dissoziationsrate im
Temperaturbereich des Nitrierens gleich null ist. Im Ofenraum vorhandene
Eisenoberflachen wirken als Katalysator fur den Zerfall von NH3 zu Wasserstoff H
und atomarem Stickstoff N. Diese Zerfallsreaktion des Ammoniaks beschreibt
Gleichung (2.1) [6].

3
NH; > N+ H, (2.1)



Nitrieren

Diese Zerfallsreaktion erreicht beim Gasnitrieren nicht das thermodynamische
Gleichgewicht, da standig die Zerfallsprodukte abgefihrt werden und reiner
Ammoniak zugefuhrt wird, wodurch ein stationarer Zustand eingestellt wird. Als
Kenngrolle fur den stationaren Zustand und die Nitrierwirkung des Prozessgases
wird die Nitrierkennzahl Ky herangezogen. Die Nitrierkennzahl berechnet sich nach
dem Massenwirkungsgesetz aus dem Verhaltnis der Partialdricke p der beteiligten
Gaskomponenten, wie Gleichung (2.2) zeigt [6].

p(H,)” 2

Durch das gezielte Einstellen der Gaszusammensetzung kann die Nitrierkennzahl
variiert werden. Die Nitrierkennzahl Ky und die Nitriertemperatur Ty bestimmen
gemeinsam die Zusammensetzung der Schicht an der Oberflache des Werkstlickes.

Das Phasendiagramm Fe-N (Abbildung 2-1) zeigt, dass bei Nitriertemperaturen
unterhalb von 590°C Eisenbasiswerkstoffe in einer krz-Struktur vorliegen. Die
maximale Loslichkeit des Stickstoffs, der sich auf den Zwischengitterplatzen des
Eisengitters befinden kann, betragt 0,115 Massen-%.
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Abbildung 2—-1: Phasendiagramm Fe-N [7]



Nitrieren

Stickstoff bildet sowohl mit Eisen als auch mit vielen Legierungselementen, wie zum
Beispiel Aluminium, Chrom, Molybdan, Titan und Vanadium, Verbindungen. Bei
hoheren Stickstoffkonzentrationen kommt es folglich zur Ausscheidung von Nitriden
[8]. Diese werden als sehr harte Teilchen innerhalb der Eisenmatrix ausgeschieden.

Zu den zwei wichtigsten Eisennitriden zahlen das y‘-Nitrid und das ¢-Nitrid. Das y'-
Nitrid besitzt eine krz-Struktur und hat die Summenformel Fe4sN. Der
stochiometrische Stickstoffgehalt betragt 5,88 Massen-% Stickstoff. Das hexagonale
€-Nitrid ist mit einer Summenformel von Fe,3N und einem Stickstoffgehalt zwischen
7,7 und 11,1 Massen-% stickstoffreicher als das y‘-Nitrid. Da Stickstoffatome
ungefahr halb so grof3 sind wie Eisenatome, werden sie interstitiell gelost und
besetzen aus energetischen Grunden die Oktaederliucken. In Abbildung 2-2 sind die
Gitterstrukturen von Fe4sN und Fey 3N dargestellt. Weitere Eisennitride sind das
metastabile tetragonal-raumzentrierte a“-Nitrid Fe{sN> oder FegN (stdchiometrisch
3,0 Massen-% Stickstoff) und das orthorhombische ¢-Nitrid Fe,N (stdchiometrisch
11,1 Massen-% Stickstoff) [8].

. @
f\%—fgh O
| a) FE4N \. b:] FEQ-3N

Abbildung 2-2: Kristallstruktur von a) Fe4sN und b) Fe,.3N [8]

Meist werden Eisenwerkstoffe und Stahle nitriert, die Kohlenstoff enthalten. Dies fuhrt
zu einer Verschiebung der Existenzbereiche der Eisennitride, weshalb
Mehrstoffsysteme betrachtet werden mussen. Abbildung 2-3 zeigt einen isothermen
Schnitt aus dem Eisen-Kohlenstoff-Stickstoff-Phasendiagramm, aus dem ersichtlich
ist, dass der Existenzbereich des e-Nitrids durch Zugabe von Kohlenstoff erweitert
wird. In Reineisen scheidet sich ¢-Nitrid bei 600°C erst ab einer
Stickstoffkonzentration von 7 Massen-% aus. Bei 575°C und einer
5



Nitrieren

Kohlenstoffkonzentration von rund 0,5 Massen-% scheidet sich ¢-Nitrid jedoch schon
bei 5 Massen-% Stickstoff aus. Bei hdheren Gehalten an Kohlenstoff verschiebt sich
die Ausscheidung von e-Nitrid zu hoheren Stickstoffkonzentrationen, da zusatzlich
eine Ausscheidung von Fe3C begunstigt wird. Werden Stahle mit hoheren
Kohlenstoffkonzentrationen nitriert, muss dies bei der Einstellung der
Nitrierparameter berucksichtigt werden, um die gewunschte Verbindungsschicht zu
erhalten.

Zementit

Zementit und =-Nitrid

Ferrit und Zementit

und € -Nitrid
e-Nitrid

Ferrit und
£-Nitrid

7 + 6-Nitrid

11| Ferrit
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[ ]

f—‘-Nitri

- ] T T T " | T T
0o 1 2 3 4 5786 T 8 9 % 10
Massenanteile Stickstoff —

Abbildung 2-3: Dreistoff-Zustandsdiagramm Fe-C-N, isothermer Schnitt bei 575°C
[8]

Ob sich im reinen Eisen das kubische y‘-Nitrid oder das hexagonale ¢-Nitrid
ausscheidet, wurde von Lehrer in Abhangigkeit von Ky und Ty in einem Diagramm
zusammengefasst [9]. In Abbildung 2-4 ist das sogenannte Lehrer-Diagramm
dargestellt. Dabei ist die Nitrietemperatur Ty Uber der Nitrierkennzahl Ky
aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass sich bei 450°C ab einer Nitrierkennzahl von ~ 0,4
y-Ausscheidungen bilden, wahrend mit zunehmender Temperatur die Ausscheidung
von y‘-Nitrid schon bei niedrigeren Ky-Werten erfolgt. Bei hdheren Nitrierkennzahlen
scheidet sich laut Lehrer-Diagramm im Eisen ¢-Nitrid aus. Die unterbrochenen Linien
stellen Isokonzentrationslinien berechnet nach Kunze dar, diese geben die
Stickstoffkonzentration im e-Nitrid in Abhangigkeit von der Temperatur an [10]. Durch
die Zugabe von Kohlenstoff verschieben sich die Phasenbereiche im Diagramm.
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Abbildung 2—4: Lehrer-Diagramm [10]

2.2 Plasmanitrieren

Plasma bezeichnet ein gasformiges Gemisch aus elektrisch geladenen lonen,
Elektronen und neutralen Atomen beziehungsweise Molekulen. Das Wort Plasma
stammt aus dem Griechischen und bedeutet das Geformte oder das Gebilde.

Um ein neutrales Gas in den Plasmazustand uUberzuflhren, wird Energie bendtigt.
Die erforderliche Energie ist dabei immer hoher als jene, die zur Aufspaltung der
Bindungskrafte gebraucht wird. In Abhangigkeit von der jeweiligen Stabilitat des
Gases erfolgt die Dissoziation eines neutralen Teilchens zwischen 2000 und 4000 K.
Anschlieend kommt es zur lonisation, der Abspaltung des am schwachsten
gebundenen Elektrons innerhalb eines Atoms. Dies geschieht in den meisten Fallen
durch Stol3- oder Strahlionisation [11].

Um Plasmen bei Oberflachenveredelungen wie zum Beispiel beim Nitrieren von
Bauteilen einsetzen zu konnen, wird der Druck auf zirka 1 mbar verringert. Bei
diesem Druck kann ein elektrisch leitfahiges Gas schon bei geringeren Temperaturen
erzeugt werden, dies wird als Niederdruck- oder thermisches Plasma bezeichnet. Die
Erzeugung eines Niederdruckplasmas erfolgt durch das Anlegen einer Spannung
von mehreren hundert Volt zwischen zwei Elektroden. Beim Plasmanitrieren wird das
Bauteil als Kathode und die Behalterwand des Reaktionsofens anodisch geschalten.
Die in den verwendeten Gasgemischen naturlich enthaltenen Elektronen und

positiven lonen werden entlang der Feldlinien zwischen Kathode und Anode
7
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beschleunigt. Wie bei Hochtemperaturplasmen kommt es durch StofRionisation zu
einer lawinenartigen Entstehung weiterer lonen. Da die Temperatur der lonen ein
Vielfaches der Gastemperatur sein kann, spricht man von nicht-isothermen Plasmen
[12]. Bedingt durch die Leitfahigkeit des verwendeten Gases ergibt sich eine Strom-
Spannungscharakteristik. Diese ist in Abbildung 2-5, dargestellt.

Spannung (V)

1 - Bereich der normalen Entladung

2 - Bereich der anormalen Entladung

3 - Ubergangsgebiet

4 - Bogen 4

Stromdichte ( A/ rnEJ

Abbildung 2-5: Strom-Spannungscharakteristik beim Plasmanitrieren [13]

Die Strom-Spannungskurve ist in mehrere Abschnitte unterteilt. Der Bereich der
normalen Glimmentladung ist durch eine nicht vollstandig von der Entladung
bedeckten Kathode gekennzeichnet. Die Stromerhdéhung erfolgt ohne Steigerung der
Spannung. Der Arbeitsbereich fir das Plasmanitrieren ist jener der anomalen
Glimmentladung. Bei der anomalen Glimmentladung ist die gesamte Flache der
Kathode beglimmt. In diesem Abschnitt der Strom-Spannungskurve steigt der Strom
linear mit der Spannung an. Uberschreitet die Spannung allerdings einen kritischen
Wert, kommt es zu einer ortlichen Lichtbogenentladung und moglicherweise zu einer
lokalen Aufschmelzung der Kathode. Um eine gleichmafige Temperaturverteilung in
der Charge zu gewahrleisten und den Energieeintrag zu senken, werden in
industriellen Anlagen gepulste Plasmen verwendet. Typische Prozesskennwerte sind
in Tabelle 2-1 aufgelistet [12].
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Tabelle 2—1: Typische Prozessparameter beim Plasmanitrieren [12]

Hauptgase N2, H>

Zusatzgas Ar

Temperatur 350 - 600°C
Gasdruck 50 — 500 Pa
Behandlungsdauer 0,5-60h
Plasmaleistung 500 A bei 0 — 800 V

Abbildung 2-6 zeigt einen typischen Prozessverlauf beim Plasmanitrieren. Zunachst
wird das Bauteil durch eine Wandheizung erwarmt. Gleichzeitig wird ein Vakuum
erzeugt. Der Enddruck in der Anlage betragt 1 Pa. Im zweiten Schritt wird ein
Wasserstoffplasma erzeugt, das durch Sputtern die Oberflache reinigt und zum
Beispiel bei hochchromhaltigen Stahlen die Passivschicht entfernt und so eine
Aktivierung der Oberflache bewirkt. Die Sputterwirkung kann durch Hinzugabe von
Argon zum Prozessgas wesentlich verbessert werden. Anschlieliend an das Sputtern
wird das Bauteil unter Verwendung der Wandheizung und der Plasmaenergie auf
Nitriertemperatur erwarmt, welche bis zu 600°C betragen kann. Die notwendigen
Bauteiltemperaturen fir die Diffusionsvorgange sollten jedoch hauptsachlich von der
Wandheizung herrthren. Der Anteil an der Erwarmung durch lonenbeschuss sollte
gering gehalten werden, um eine homogene Temperaturverteilung innerhalb einer
Charge zu gewahrleisten. Das eigentliche Nitrieren findet im vierten Schritt statt [14].
Die Aufnahme von Stickstoff in die Eisenmatrix kann beim Plasmanitrieren in funf
Teilschritte gegliedert werden:

1. Bildung einer flichtigen Verbindung, welche Stickstoff enthalt, der in die
Metallmatrix eindiffundieren soll

2. Antransport der Verbindung an die Oberflache des Substrats und Abtransport
von Reaktionsprodukten an der Phasengrenzflache

3. Adsorption der Verbindung an der Oberflaiche des Werkstoffs mit
anschlielender Bildung des in der Eisenmatrix diffusionsfahigen Stickstoffs

4. Stickstoffdiffusion in die Eisenmatrix

5. Bildung von Ausscheidungen [12].

Nach der Nitrierbehandlung kann das Abkuhlen an der Luft oder im Plasma erfolgen.
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Abbildung 2—6: Prozessverlauf beim Plasmanitrieren [13]

Eine Nitrierkennzahl wie beim Gasnitrieren existiert beim Plasmanitrieren nicht. Im
Gegensatz zum Gasnitrieren wird hier mit einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch
gearbeitet. Der Zerfall von molekularem Stickstoff zu atomarem diffusionsfahigen
Stickstoff erfolgt im Glimmsaum. Die Ausbildung der Nitrierschicht und welche
Eisennitride sich ausscheiden hangt von der Stickstoffaktivitat, die direkt Uber die
Zusammensetzung des Arbeitsgases eingestellt werden kann, ab. Als Bezugsgrolie
wird hierbei das Verhaltnis von H, zu N, herangezogen. In Tabelle 2-2 sind die
Verhaltnisse und die daraus resultierende Nitridphase, die sich ausscheidet,
aufgelistet [14].

Tabelle 2-2: Verhaltnis der Prozessgase und daraus resultierender
Verbindungsschichttyp [14]

Verbindungsschichttyp Verhaltnis Hz:N>
e-Nitrid H2 < Ny 1:3,1:4
y‘-Nitrid H, > N, 3:1
verbindungsschichtfrei Hy >> Ny 8:1
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2.3 Aufbau und Zusammensetzung der Nitrierschicht

Durch Eindiffundieren des Stickstoffs beim Nitrieren kommt es zur Ausbildung einer
charakteristischen Randschicht. Unterhalb der a-y-Umwandlung nitrierte Bauteile
weisen keine Phasenumwandlung wahrend des Nitrierens auf und die Randschicht
besteht aus einer Verbindungs- und Diffusionsschicht. Vor allem beim
Plasmanitrieren ist ein verbindungsschichtloses Nitrieren mdglich. Dies ist vor allem
bei Werkzeugen mit feinen Schneiden nétig, da die Verbindungsschicht oft sprode ist
und somit abplatzen kann.

2.3.1 Verbindungsschicht

Der aulRere Bereich einer Nitridschicht ist meist durch das Auftreten einer weilen
Schicht gekennzeichnet, die sogenannte Verbindungsschicht. Der Begriff »white
layer« wurde durch das weil3e Erscheinungsbild der Verbindungsschicht gepragt, das
durch die Atzung mit Nital entsteht, da die Verbindungsschicht durch eine Nitalatzung
nicht angegriffen wird.

Im Allgemeinen besteht die Verbindungsschicht im Bereich nahe der Oberflache aus
e-Nitrid. In diesem ersten Teil der Schicht ist oft ein Porensaum zu finden. Die Poren
entstehen durch die Rekombination von atomarem Stickstoff zum N,-Molekul. Durch
mehrere Molekile kommt es zu einem ausreichend hohen Druck, um die
Eisenbindungen zu l6sen und das Gitter aufzuweiten. Die e-Nitridschicht wird von
einem Zweiphasenbereich aus € + y'-Nitrid abgeldst, auf welchen ein y‘-Teil folgt [15].
Abbildung 2-7 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Nitrierzone mit
Verbindungsschicht. Der weiRe Bereich in Abbildung 2-7 entspricht der
Verbindungsschicht.

Abbildung 2—7: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Nitrierzone [16]
11
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Durch geeignete Wahl der Prozessparameter, wie zum Beispiel Ky beziehungsweise
dem Verhaltnis von Wasserstoff zu Stickstoff, kann gezielt die Bildung einzelner
Bereiche der Schicht unterdrickt oder in den Vordergrund gestellt werden. Zugabe
der Legierungselemente Chrom, Aluminium, Titan und Vanadium fuhrt zu erhdhter
Nitridbildung, welche eine weitere Hartesteigerung und einen Aufbau von
Druckeigenspannungen bewirken. Diese Wirkung bleibt auch bei hoheren
Temperaturen erhalten, was zu einer hoheren Anlassbestandigkeit sowie
Warmfestigkeit der nitrierten Bauteile fuhrt.

Die Auswahl des Aufbaus der Verbindungsschicht ist vor allem von den jeweiligen
Anforderungen abhangig. So ist zum Beispiel das &-Nitrid korrosionsbestandiger als
das y*-Nitrid, jedoch weist letzteres eine hohere Zahigkeit auf [4].

2.3.2 Diffusionsschicht

Im technischen Sprachgebrauch wird flir den an die Verbindungsschicht
anschlielRenden aufgestickten Bereich der Begriff Diffusionsschicht verwendet. Wie
Kohlenstoff besetzt Stickstoff im Eisengitter interstitielle Platze. Da das maximale
Losungsvermogen des Stickstoffs im a-Eisen bei 592°C bei 0,115 Massen-% liegt,
scheidet sich der Groldteil als y‘-Nitrid aus. Bei niedriglegierten Stahlen bildet das
ausgeschiedene y‘-Nitrid dinne Plattchen [8]. Eine lichtmikroskopische Aufnahme
eines niedriglegierten Stahles zeigt Abbildung 2-8, in welcher die plattchenféormigen
y‘-Nitride zu sehen sind. Bei legierten Stahlen, welche nitridbildende Elemente wie
Chrom, Aluminium oder Vanadium enthalten, entstehen wahrend des Aufstickens
submikroskopisch feine Nitride. Dadurch wird der Gehalt an Legierungselementen in
der Matrix und der Widerstand des Gefiiges gegen Atzung verringert. In Abbildung 2-
9 ist ein nitrocarburierter Schnellarbeitsstahl dargestellt. Der auliere weille Bereich
kennzeichnet die Verbindungsschicht, wahrend der starker geatzte Bereich die
Diffusionsschicht ist.

] i3 s
ausgeschiedens LN ::f"r:‘ e el T

J__.- __'. l!'-l:‘;-"_.___.-

S ki S
A I X Bl g o
‘ e = ?:_
HGRR N "y

{

Abbildung 2-8: Lichtmikroskopische Aufnahme eines nitrierten niedriglegierten Stahls
[8]
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Abbildung 2-9: Lichtmikroskopische Aufnahme eines nitrocarburierten
Schnellarbeitsstahls [17]

Die Wachstumsrate der Diffusionsschicht wird durch die Nitriertemperatur und -dauer
bestimmt. Mit zunehmender Zeit und Temperatur kann eine Steigerung der
Schichtdicke beobachtet werden. Das Wachstum der Schichtdicke gehorcht einem
Wourzel-der-Zeit-Gesetz, das heil3t das Quadrat der Nitriertiefe nimmt linear mit der
Zeit zu [18]. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 2-10 dargestellt. Durch die
Ausscheidung von Sondernitriden bei hoherlegierten Stahlen kommt es mit
wachsendem Legierungsgehalt zu einer Abnahme der Schichtdicke, da durch die
Bildung der Nitride ein grol3et Teil des Stickstoffs abgebunden wird. Die Nitriertiefe
nimmt mit der Quadratwurzel der Zeit zu. Als Nitrierhartetiefe ist jener Abstand von
der Oberflache definiert, bei dem die Harte noch 50 HV Uber der Kernharte liegt.
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Abbildung 2—10: Nitrierhartetiefe in Abhangigkeit von der Nitrierdauer [19]
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2.4 Einfluss der Legierungselemente beim Nitrieren

2.4.1 Kohlenstoffumverteilung

An der Grenzflache zwischen Nitriermedium und Werkstoffoberflache kommt es
abhangig vom jeweiligen Nitrierverfahren zur Reaktion des Stickstoffes mit dem
Werkstuck. Bestimmt durch die Nitrierparameter Temperatur und Zeit wird an der
Oberflache des Werkstucks die Sattigungskonzentration der Matrix erreicht. Es
entstehen y‘-Nitrid-Keime, auf welchen sich bei hinreichend hohen Stickstoffgehalten
e-Nitrid-Keime bilden [8]. Nach einer gewissen Zeit zeigt die Matrix einen
charakteristischen Verlauf der Stickstoffkonzentration in der Verbindungsschicht,
welcher in Abbildung 2-11 dargestellt ist.

——————————————————————————————————— maximale Stickstoffloslichkeitim
e-Nitrid (11,1 Massen-%)

maximale Stickstoffloslichkeitim
y*-Nitrid (6,1 Massen-%)

> Behandlungsdauer

Stickstoffkonzentration

maximale Stickstoffloslichkeitim
a-Eisen (0,115 Massen-%)

%

v

Abstand von der Oberfldche

Abbildung 2—-11: Schematischer Verlauf des Schichtwachstums [8]

Sind Zementit oder Karbide ein Gefligebestandteil, so wird der eindiffundierende
Stickstoff auch in diesen geldst. Der aufgenommene Stickstoff vermag den
Kohlenstoff aus dem Zementit beziehungsweise aus den Karbiden zu verdrangen.
Der frei werdende Kohlenstoff wandert in einen Bereich mit geringerer
Kohlenstoffkonzentration oder scheidet sich an einer anderen Stelle als Zementit
aus. Erreicht der freie Kohlenstoff die Werkstlckoberflache kann dieser beim Gas-
sowie Plasmanitrieren wegen der entkohlenden Wirkung der Prozessgase
effundieren. Die Aktivitat des Kohlenstoffs ist in der Verbindungschicht wesentlich
geringer als in der Diffusionsschicht. Der hohere Diffusionskoeffizient des
Kohlenstoffs in der Diffusionsschicht bewirkt einen Aufstau des Kohlenstoffs an der
Grenzflache zwischen Verbindungsschicht und Diffusionsschicht. Dieser Vorgang
wird als innere Aufkohlung bezeichnet und ist bei legierten Stahlen ausgepragter und
deutlicher nachweisbar als bei unlegierten Stahlen [18]. Abbildung 2-12 zeigt eine
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GDOES-Analyse der Verbindungsschicht eines Verglutungsstahles C45, es sind
sowohl die Messwerte eines Kohlenstoff- als auch eines Stickstoff-
konzentrationsprofils eingezeichnet. Am Ende der Verbindungsschicht ist deutlich der
Anstieg der Kohlenstoffkonzentration zu sehen.
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Abbildung 2—-12: GDOES Messung einer Verbindungsschicht [8]

Auch in der Diffusionsschicht kommt es zu einer Umverteilung des Kohlenstoffs. In
legierten Stahlen destabilisiert der eindiffundierende Stickstoff den im Geflige
vorhandenen Zementit (Fe,M);C sowie sekundare Sonderkarbide. Es entstehen
Karbonitride, welche sich bei ausreichend langer Nitrierdauer unter Aufrechterhaltung
ihrer auBeren Form vollstandig in Nitride umwandeln. In ledeburitischen
Chromstahlen wandeln sich die primaren Karbide (Cr,M);C3; ebenfalls langsam in
Nitride um. Es entsteht eine (Cr,M)N-Ausscheidung in der ferritischen Matrix.
Schnellarbeitsstahle zeigen dieses Verhalten jedoch nicht. Die Umwandlung von
vanadiumreichen MC-Karbiden erfolgt nur sehr langsam. Die erhdhte Loslichkeit des
Kohlenstoffs in der Matrix fordert seine Diffusion in das Zugspannungsfeld vor der
Diffusionsfront des Stickstoffes. Hier bewirkt er entweder eine Zementit- oder
Sonderkarbidausscheidung [18].
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2.4.2 Nitridbildende Legierungselemente

Durch das Zulegieren von Legierungselementen kann beim Nitrieren eine wesentlich
grolere Hartesteigerung durch Ausscheidungshartung erreicht werden als bei
unlegierten Stahlen. Ubliche Nitrierstdhle werden mit Chrom und Aluminium legiert.
In der Diffusionsschicht kommt es zur Ausscheidung von Eisen- als auch
Sondernitriden.  Abgesehen von  Aluminium sind alle nitridbildenden
Legierungselemente auch Karbidbildner, weshalb diese sowohl gelost in der Matrix
als auch als Karbide ausgeschieden im Werkstoff vorliegen konnen. Bei
Untersuchungen an binaren Eisenlegierungen mit Nitridbildnern wurden wenige
Atomlagen dicke, plattenférmige, fein verteilte Nitridausscheidungen beobachtet [8].
Chrom, Vanadium und Molybdan bilden kfz Nitride, welche sich auch als Mischnitride
ausscheiden konnen. Aufgrund der unterschiedlichen Volumina von Nitrid und Matrix
entsteht eine Gitterverzerrung um die Ausscheidung, welche eine Verfestigung
sowie Erhéhung der Ldslichkeit des Stickstoffs und Kohlenstoffs bewirken [4]. Der in
der Matrix zusatzlich zur stochiometrischen Zusammensetzung der Nitride und der
Loslichkeit in der Matrix vorhandene Stickstoff wird als Excess-Stickstoff oder
Uberschussstickstoff bezeichnet [20].

Zu den haufig auftretenden Nitriden zahlen Chrom- sowie Vanadiumnitride.
Vanadiumnitrid kommt als VN-Nitrid vor. In dem binaren System Fe-V wurden beim
Nitrieren feine, plattchenformige Ausscheidungen mit hoher Harte beobachtet. Diese
Ausscheidungen von VN neigen zur Vergroberung, wenn die Konzentration an
Vanadium in der Legierung einen kritischen Wert erreicht [21]. Keddam et al. zeigten
durch Computersimulation, dass es durch die Ausscheidung von VN zu einer
Erhdhung des Excess-Stickstoffgehaltes kommt [22]. Chromnitrid besitzt drei
verschiedene Modifikationen. Die stabile Form hat eine kubische NaCl-Struktur mit
der stdchiometrischen Zusammensetzung CrN. Diese scheidet sich mit einer
Orientierungsbeziehung zur Matrix bevorzugt in binaren Legierungen und Stahlen
aus. Die zwei anderen Strukturen sind die hexagonale des CroN und die
orthorhombische CrN Struktur [20]. Die unterschiedlichen Kristallstrukturen von AIN
werden in Abschnitt 2.4.2.1 beschrieben.

Fur die Hartesteigerung aufgrund der Ausscheidungshartung liegt ein Sattigungswert
fur die Randharte von 1300 — 1400 HVO,3 vor. Dieser wird unabhangig von dem
Legierungselement erreicht, jedoch fuhrt eine weitere Steigerung des Gehaltes zu
keiner Festigkeitszunahme [8]. Ausschlaggebend fur den Harteverlauf ist die
Ausscheidungskinetik der Nitride. Durch die Ausscheidung von Nitriden an der
Diffusionsfront kommt es zur Ausbildung eines Harteplateaus. Dieses fallt an der
Grenzflache zum nicht nitrierten Kern stark ab. Der sich einstellende Harteverlauf ist
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in Abbildung 2-13 a) gezeigt. Bei zu langen Nitrierzeiten kommt es zur Vergroberung
der submikroskopisch feinen Nitride, was einen Harteabfall als Konsequenz hat. Wie
in Abbildung 2-13 b) ersichtlich ist, verringert ein zunehmender Gehalt an
Legierungselementen die Nitrierhartetiefe, da der Stickstoff in Ausscheidungen
abgebunden wird.
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Abbildung 2—-13: a) Harteverlauf [12] und b) Abnahme der Nitrierhartetiefe [23]

2.4.2.1 Aluminium beim Nitrieren

Damit Aluminium fur eine Hartung beim Nitrieren genutzt werden kann, muss es
gleichmaflig in dem Werkstlick verteilt sein. Ist Aluminium in der Legierung
vorhanden, aber als Aluminiumnitrid oder -oxid ausgeschieden, kdnnen sich wahrend
des Nitrierens keine Aluminiumnitride bilden, die eine Hartesteigerung bewirken
wldrden. Nach Gammer et al. verteilt sich Aluminium, sofern es gewollt als
Legierungselement zulegiert wird, in Schnellarbeitsstahlen gleichmaRig. Aluminium,
welches zur Desoxidation der Schmelze zugegeben wird verteilt, sich im
Schnellarbeitsstahl  hingegen  inhomogen  [24]. SIMS-Messungen  dieser
Untersuchung zeigen deutlich die homogene Verteilung des Aluminiums als
Legierungselement sowie die inhomogene Verteilung beim Material ohne gewollte
Zugabe von Aluminium. Die Auswertung der Messungen zeigt Abbildung 2-14.
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150um

a) ohne Aluminium b) mit 1wt-% Aluminium

Abbildung 2—-14: Auswertung der SIMS-Messungen, a) ohne Al und b) mit 1wt-% Al
[24]

Aluminium ist kein Karbidbildner, weshalb es fir die Ausscheidungshartung Uber
Nitride verfugbar ist. Aluminiumnitrid scheidet sich mit der stochiometrischen
Zusammensetzung AIN aus. Es gibt drei verschiedene Kristallstrukturen des AIN,
wobei die thermodynamisch stabile eine hexagonale Wurzitstruktur ist. Die zwei
metastabilen Formen sind die kubische NaCl-Struktur beziehungsweise die ZnS-
Struktur [20].

Durch die Zugabe von 1 wt-% Aluminium in Warmarbeitsstahlen kann im Vergleich
zu einer konventionellen Variante eine um 150 HV0,5 hdhere Randharte beim
Nitrieren erreicht werden. Die Nitrierhartetiefe verringert sich jedoch durch den
erhohten Aluminiumgehalt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 2-15
zusammengefasst. Weiters wurde von Schneider et al. gefunden, dass sich ein
erhdhter Aluminiumgehalt gunstig auf die zyklische thermische Ermudung auswirkt.
Wahrend die Warmarbeitsstahle ohne Aluminium bei Temperaturen von 650°C einen
Harteabfall von 300 HVO0,5 aufweisen, betragt der Harteverlust bei der
aluminiumlegierten Variante nur 250 HVO0,5 [25].
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Abbildung 2—-15: Abhangigkeit des Harteverlaufes vom Aluminium- und Siliziumgehalt
[25]
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3 Experimentelle Durchfuhrung

3.1 Untersuchte Legierungen

Im Zuge dieser Arbeit wurden die Legierungen S630B, C und D der Firma Bohler
Edelstahl GmbH &Co KG untersucht. Bei den Legierungsvarianten S630B, C und D
handelt es sich um den Schnellarbeitsstahl HS 4-4-2 mit unterschiedlichen
Aluminiumgehalten. Die Zusammensetzungen der Legierungen sind Tabelle 3-1 zu
entnehmen.

Tabelle 3—1: Zusammensetzungen der Legierungen in Gewichtsprozent

Cc Cr w Mo Vv Al Fe
[wt-%] [wt-%] [wt-%] [wt-%] [wt-%] [wt-%]
S630B 0,96 4,29 3,98 4,00 1,96 | max. 0,05 | Rest
S630C 0,96 4,27 3,94 3,98 1,93 0,53 Rest
S630D 0,96 3,95 3,95 4,07 1,94 1,07 Rest

Die Ausgangszustande des untersuchten Werkstoffes waren Rundstabe mit einem
Durchmesser von 35 mm. Diese wurden in 12 mm hohe Zylinder zerteilt und zur
Identifizierung mit Buchstaben sowie Nummern versehen. In Abbildung 3-1 sind der
Ausgangszustand und ein Zylinder skizziert.

Ausgangszustand Zylinder

Abbildung 3—1: Probenvorbereitung: Ausgangszustand und Zylinder
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3.2 Warmebehandlung

Die Einstellung des Gefliges erfolgt Uber eine gezielte Warmebehandlung. Das
Geflige sollte aus einer martensitischen Matrix mit Primar- und Sekundarkarbiden
bestehen. Die Bildung von Restaustenit sollte vermieden werden.

Die Austenitisierung sowie die Anlassbehandlung der Proben fand in einem 1200°C
Nabertherm Kammerofen statt. Eine Hartefolie sollte die Zylinder vor zu starker
Entkohlung und vor Entzunderung wahrend der Warmebehandlung schitzen.

Die Austenitisierung der Proben erfolgte bei 1200°C fir 15 min. Die Proben wurden
nach der Austenitisierung sofort in einem Olbad abgeschreckt und somit auf
Raumtemperatur abgekudhlt. Drei darauffolgende Anlassbehandlungen a 2 Stunden
bei 560°C sollten zur gewlinschten Einstellung des Gefliges fuhren, dabei erfolgte
die erste Anlassbehandlung innerhalb einer Stunde nach dem Abschrecken, um eine
mogliche Stabilisierung des Restaustenits zu vermeiden. Die Temperaturen der
durchgefuhrten Warmebehandlung sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst. Durch
Schleifen der Stirnflachen konnte sichergestellt werden, dass die fir die
anschlielRenden Untersuchungen wichtigen Oberflachen nicht entkohlt waren.

Tabelle 3—2: Parameter der Warmebehandlung

Temperatur Dauer

[°C] [min]
Austenitisierung 1200 15

1. Anlassbehandlung 560 120
2. Anlassbehandlung 560 120
3. Anlassbehandlung 560 120

3.3 Nitrieren

Die Nitrierbehandlung fihrte die Firma Rubig GmbH durch. Die Plasmanitrierung der
Proben erfolgte bei 525°C fur 9 Stunden bei einem Wasserstoff- zu
Stickstoffverhaltnis von 3 zu 1.

3.4 Glimmentladungsspektroskopie

Tiefenprofile der Kohlenstoff- sowie der Stickstoffkonzentration wurden mittels
GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) erstellt. Die Durchfuhrung
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der Versuche erfolgte mit einem Gerat der Firma HORIBA Jobin Yvon GmbH unter
Verwendung von Argonionen.

Zur Kalibration der Kohlenstoff- beziehungsweise der Stickstoffkonzentrationen
wurden Vergleichswerte an unnitrierten Proben gemessen. Die Proben fir die
Vergleichsmessungen stammten aus demselben Rundstab und waren ident
warmebehandelt.

3.5 Harteverlauf

3.5.1 Schliffpraparation

Fur die Ermittlung von Harteverlaufen in der nitrierten Randschicht wurden nach dem
Nitrieren von allen Proben metallographische Schliffe angefertigt. Die zylindrischen
Proben wurden geviertelt und jeweils ein Viertel wurde in leitende Einbettmasse
(Struers Polyfast) eingebettet, geschliffen und schliel3lich mit Diamantpaste der
Kérnung 1 pym poliert. Eine Lésung aus 3-prozentigem Nital diente als Atzmittel,
wobei darauf zu achten war, die Nitridschicht nicht zu stark anzuatzen, um das
Ausmessen der Harteeindricke zu ermoglichen.

3.5.2 Hartemessung

Die Hartemessung erfolgte mittels Mikrohartemessung unter Verwendung eines
Reichert-dung Micro-Duromat 4000. Fur die Bestimmung der Harteverlaufe in dieser
Arbeit wurden Eindriicke in regelmaRigen Abstanden von der Oberflache ausgehend
mit einer Belastung von 100 p (HVO0,1) durchgefluhrt. Aus Tabelle 3-3 sind die
Parameter der Hartemessung zu entnehmen.

Tabelle 3-3: Einstellung der Parameter bei der Hartemessung

Kraft [p] 100
Belastungsdauer [s] 10
Gradient [p/s] 20

Beide Eindrucksdiagonalen wurden zur Auswertung am Lichtmikroskop mit Hilfe der
Software AnalySis ausgemessen und gemittelt. Die Messung des Abstands der
Harteeindricke zur Oberflache erfolgte ebenfalls mit der Software AnalySis. Der
Abstand definierte sich aus einer Normalen zur Oberflache bis zur Mitte des
Harteeindrucks.
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3.6 Rontgenanalyse

Um zu charakterisieren, welche Phasen nach der Nitrierbehandlung auftreten,
wurden Rodntgenbeugungsexperimente gemacht. Zur Durchfiihrung der XRD-
Messungen diente ein Diffraktometer Kristalloflex D500 der Firma Siemens. Die
Messung mit diesem Gerat erfolgt mit CuK,-Strahlung mit einer Wellenlange von
1,542 A. Die Réntgenrdhre wurde mit einer Spannung von 40 kV und einem Strom
von 25 mA betrieben.

Die Messung der Proben erfolgte ohne weitere Vorbehandlung oder Bearbeitung auf
der nitrierten Oberflache des Zylinders. Als Vergleich dienten Messungen, welche in
der Mitte der Probe gemacht wurden. Die Auswertung der auftretenden Phasen
erfolgte durch Zuordnung der Peaks mit Hilfe von Datenblattern aus der Software
EVA 2.5.0.

3.7 Atomsondenuntersuchungen

Um Ausscheidungen, die durch das Nitrieren entstehen, und eventuell damit
verbundene  Veranderungen der Matrix hinsichtlich  ihrer  chemischen
Zusammensetzung zu charakterisieren, wurden in dieser Arbeit Untersuchungen mit
einer Atomsonde IMAGO LEAP 3000X HR durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten
mittels Lasermessung mit einer Pulsenergie von 0,6 nd. Die Temperatur der Proben
betrug 60 K.

Untersuchungen in einer Atomsonde nitzen die gezielte Feldverdampfung von lonen
aus. Das an der Probe lokal anliegende Feld Fy kann mit Gleichung 3.1 berechnet
werden. In Gleichung 3.1 bezeichnet V, die angelegte Spannung, ki einen
Geometriefaktor und ro den Radius an der Spitze der Probe.

__ Yoy
kf"ro

Fy nm (3.1)

Um eine ausreichende Feldstarke fir die Feldverdampfung zu erreichen, muss aus
dem Probenmaterial eine Spitze gefertigt werden, deren Spitzenradius zwischen 50
und 150 nm liegt. Da wahrend des Experiments der Spitzenradius immer weiter
zunimmt, sollte der halbe Spitzenwinkel < 10° sein [26].

Bei den Proben aus dem nitrierten Material, welche nicht aus der vom Stickstoff

beeinflussten Randschicht stammten, erfolgte die Vorbereitung durch elektrolytisches

Atzen. Hierzu wurden Scheiben mit einer Dicke von 0,35 mm ausgehend von der

Oberflache in einem Abstand von zirka 2 mm aus dem Material geschnitten. Aus den
23
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Scheiben wurden Stabchen mit quadratischem Querschnitt mit einer
Diamantdrahtsage der Firma WELL gefertigt.

Das elektrolytische Atzen erfolgte nach einer Standardmethode in zwei Schritten [26].
FUr den ersten Schritt wurde als Elektrolyt 25 % Perchlorsaure (70-prozentig) in
Essigsaure verwendet. Die gewahlte Spannung fur den ersten Polierschritt betrug 12
Volt. Der Elektrolyt fir den zweiten Schritt bestand aus 2 % Perchlorsaure in 2-
Butoxyethanol verdiinnt und die angelegte Spannung lag bei 10 Volt.

Um Proben aus der Schicht zu erhalten, war eine Zielpraparation mit einem Focused
lon Beam erforderlich, da durch elektrolytisches Atzen die genaue Position in der
Schicht nicht feststellbar war. Die Proben wurden mit einem Dual Beam Versa 3D der
Firma FEI vorbereitet. Eine Schicht aus Platin schitzte die gewilinschte Stelle vor
Galliumionenimplantation. Mittels fokussiertem Galliumionenstrahl wurde nach der
Lift-out-Methode eine Lamelle gefertigt [27], [28]. Die Beschleunigungsspannung
sowie die Stromstarke und der jeweilige Kippwinkel, die flr das Schneiden verwendet
wurden, sind in Tabelle 3-4 aufgelistet. In Abbildung 3-2 ist eine rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme des Lift-outs zu sehen, in welcher den Seitenflachen
Nummern zugeordnet wurden.

"." v",‘"-"
- ‘-ll\.

=i

118

LN Ve

%1% f LAY 4 = e

det tilt 1 m;u;J EEI —10 p}l‘l

1:20:42 PM | 10.00kV | ETD | 0° | 10.1 mm | 32 nA | 5000 x S630D

Abbildung 3—-2: REM Aufnahme einer Lamelle
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Tabelle 3—4: Einstellung der Spannung sowie der Stromstarke

Kippwinkel Spannung Stromstarke

[’ [kv] [nA]
Seitenflache 1 53,5 30 6,4
Seitenflache 2 53,5 30 6,4
Cleaning 53,5 30 4,5
Cleaning 53,5 30 4,5
Heraustrennen 7 30 2,7
Seitenflache 4 0 30 0,85

Nachdem die Lamelle an einen Probenhalter, dem sogenannten Needlepad, mittels
Platinabscheidung angeschweil3t wurde, wurde durch den Galliumionenstrahl aus der
Lamelle eine Spitze geschnitten. Der Abstand von der Oberflache der einzelnen
Lamellen ist in Tabelle 3-5 aufgelistet.

Tabelle 3—5: Abstand von der Oberflache der Entnahmestelle fur die
Atomsondenspitzen

Abstand von der Oberflache
[um]
S630B ~ 50
S630C 52,4
S630D 48.4

FUr die 3D-Ruckkonstruktion und die Auswertung der Messungen wurde die Software
IVAS 3.6.0 von CAMECA verwendet.
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4 Ergebnisse

4.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Mit Hilfe von lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden die Ausdehnung sowie
Ausbildung der Nitrierschicht untersucht. In  Abbildung 4-1 st eine
lichtmikroskopische Aufnahme des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630B gezeigt. Der
dunklere Bereich im Bild entspricht der Diffusionszone der nitrierten Probe, dieser ist
mit einem Pfeil gekennzeichnet. Durch das Nitrieren werden Legierungselemente wie
Vanadium, Wolfram, Molybdan etc. in Ausscheidungen abgebunden, weshalb es bei
einer Atzung mit 3-prozentigem Nital zu einem starkeren Angriff der nitrierten Zone
kommt [17]. In dieser Aufnahme ist klar zu erkennen, dass sich die Anordnung und
das Erscheinungsbild der Primarkarbide durch das Nitrieren am Rand nicht andern.
Eine Veranderung der Chemie der Primarkarbide ist allerdings nicht auszuschlief3en.
Untersuchungen hierzu sind aber nicht Ziel dieser Arbeit.

Diffusionszone \/ iy SRR

50 pm
«—>

Abbildung 4-1: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randzone eines nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630B; die Diffusionszone ist mit einem Pfeil markiert
Abbildung 4-2 zeigt ein lichtmikroskopisches Bild der Randzone des nitrierten
Schnellarbeitsstahles S630C. Der dunklere Bereich entspricht der Nitrierschicht und
ist wiederrum mit einem Pfeil gekennzeichnet. An der Oberflache der Probe ist ein
veranderter Bereich sichtbar. Bei hdoherer Vergro3erung, wie Abbildung 4-3 zeigt, ist
dieser Bereich besser sichtbar. Die ehemaligen Austenitkdrner erscheinen weifd und
sind gut erkennbar. Im Korninneren sind vereinzelte, braune, nadelférmige Latten
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sichtbar. Aufgrund dieses Erscheinungsbildes wird eine Entkohlung dieses Bereiches
vermutet.

Oberflache

Diffusionszone =

ﬁ ' . 50 pm

Abbildung 4-2: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randzone eines nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630C; die Diffusionszone ist mit einem Pfeil markiert

Abbildung 4-3: Detailaufnahme der Randzone eines nitrierten Schnellarbeitsstahls
S630C
Eine lichtmikroskopische Aufnahme der nitrierten Randzone des Schnellarbeitsstahls
S630D ist in Abbildung 4-4 zu sehen. Auch bei dieser Probe ist das Erscheinungsbild
der primaren Karbide bis an den Rand hin nicht verandert. Die nitrierte Zone ist
scharf von dem durchs Nitrieren unbeeinflussten Bereich abgegrenzt und ist in
Abbildung 4-4 durch einen Pfeil markiert.
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Oberflache

Diffusionszone

50 pm
«—>

Abbildung 4—4: Lichtmikroskopische Aufnahme der Randzone eines nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630D; die Diffusionszone ist mit einem Pfeil markiert

Aus den lichtmikroskopischen Aufnahmen lasst sich die Tiefe der Nitrierschicht
abschatzen. Fur die Abschatzung der Tiefe der Schicht wird jeweils die Ausdehnung
des starker angeatzten Bereiches herangezogen. In Tabelle 4-1 sind fur die drei
untersuchten Schnellarbeitsstahle die gemessenen Dicken der Nitrierschichten
aufgelistet. Die Ausdehnung der Nitrierschicht der Stahle S630C und D ist sehr
ahnlich, wahrend die Nitrierschicht beim Stahl S630B um rund 50 um dicker ist.

Tabelle 4—1: Lichtmikroskopisch bestimmte Dicke der Nitrierschicht der Stahle
S630B, Cund D

Dicke der Nitrierschicht
[um]
S630B 140
S630C 90
S630D 96

4.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

FUr die genauere Charakterisierung der Diffusions- sowie Verbindungsschicht
wurden Untersuchungen mit einem Rasterelektronenmikroskop durchgefihrt.
Abbildung 4-5 zeigt eine Ubersichtsaufnahme des nitrierten Schnellarbeitsstahles
S630B. Die hellere Randzone, welche hier etwas schwer zu erkennen ist, entspricht
der Diffusionszone der Nitrierschicht. Diese ist in Abbildung 4-5 wie in den
lichtmikroskopischen Aufnahmen mit einem Pfeil markiert. Auch dieses Bild zeigt das
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unbeeinflusste Erscheinungsbild der Primarkarbide. Die Oberflache ist rau und an
manchen Stellen sind, wie in Abbildung 4-5 gekennzeichnet, kleine Risse sichtbar.

20 ym WD = 85mm EHT=20.00kV Signal A

| File Mame = b1-75 tif

Abbildung 4-5: Rasterelektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630B

Bei hoheren Vergroflerungen ist an der Oberflache der Probe die
Verbindungsschicht erkennbar, diese ist in Abbildung 4-6 dargestellt. Die
Verbindungsschicht ist durch ihre glatte Oberflache zu erkennen. Die Dicke dieser
Schicht Iasst sich aus Abbildung 4-6 abschatzen und betragt ungefahr 2 ym. In der
Verbindungsschicht sind wahrend des Nitrierens durch die Rekombination von
atomarem Stickstoff zu N, Poren entstanden [8]. Diese Poren haben unterschiedliche
GrofRen und sind unregelmaRig in der Verbindungsschicht verteilt. Die Grolde der
Poren liegt zwischen 0,2 ym und 1 um, wobei die Mehrheit der Poren eine Grdlie von
ungefahr 0,2 ym aufweist. In Abbildung 4-6 sind weiters feine Ausscheidungen an
den ehemaligen Austenitkorngrenzen zu erkennen.
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2 ym WD = 85mm EHT=20.00kV Signa

File Name = b1-80.tf

Abbildung 4-6: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahme des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630B

Abbildung 4-7 zeigt bei hdherer VergroRerung, dass die Ausscheidungen einen
Saum um die ehemaligen Austenitkorngrenzen bilden. Die Ausscheidungen sind
platten- beziehungsweise nadelférmig mit einer ungefahren Dicke von 0,15 uym. Die
Lange der Korngrenzausscheidungen variiert. Reprasentativ fur die Ausscheidungen
an den Korngrenzen zeigt Abbildung 4-8 ein EDX-Spektrum. Die Analyseposition ist
in Abbildung 4-7 mit ,EDX 1“ markiert. Aus dem Spektrum der EDX-Analyse ist
erkennbar, dass es sich um eine molybdan-, vanadium- und wolframreiche
Ausscheidung handelt. Aufgrund der EDX-Analyse kann vermutet werden, dass es
sich um MgC-Karbide handelt, welche in der Literatur sowohl wolfram- als auch
molybdanreich beschrieben werden [29]. Diese Karbide treten auch an den
Korngrenzen von Proben, die keiner Nitrierbehandlung unterzogen worden sind, auf.
Deshalb wird ausgeschlossen, dass diese sich wahrend der thermochemischen
Behandlung gebildet haben.
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EDX 1

1Hm WD = 85mm EHT=10.00kV Signal A

File Mame = b1-83.6f

Abbildung 4-7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer ehemaligen
Austenitkorngrenze in der Diffusionszone des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630B

Abbildung 4-8: EDX 1, Spektrum einer Ausscheidung an den Austenitkorngrenzen
im nitrierten Stahl

Eine Ubersichtsaufnahme des Schnellarbeitsstahles S630C ist in Abbildung 4-9
gezeigt. Auch bei dieser Probe sind die ehemaligen Austenitkorngrenzen aufgrund
von feinen Ausscheidungen an den Korngrenzen gut zu sehen. Das
Erscheinungsbild der Primarkarbide bleibt auch hier unbeeinflusst von der
Nitrierbehandlung. Im Gegensatz zu der aluminiumfreien Variante S630B ist hier die
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Diffusionszone unregelmaliger. Eine klare Abgrenzung zum Grundmaterial ist
schwer zu bestimmen. Die Verbindungsschicht ist, wie Abbildung 4-10 zeigt, nicht
durch eine scharfe Linie von der Diffusionsschicht getrennt. Die Poren sind ebenso
nicht gleichmaRig verteilt und beschranken sich auch nicht auf die
Verbindungsschicht, sondern sind an bestimmten Stellen auch in der
Diffusionsschicht in korngrenznahen Bereichen zu sehen. Die Dicke der
Verbindungsschicht betragt ungefahr 2 um. Der unregelmallige Bereich, welcher
schon in den lichtmikroskopischen Aufnahmen erkennbar war, ist auch in Abbildung
4-10 gut zu sehen.

20 pm WD =10.0 mm EHT =20.00 kv Signal A

File Name = ¢1-63.1if

Abbildung 4-9: Rasterelektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630C
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10 pm WD = 10.0 mm EHT =20.00 kv Signal A

File Mame = c1-85.if

Abbildung 4-10: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahme des nitrierten

Schnellarbeitsstahls S630C
Abbildung 4-11 ist eine Detailaufnahme des unregelmafligen Bereiches. Hier sind
porose Bereiche an den ehemaligen Austenitkorngrenzen zu erkennen. Dieser ist
ungefahr 2 ym dick und nur in einzelnen Bereichen zu sehen. Er erstreckt sich
sowohl an Korngrenzen, welche parallel als auch senkrecht zur Oberflache orientiert
sind. An dieser Stelle ist zu erwahnen, dass diese Porensdume nur in der Probe des
Stahls S630C auftreten.

Im Schnellarbeitsstahl S630D ist, wie Abbildung 4-12 zeigt, die Diffusionsschicht
wieder deutlich von der Matrix getrennt. Wie bei den anderen zwei Legierungen ist
das Erscheinungsbild der Primarkarbide bis an die Oberflache unbeeinflusst. In
Abbildung 4-13 ist die Verbindungsschicht zu sehen. Ihre Dicke misst ungefahr 0,5 -
1 um. Der Porensaum ist regelmaRig und nicht allzu ausgepragt. Die Poren haben
eine Grolke von rund 0,1 um.
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WD =10.0 mm EHT =20.00 kV Signa

File Name = c1-66 tif

2um

Abbildung 4-11: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahme des
unregelmafigen Bereiches des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630C

20 um WD = 85mm EHT =20.00kV Signal A

File Mame = d1-69 tif

Abbildung 4—12: Rasterelektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630D
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2 um WD = 85mm EHT=20.00kV Signal A

File Name = d1-74.4f

Abbildung 4-13: Rasterelektronenmikroskopische Detailaufnahme des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630D

4.3 Rontgenanalyse

Mit Hilfe der XRD-Messungen wurde die Oberflache der nitrierten Proben hinsichtlich
auftretender Phasen untersucht. Die Spektren der Messungen des unnitrierten
Grundmaterials der Stahle S630B, C und D zeigen die Abbildungen 4-14 a), c) und
e). In Tabelle 4-2 sind fur Martensit, MC-Karbid, MgC-Karbid und y‘-Nitrid (Fe4N) die
206-Winkel mit der zugehoérigen Ebenenschar aufgelistet. Aus dem Vergleich mit
Tabelle 4-2 ist zu erkennen, dass sich die Spektren der unnitrierten Grundmaterialien
aus a-Eisen, MC-Karbiden und MgC-Karbiden zusammensetzen. Die Spektren der
Messungen der Schichten sind in den Abbildungen 4-14 b), d) und f) dargestellt. Die
zusatzlichen Peaks sind jenen des Eisennitrids FesN zuzuordnen. Demnach ist aus
den Messergebnissen zu schlieen, dass sich die Verbindungsschicht aus y‘-Nitrid
zusammensetzt. Dies entspricht der in der Literatur angefuhrten Erwartung, dass bei
einem Stickstoff- zu Wasserstoffverhaltnis von 3 zu 1 die Ausscheidung von y‘-Nitrid
begunstigt wird [14].
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Tabelle 4-2: Peakpositionen und zugehdrige Ebenen von a-Eisen [30], MC-Karbid

[31], MsC [32] und FesN [33]

a-Eisen MC-Karbid Me¢C-Karbid FesN
20-Winkel | Ebenen | 20-Winkel | Ebenen | 20-Winkel | Ebenen | 20-Winkel | Ebenen
[°] [°] [°] [°]

44,663 | {110} | 35,892 | {100} | 32,201 | {400} | 23,454 | {100}
65,008 | {200} | 39,492 | {002} | 35,183 | {331} | 33,356 | {110}
82,314 | {211} | 41,187 | {101} | 39,715 | {4223 | 41,167 | {111}
98,917 | {220} | 54,233 | {102} | 42236 | {511} | 47,915 | {200}
116,344 | (310} | 64,678 | {110} | 46,187 | {440y | 53,991 | {210}
137,143 | 222y | 72,675 | {103} | 59,363 | {5513 | 59.641 [ {211}
78,306 | {112} | 64,363 | {553} | 70,058 | {220}
79,472 | {201} | 69,161 | {733} | 75,025 | {300}
72,077 {822} 79,870 {310}
73,809 {5655} 84,650 {311}
87,297 | {771} | 89,412 | {222}
89,997 | {1020} | 94,029 {320}
91,652 {951} 98,869 {321}
92,205 | {1022} | 108,524 | {400}

96,066 | {953}

98,843 | {1042}
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Abbildung 4-14: XRD-Messungen a) des Grundmaterials von S630B b) der nitrierten
Oberflache von S630B, c) des Grundmaterials von S630C d) der nitrierten
Oberflache von S630C e) des Grundmaterials von S630D f) der nitrierten Oberflache
von S630D
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4.4 Glimmentladungsspektroskopie

Die Glimmentladungsspektroskopie gibt Aufschluss Uber die Stickstoffverteilung in
den nitrieten Proben sowie Uber die wahrend des Nitrierens auftretende
Kohlenstoffumverteilung. Vom Verlauf der Kohlenstoffkonzentration kann auch die
Dicke der Verbindungsschicht sowie der Diffusionsschicht abgeschatzt werden.

In Abbildung 4-15 sind das Stickstoff- und das Kohlenstofftiefenprofil des nitrierten
Stahles S630B, welche mittels GDOES bestimmt wurden, dargestellt. Die
Randkonzentration des Stickstoffs betragt 14 wt-%, diese Randkonzentration fallt
innerhalb von 20 ym steil ab. Im Bereich von 25 bis 80 ym ist nur ein geringer Abfall
der Stickstoffkonzentration zu erkennen, wahrend am Ende der Diffusionsschicht die
Konzentration bei 125 ym auf 0 wt-% abfallt.
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Abbildung 4-15: Stickstoff- und Kohlenstofftiefenprofil des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630B

Die Konzentration des Kohlenstoffs weist ein Minimum bei der hdchsten
Stickstoffkonzentration auf. AnschlieBend steigt die Kohlenstoffkonzentration auf
einen maximalen Wert an. Im Bereich von 25 bis 100 um nimmt die Konzentration
des Kohlenstoffs ab und erreicht am Ende der Diffusionsschicht wieder ein
Maximum. Mit dem Abfall der Stickstoffkonzentration auf 0 wt-% stellt sich eine
konstante Kohlenstoffkonzentration ein.
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Das Tiefenprofil der Stickstoff- sowie Kohlenstoffkonzentration des nitrierten Stahls
S630C wird in Abbildung 4-16 gezeigt. Die maximale Stickstoffkonzentration an der
Oberflache der Probe betragt hier zirka 11 wt-% und fallt innerhalb von 15 ym auf
5wt-% ab. In der Diffusionsschicht nimmt die Konzentration des Stickstoffs
kontinuierlich Uber einen Bereich von 65 um ab. Der Abfall der Konzentration auf
0 wt-% beginnt hier bei 80 um. Bei der héchsten Stickstoffkonzentration erreicht die
Kohlenstoffkonzentration einen minimalen Wert, auf welchen ein Maximum folgt. Am
Ende der Diffusionsschicht steigt die Konzentration ein weiteres Mal auf einen
maximalen Wert an und stellt sich darauf wieder auf eine konstante Konzentration
ein.
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Abbildung 4-16: Stickstoff- und Kohlenstofftiefenprofil des Schnellarbeitsstahls
S630C

Bei der aluminiumreichsten Variante S630D betragt die Stickstoffkonzentration an
der Oberflache rund 9 wt-%, wie aus Abbildung 4-17 ersichtlich ist. Der erste steile
Abfall der Stickstoffkonzentration entfallt bei dieser Probe. Von der Oberflache
ausgehend nimmt die Konzentration Uber einen Bereich von 75 pm stetig ab und fallt
am Ende der Diffusionsschicht bei 60 um steil auf 0 wt-% ab. Wie in Abbildung 4-17
auBerdem zu sehen ist, zeigt sich beim Schnellarbeitsstahl S630D das erste
Maximum der Kohlenstoffkonzentration, welches bei den anderen zwei Legierungen
auftritt, nicht. Das zweite Maximum der Kohlenstoffkonzentration ist am Ende der
Diffusionsschicht zu sehen, ein konstanter Wert wird anschlie3end erreicht.
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Abbildung 4-17: Stickstoff- und Kohlenstofftiefenprofil des nitrierten
Schnellarbeitsstahls S630D

In  Abbildung 4-18 sind die drei unterschiedlichen Verlaufe des
Stickstoffkonzentrationsprofils zusammengefasst. Die Abbildung zeigt, dass mit
steigendem Aluminiumgehalt der Proben die Randkonzentration des Stickstoffs von
14 auf 9 wt-% abnimmt. Der Bereich, in welchem die Stickstoffkonzentration
kontinuierlich abfallt, wird mit zunehmendem Gehalt an Aluminium geringer, wahrend
die Steigung des Abfalls grofer wird. Bei den unterschiedlichen Proben kann auch
eine unterschiedliche Tiefe der Diffusionsschicht durch den Verlauf der
Stickstoffkonzentration festgestellt werden. Der schwarze Kurvenverlauf des Stahles
S630B zeigt den Abfall der Konzentration auf 0 wt-% erst bei 125 pm, hingegen fallt
die Konzentration der aluminiumreicheren Variante S630C bei 100 ym ab. Die
aluminiumreichste Legierung S630D erreicht 0 wt-% Stickstoff schon bei 80 pm.
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Abbildung 4-18: Vergleich der Stickstofftiefenprofile der untersuchten Legierungen
S630B, Cund D

4.5 Harteprufung

Durch die Harteprifung kann die Hartesteigerung innerhalb der Nitrierschicht
bestimmt sowie die Nitrierhartetiefe abgeschatzt werden. Abbildung 4-19 stellt den
Harteverlauf in der Nitrierschicht des Schnellarbeitsstahls S630B dar. Die Messwerte
sind als schwarze quadratische Punkte im Diagramm eingezeichnet. Die schwarze
durchgezogene Linie entspricht einer Gaul3kurve, welche die gemessenen Werte
fittet. HierfGr wurde bei der Auswertung ein symmetrischer Verlauf der Hartewerte
angenommen. Der maximale Wert der Harte befindet sich an der Oberflache der
Probe. Mit zunehmendem Abstand von der Oberflache folgt der Harteverlauf einer
halben Gaul¥funktion. Der Harteverlauf endet mit dem Hartewert der Matrix. Die
Kernharte KH (Harte des Grundwerkstoffes) ist im Diagramm durch eine waagrechte
Linie gekennzeichnet und betragt bei dem Werkstoff S630B 1001 HVO0,1. Die
Grenzharte GH errechnet sich aus der Kernharte plus 50 HV und ist im Diagramm
ebenfalls mittels einer waagrechten Linie eingezeichnet, sie betragt beim nitrierten
Stahl S630B 1051 HVO,1. Die Nitrierhartetiefe Nht ist jener Abstand von der
Oberflache bei dem die Grenzharte erreicht wird. Die Nitrierhartetiefe liegt beim
Schnellarbeitsstahl S630B bei 205 pm.
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Die Harteverlaufe der Stahle S630C und D sind in Abbildung 4-20 beziehungsweise
4-21 gezeigt. Die Kernharte der Probe des Stahls S630C betragt 1000 HVO0,1, die
Grenzharte 1050 HVO0,1 und die Nitrierhartetiefe liegt bei 154 um. Der Stahl S630D
hat eine Kernharte von 1026 HVO0,1. Daraus errechnet sich die Grenzharte zu
1076 HVO0,1. Die Nitrierhartetiefe liegt bei der Probe des Stahls S630D bei 160 ym.
Die Harte an der Oberflache, die Grenz- und Kernharte sowie die Nitrierhartetiefe
sind in Tabelle 4-3 zusammengefasst. Die Oberflachenharte entspricht hier dem Wert
der gefitteten Gauf¥funktion bei 0 um Abstand von der Oberflache.

Tabelle 4-3: Hartewerte und Nitrierhartetiefe der nitrierten Stahle S630B, C und D

Oberflachenhirte Grundharte Kernharte Nitrierhartetiefe
[HVO0,1] [HVO0,1] [HVO0,1] [um]
S630B 1316 1051 1001 205
S630C 1402 1050 1000 154
S630D 1565 1076 1026 160

Aus Tabelle 4-3 ist folgendes zu entnehmen: Je hoher der Aluminiumgehalt der
Probe ist, umso hoéher ist der gemessene Hartewert an der Oberflache der Probe.
Die Nitrierhartetiefe ist bei dem aluminiumfreien Stahl S630B am groften und bei der
Probe S630C, welche den mittleren Aluminiumgehalt von 0,5 wt-% aufweist, am
geringsten. Aus einer qualitativen Betrachtung der Kurven ist ersichtlich, dass die
Kurven mit steigendem Aluminiumgehalt starker abfallen.
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Abbildung 4-19: Harteverlauf des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630B, GH =
Grenzharte, KH = Kernharte, Nht = Nitrierhartetiefe
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Abbildung 4-20: Harteverlauf des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630C, GH =
Grenzharte, KH = Kernharte, Nht = Nitrierhartetiefe
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Abbildung 4-21: Harteverlauf des nitrierten Schnellarbeitsstahls S630D, GH =
Grenzharte, KH = Kernharte, Nht = Nitrierhartetiefe

4.6 Atomsondenuntersuchungen

Um feine Ausscheidungen in der Nitrierschicht sichtbar zu machen und sie
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung zu charakterisieren, wurden
Atomsondenuntersuchungen durchgefuhrt.

Als Referenz fur die nitrierten Zustande wurden auch Proben aulRerhalb der nitrierten
Schicht untersucht, um zu charakterisieren, ob Ausscheidungen wahrend dem
Nitrieren neu gebildet oder umgewandelt werden. In den Abbildungen 4-23 bis 4-25
sind die 3-dimensionalen Ruckkonstruktionen der Elementverteilung der
unterschiedlichen Legierungen im nitrieten Zustand, jedoch auferhalb der
Nitrierschicht, dargestellt. Unter a) werden die Verteilungen der Atome aller Elemente
gezeigt. Kohlenstoffatome werden jeweils unter b) separat gezeigt und in c) sind
jeweils Iso-Konzentrationsflachen, oder auch Isosurfaces genannt, des Kohlenstoffs
abgebildet. Um die  Ausscheidungen hinsichtlich ihnrer  chemischen
Zusammensetzung auszuwerten, wurden Isosurfaces definiert. Daflr werden
Flachen mit einer bestimmten, konstanten Konzentration erstellt. Bereiche, welche
durch diese Flachen eingeschlossen sind, werden als Ausscheidungen betrachtet.
Fir die Wahl jenes bestimmten Konzentrationswertes wurden 1D-
Konzentrationsprofile verwendet. Hierzu wurde ein Zylinder (Region of Interest, ROI)
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durch die Ausscheidung gelegt und entlang einer zuvor gewahlten Achse ein
Konzentrationsprofil berechnet. Als Konzentrationswert flr die Isosurface wurde der
Wert des 1D-Konzentrationsprofiles bei halber Peakhéhe herangezogen.
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Abbildung 4-22: 3D-Ruckkonstruktion der Elementverteilung des
Schnellarbeitsstahls S630B a) alle Atome b) C Atome c¢) C-Isosurface mit 10 at-%
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Abbildung 4-23: 3D-Ruckkonstruktion der Elementverteilung des
Schnellarbeitsstahls S630C a) alle Atome b) C Atome c) C-Isosurface mit 10 at-%
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Abbildung 4-24: 3D-Ruckkonstruktion der Elementverteilung des
Schnellarbeitsstahls S630D a) alle Atome b) C Atome c) C-Isosurface mit 10 at-%

Aus den Abbildungen 4-22 a), 4-23 a) und 4-24 a) ist ersichtlich, dass die Elemente
im Probenvolumen nicht homogen verteilt sind. Die Abbildungen 4-22 b), 4-23 b) und
4-24 b) zeigen die Verteilung der Kohlenstoffatome innerhalb des Probenvolumens.
In diesen Abbildungen sind die inhomogene Verteilung im gesamten Probenvolumen
sowie die Anreicherung von Kohlenstoff in bestimmten Bereichen klar zu erkennen.
In Abbildung 4-22 c), 4-23 c) und 4-24 c) sind Isosurfaces des Kohlenstoffs gezeigt,
der Grenzwert fur die Isosurfaces betragt jeweils 10 at-%. Bei der Betrachtung der
Isosurfaces in den Abbildungen 4-22c), 4-23 c) und 4-24 c) fallt auf, dass die
Strukturen der Ausscheidungen oft zusammenhangend sind. Es sind bei allen drei
Stahlen grollere Ausscheidungen mit einem plattenformigen Erscheinungsbild zu
erkennen, welche netzwerkartig miteinander verbunden erscheinen.

Um die Zusammensetzung der Ausscheidungen zu bestimmen, wurden anhand der
Isosurfaces Proxigramme erstellt [34]. Es wurde jeweils ein Proxigramm aller im
Probenvolumen enthaltenen Ausscheidungen errechnet. Die x-Achse eines
Proxigrammes beschreibt den Abstand von der Oberflache der Isosurface. Der Wert
der Oberflache der Isosurface wird mit 0 festgelegt. Negative Werte bezeichnen
somit einen Abstand ausgehend von der Oberflache der Isosurface in Richtung der
Matrix, wahrend positive x-Werte den Abstand von der Oberflache der Isosurface in
Richtung des Kerns der Ausscheidung angeben. Abbildung 4-25 zeigt das
Proxigramm der Probe des Schnellarbeitsstahls S630B. Am Ubergang von Matrix zu
Ausscheidung nimmt die Konzentration des Eisens von 90 at-% auf rund 20 at-% ab.
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Da der Verlauf der Eisenkonzentration in allen berechneten Proxigrammen gleich ist,
ist er in den darauffolgenden Diagrammen nicht eingezeichnet. Die Konzentration
von Kohlenstoff steigt auf rund 27 at-% an, jene von Chrom auf 29 at-%. Die
Konzentration von Molybdan ist ebenfalls in der Ausscheidung erhoht, in der Matrix
betragt die Konzentration des Molybdan 1,6 at-% und in der Ausscheidung ungefahr
16 at-%. Auch Wolfram ist in der Ausscheidung angereichert, die Konzentration steigt
auf 4,5 at-%.
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Abbildung 4-25: Proxigramm aller Isosurfaces aulderhalb der nitrierten Schicht des
Stahls S630B

Wie Abbildung 4-26 zeigt, ist das Proxigramm der Ausscheidungen in der Probe der
Legierung S630C vergleichbar mit jenem des Stahles S630B. Kohlenstoff sowie
Chrom sind sehr stark in der Ausscheidung angereichert und auch die Konzentration
von Molybdan und Wolfram steigt. Die Konzentration von Kohlenstoff nimmt auf
32 at-% zu, jene von Chrom steigt auf 14 at-%. Die Konzentration von Molybdan und
Wolfram wachsen auf 13,5 at-% beziehungsweise auf 4,5at-% an. Die
Vanadiumkonzentration nimmt ebenfalls innerhalb der Ausscheidung zu und steigt
auf 6,8 at-% an. Die Ausscheidungen in der Probe des S630D haben chemisch eine
ahnliche Zusammensetzung wie jene der anderen Stahle. In Abbildung 4-27 ist

wiederum das Proxigramm der Ausscheidungen im Probenvolumen des Stahls
S630D dargestellt.

Die karbidbildenden Legierungselemente Chrom, Molybdan, Wolfram und Vanadium
sind in der Ausscheidung angereichert, deren Konzentrationen steigen auf 22 at-%,
auf 14 at-%, auf 4,9 at-% und auf 7,5 at-%. Die Kohlenstoffkonzentration nimmt auf
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28 at-% zu. Es ist keine Anreicherung von Aluminium in der Ausscheidung zu
erkennen.
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Abbildung 4-26: Proxigramm aller Isosurfaces aulderhalb der nitrierten Schicht des
Stahls S630C
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Abbildung 4-27: Proxigramm aller Isosurfaces aul3erhalb der nitrierten Schicht des
Stahls S630D

Die 3D-Ruckkonstruktionen der Elementverteilung aus den nitrierten Bereichen sind
in Abbildung 4-28 bis 4-30 gezeigt. Unter a) werden wiederrum die 3D-
Ruckkonstruktionen der Elementverteilungen innerhalb der Diffusionszone der
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nitrierten Stahle dargestellt. Die Verteilung der Stickstoffatome wird jeweils unter b)
separat gezeigt und unter c) sind jeweils Isosurfaces des Stickstoffs abgebildet. Bei
den Untersuchungen im nitrierten Bereich werden die Elementverteilungen der
Kohlenstoffatome nicht dargestellt, da auf die Untersuchung der Nitride in der
Diffusionszone Augenmerk gelegt wurde. In Abbildung 4-28 a) ist die Verteilung aller
Atome in der Probe des Stahls S630B dargestellt. Es sind drei entmischte Bereiche
zu sehen, welche sich in drei Streifen anordnen. Diese Streifen sind in Abbildung 4-
28 a) durch schwarze gestrichelte Linien gekennzeichnet, um ihre Sichtbarkeit zu
verbessern. Zwei dieser Streifen sind parallel angeordnet, wahrend der Dritte in
einem spitzen Winkel zu ihnen steht. In Abbildung 4-28 b), in welcher nur die
Verteilung des Stickstoffes dargestellt ist, sind diese drei streifenférmigen
Anreicherungen nicht zu sehen. In der Probenmitte erscheint die Konzentration des
Stickstoffs erhoht zu sein. Abbildung 4-29 c) zeigt die Isosurface mit einem
Stickstoffgrenzwert von 8 at-%. Es ist deutlich eine Agglomeration von
Ausscheidungen zu erkennen, welche sich an der Position der Streifen, welche in
Abbildung 4-28 a) zu sehen sind, befinden. Zwischen diesen Agglomerationen von
Ausscheidungen befinden sich weitere Ausscheidungen, welche ein plattenférmiges
Erscheinungsbild haben. In Abbildung 4-29a) sind alle Atome der 3D-
Ruckkonstruktion der Probe S630C dargestellt. Hier sind bei optischer Betrachtung
keine Ausscheidungen erkennbar. Auch bei alleiniger Begutachtung der
Stickstoffverteilung in Abbildung 4-29 b) ist keine inhomogene Verteilung zu sehen.
In Abbildung 4-29 c) sind durch die Isosurface, die mit einem Grenzwert von 8 at-%
erstellt wurde, kleine Ausscheidungen zu sehen. Diese reichern sich in der linken
Halfte des Probenvolumens an. Die Agglomeration der Ausscheidungen besitzt nicht
die Regelmafigkeit von jenen Anreicherungen in Abbildung 4-28 c). Allerdings ist in
der linken unteren Halfte der Abbildung 4-29 c) ein Trend zur Agglomeration in
Plattenform erkennbar.

Die 3D-Ruckkonstruktion der Elementverteilung der Probe S630D ist in Abbildung 4-
30 zu sehen. In Abbildung 4-30 a) sind alle im Probenvolumen vorkommenden
Atome gezeigt. In Abbildung 4-30 b) ist nur die Verteilung der Stickstoffatome
dargestellt. Bei einer optischen Betrachtung der Stickstoffverteilung sind keine
Anreicherungen beziehungsweise Entmischungen zu sehen. Erst die in Abbildung 4-
30 c) dargestellten Isosurfaces mit einem Stickstoffgrenzwert von 8 at-% zeigen
kleine homogen verteilte Ausscheidungen, welche eine elliptische Form besitzen.

49



Ergebnisse

b)

Abbildung 4-28: 3D-Ruckkonstruktion innerhalb der Diffusionsschicht des Stahls
S630B a) alle Atome b) N Atome c¢) N-Isosurface mit 8 at-%
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Abbildung 4-29: 3D-Ruckkonstruktion innerhalb der Diffusionsschicht des Stahls
S630C a) alle Atome b) N Atome c) N-Isosurface mit 8 at-%
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Abbildung 4-30: 3D-Rickkonstruktion innerhalb der Diffusionsschicht des Stahls

S630D a) alle Atome b) N Atome c) N-Isosurface mit 8 at-%
Die Chemie der Ausscheidungen in der Diffusionsschicht im Schnellarbeitsstahl
S630B wurde wiederum mithilfe von Proxigrammen naher betrachtet. Um
festzustellen, ob sich die Chemie der groRen in Streifen angeordneten
Ausscheidungen von jenen zwischen den Streifen befindlichen unterscheiden,
wurden sowohl ein Proxigramm der plattenféormigen Agglomeration an
Ausscheidungen, siehe Abbildung 4-31 a), als auch ein Proxigramm einer kleineren
isolierten Ausscheidung, welche sich zwischen den zwei Streifen befindet, erstellt,
siehe Abbildung 4-31 b).

Abbildung 4-31: N-Isosurface mit 8 at-% der Probe S630B, Proxigramme wurden
von der rosa bzw. blau gekennzeichneten Isosurface erstellt a) Proxigramm 1 b)
Proxigramm 2
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Abbildung 4-32 zeigt das Proxigramm 1, der in Abbildung 4-31 a) rosafarben
gekennzeichneten Isosurface. Das Proxigramm 2 der in Abbildung 4-31 b) blau
gekennzeichneten Isosurface ist in  Abbildung 4-33 zu sehen. Die
Konzentrationsverlaufe der beiden Ausscheidungen sind sehr ahnlich. Sowohl in
Proxigramm 1 als auch in Proxigramm 2 steigt die Konzentration an Chrom und
Stickstoff innerhalb der Ausscheidung stark an. Die Stickstoffkonzentration betragt
innerhalb der Ausscheidung rund 21 at-% und die Chromkonzentration rund 26 at %.
Die Konzentration von Molybdan steigt auf 10 at-%, von Vandium auf 11,5 at-% und
von Wolfram auf 4,6 at-%. Die Kohlenstoffkonzentration ist ebenfalls in der
Ausscheidung erhdht, sie steigt auf 6 at-% an.
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Abbildung 4-32: Proxigramm 1; Proxigramm der rosa gekennzeichneten
Ausscheidung in der Diffusionszone des nitrierten Stahls S630B
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Abbildung 4-33: Proxigramm 2; Proxigramm der blau gekennzeichneten
Aussscheidung in der Diffusionszone des nitrierten Stahls S630B

Abbildung 4-34 stellt das Proxigramm aller Ausscheidungen, welche im
Probenvolumen des S630C vorhanden sind dar. Die Konzentration des Stickstoffs
steigt auf 19 at-% und jene des Chroms steigt auf 22 at-% innerhalb der
Ausscheidungen an. Vanadium, Molybdan und Wolfram sind ebenfalls in den
Ausscheidungen mit 5 at-%, 6,7 at-% und 2,6 at-% angereichert. Auch ein Anstieg
der Aluminiumkonzentration ist erkennbar. Das Proxigramm aller Ausscheidungen
innerhalb der Probe des Stahles S630D ist in Abbildung 4-35 zu sehen. Die
Konzentration von Stickstoff sowie Chrom steigt auf einen maximalen Wert von
15,9 at-% und 13 at-% an. Die Ausscheidungen enthalten auch noch die
Legierungselemente Molybdan, Vanadium und Wolfram. Die Konzentration des
Molybdans betragt in der Ausscheidung 2,7 at-%, jene des Vanadiums 3,7 at-% und
jene des Wolframs 2 at-%. Die Aluminiumkonzentration steigt merklich in der
Ausscheidung von 1,3 at-% auf 5,7 at-% an.
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Abbildung 4-34: Proxigramm aller Isosurfaces in der Diffusionszone des nitrierten
Stahls S630C
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Abbildung 4-35: Proxigramm aller Isosurfaces in der Diffusionszone des nitrierten
Stahls S630D
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5 Diskussion

Im Folgenden werden die in Kapitel 4 gezeigten Ergebnisse untereinander sowie mit
der Literatur verglichen und diskutiert.

Durch Vergleich der lichtmikroskopischen sowie rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen wurde veranschaulicht, dass der Aluminiumgehalt in einem
Schnellarbeitsstahl sowohl einen Einfluss auf die Ausdehnung als auch die
Ausbildung der Nitrierschicht hat. Mit erhdhtem Gehalt an Aluminium nahm die Dicke
der Nitrierschicht ab (Abbildung 4-1, 4-2 und 4-4). Dies entspricht den in der Literatur
gemachten Erfahrungen [5], [23]. Jedoch ergab eine rein optische Betrachtung der
Ausdehnung der Nitrierschicht, dass die Schichtdicke beim Stahl S630C mit
mittlerem Aluminiumgehalt wider Erwarten am geringsten war, siehe Tabelle 4-1.
Dies konnte auf den in den Abbildungen 4-3 und 4-10 sichtbaren unregelmalligen
Bereich zurickzufihren sein. Der unregelmaflige Bereich im Schnellarbeitsstahl
S630C konnte durch eine teilweise Randentkohlung entstanden sein. Die Entstehung
dieses Bereiches konnte aber auch wahrend des Nitrierprozesses stattgefunden
haben. Ebenfalls bleibt unklar, ob die Entwicklung eines derartigen Bereichs mit dem
Aluminiumgehalt in dieser Legierungsvariante zusammenhangt. Aus GDOES-
Messungen, welche zur Bestimmung von Kohlenstoff- sowie Stickstofftiefenprofilen
durchgefuhrt wurden, wurde ersichtlich, dass die Eindringtiefe des Stickstoffs,
allerdings sehr wohl mit steigendem Aluminiumgehalt geringer wird (Abbildung 4-18).
Nach Liedtke liegt die Ursache darin, dass nur derjenige Gehalt an Stickstoff
weiterdiffundieren kann, der nicht lokal zur Bildung von Nitriden bendétigt wird [8].
Daraus ist zu schlielen, dass bei Legierungen mit hdheren Aluminiumgehalten mehr
Stickstoff in Form von Nitriden abgebunden wird, als bei niedriger legierten
Varianten.

Um die Verbindungsschicht genauer zu charakterisieren wurden raster-
elektronenmikroskopische Untersuchungen gemeinsam mit Rontgenanalysen
durchgefuhrt. Die = REM-Untersuchungen zeigten die  unterschiedlichen
Erscheinungsbilder der Verbindungsschichten der drei Schnellarbeitsstahle. Die
Dicke der Verbindungsschicht nimmt wiederum mit steigendem Aluminiumgehalt ab.
Die Anzahl und die GréRe der Poren sind im aluminiumreichsten Stahl S630D am
geringsten, dies wurde schon von R. Wiedemann et al. bei der Untersuchung von
Einsatzstahlen mit unterschiedlichen Aluminiumgehalten beobachtet [35]. Es wird
vermutet, dass sich der Porensaum, der in Abbildung 4-11 zu sehen ist, an den
ehemaligen Austenitkorngrenzen beim Schnellarbeitsstahl S630C als Konsequenz
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aus dem unregelmaligen Bereich bildete. Die XRD-Messungen zeigten, dass die
Verbindungsschicht aus y'-Nitrid besteht. Dabei wurde die Intensitat der Peaks des
Eisennitrids bei der Messung durch den steiler werdenden Einfall des Rontgenstrahls
bei groReren Winkeln kleiner, da der unbeeinflusste Bereich der Probe mehr zur
Beugung beitragt. Die Bildung von y*-Nitrid entspricht der in der Literatur angeflhrten
Erwartung, dass bei einem Stickstoff- zu Wasserstoffverhaltnis von 3 zu 1 die
Ausscheidung von y‘-Nitrid unabhangig vom Gehalt an Aluminium in der Legierung
begunstigt wird [14]. Die GDOES-Messungen zeigten den Aufstau von Kohlenstoff
an der Grenzflache von Verbindungsschicht zu Diffusionsschicht sowie von
Diffusionsschicht zur unbeeinflussten Matrix (Abbildung 4-15, 4-16, und 4-17). Aus
der Literatur ist bekannt, dass dieser Aufstau durch die entkohlende Wirkung der
Atmosphare beim Plasmanitrieren sowie dem verringerten Diffusionskoeffizienten in
der Verbindungsschicht zustande kommt [18]. Der Aufstau des Kohlenstoffs an der
Grenzflache Verbindungsschicht zu Diffusionsschicht war beim Stahl S630D nicht zu
erkennen (Abbildung 4-17). Es wird angenommen, dass sich kein Aufstau von
Kohlenstoff an der Grenzflache bilden konnte, da die Dicke der Verbindungsschicht
mit einer Abmessung von 0,5 — 1 ym die Effusion des Kohlenstoffs nicht wesentlich
behinderte. In Untersuchungen Uber das Plasmanitrieren wurde mehrfach bestatigt,
dass eine diunne y‘-Nitrid-Schicht die Entkohlung nicht wesentlich behindert [18]. Ein
zweiter Aufstau des Kohlenstoffs am Ende der Diffusionsschicht wurde bei allen drei
Legierungsvarianten beobachtet. Die Hohe des Maximums war bei allen drei Stahlen
gleich, wie die Abbildungen 4-15, 4-16 und 4-17 zeigten. Laut Spies fihrt die durch
die Ausscheidung von Nitriden herbeigefihrte Gitterverzerrung zu einer erhdhten
Ldslichkeit des Kohlenstoffs in der martensitischen Matrix und der bevorzugten
Diffusion des Kohlenstoffs im Zugspannungsfeld vor der Diffusionsfront des
Stickstoffs [18], worauf die Entstehung des zweiten Maximums zurtickgefihrt wird.
Die Auswirkungen der Kohlenstoffumverteilung auf die Karbide sowie die durch das
Nitrieren neugebildeten Ausscheidungen wurden mit Hilfe einer Atomsonde
untersucht. Die Atomsondenuntersuchungen im Material auRerhalb der nitrierten
Schicht zeigten Karbidausscheidungen. Diese besitzen einen hohen Gehalt an den
Legierungselementen Chrom, Molybdan, Wolfram und Vanadium. Aufgrund ihrer
Zusammensetzung sowie ihrem plattenformigen Erscheinungsbild kann daraus
geschlossen werden, dass es sich wahrscheinlich um M,C-Karbide handelt. M,C-
Karbide wurden auch schon von Karagbz et al. sowie Fischmeister et al. in
Schnellarbeitsstahlen mittels APT untersucht [36], [37]. lhre Beobachtungen zeigten
eine deutliche Erhdhung der Legierungselemente Chrom, Molybdan, Wolfram und
Vanadium in M,C-Karbiden beim Schnellarbeitsstahl S600 (HS 6-5-2). Bei den
Untersuchungen in der Diffusionsschicht des nitrierten Stahls konnten keine M,C-
Karbide mehr beobachtet werden. Es hat den Anschein, als hatte eine Umwandlung
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der M,C-Karbide und auch eine partielle Auflosung wahrend des Nitrierprozesses
stattgefunden. Vermutlich wurden durch den eindiffundierenden Stickstoff die M,C-
Karbide destabilisiert und in Nitride umgewandelt, wie es auch schon in der Literatur
bei sekundaren Sonderkarbiden in niedriglegierten Werkzeugstahlen beobachtet
wurde [18]. In der Probe des Stahls S630B waren Agglomerationen von
Ausscheidungen sowie kleinere Ausscheidungen zwischen den plattenférmigen
Agglomerationen zu sehen. Wie der Vergleich der Proxigramme der Agglomeration
der Ausscheidungen (Abbildung 4-32) und der Ausscheidungen (Abbildung 4-33)
zwischen den zwei Agglomerationen zeigte, handelt es sich dabei um
Ausscheidungen mit annahernd gleicher chemischer Zusammensetzung. Die
Zusammensetzung der Ausscheidungen kann keinem bestimmten Nitrid zugeordnet
werden. Die Konzentration an nitridbildenden Legierungselementen Chrom,
Vanadium, Molybdan und Wolfram ist stark in den Ausscheidungen angereichert. Die
Konzentration des Chroms ist neben der Stickstoffkonzentration am starksten in den
Ausscheidungen erhoht. Die Agglomeration der Ausscheidungen entstand
wahrscheinlich an Martensitlattengrenzen. Es wurde vermutet, dass die
Karbidstruktur sich wahrend des Nitrierens teilweise aufloste und die
Legierungselemente bei Temperaturen von 525°C genug Mobilitat besallen, um an
die Lattengrenzen zu diffundieren, um dort Nitride zu bilden, hierzu wurden allerdings
keine Literaturstelle gefunden. Bei den Stahlen S630C und D wurde keine
Agglomeration von  Ausscheidungen an Lattengrenzen gefunden. Im
Schnellarbeitsstahl S630C konnte ein Trend zur Agglomeration beobachtet werden.
Hingegen waren die Nitride im Stahl S630D homogen im Probenvolumen verteilt.
Aus der Literatur ist bekannt, dass der Diffusionskoeffizient der karbid- und
nitridbildenden Legierungselemente Wolfram, Molybdan, Chrom und Vanadium
durch das Aluminium im Schnellarbeitsstahl verringert wird [3]. Aufgrund der
geringeren Diffusion der Legierungselemente konnten die Legierungselemente in
den aluminiumlegierten Stahlen S630C und D wahrscheinlich nicht an die
Martensitlattengrenzen diffundieren und sich dort vermehrt als Nitride ausscheiden,
wie es bei der aluminiumfreien Variante S630B der Fall war. Da die Stabilitat der
M,C-Karbide durch das Zulegieren von Aluminium verringert wurde [3], wurden
vermutlich in den aluminiumlegierten Stahlen zuerst die vorhandenen MyC-Karbide
aufgelést und anschlieBend Nitride neugebildet. Die Proxigramme der
Nitridausscheidungen in den Proben S630C (Abbildung 4-34) und D (Abbildung 4-35)
bestatigten die Anwesenheit von Aluminium in den Nitriden. Obwohl Aluminium ein
starker Nitridbildner ist, kam es zur Bildung von Mischnitriden, die keinem
bestimmten Nitrid zugeordnet werden konnen. Die Bildung von Mischnitriden wie
zum Beispiel (Al,Cr)N wurde in vielen Eisenbasiswerkstoffen beobachtet. (Al,Cr)N
besall meistens eine kubische Kristallstruktur, welche die Keimbildung in einer
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kubischen Matrix erleichtert [20], [38]. Nach Lightfoot und Jack ist die Ausscheidung
von Aluminiumnitrid wegen seiner hexagonalen Kristallstruktur in Eisenwerkstoffen
erschwert und erfolgt deshalb bevorzugt an Versetzungen [39]. Deshalb wird
vermutet, dass die Konzentration an Aluminium im Schnellarbeitsstahl S630D zur
homogenen Verteilung der Nitride innerhalb der Matrix fihrte und die Agglomeration
der Nitride im Schnellarbeitsstahl S630C behinderte. Die Messungen der
Harteverlaufe innerhalb der nitrierten Schichten zeigten die Steigerung der Harte mit
zunehmendem Gehalt an Aluminium. Diese Beobachtung wurde auch schon in
Untersuchungen beim Nitrieren von aluminiumhaltigen Warmarbeitsstahlen gemacht
[25]. Durch den Anstieg der Aluminiumkonzentration im Material, konnten mehr
Nitride gebildet werden, wodurch es zu einer Steigerung der Harte kam. Die
Verteilung der Nitride konnte ebenfalls einen Einfluss auf die Hartewerte haben. Mit
steigendem Gehalt an Aluminium verteilten sich die Ausscheidungen homogen in der
Matrix und bildeten keine Agglomeration an den Martensitlattengrenzen, wie es
durch die Atomsondenuntersuchungen gezeigt wurde, weshalb es moglicherweise zu
einer grof3eren Hartesteigerung bei den aluminiumhaltigen Stahlen kam.

Abschliel3end sollte angemerkt werden, dass zur vollstdndigen Charakterisierung der
Nitride, welche sich wahrend des Nitrierens bilden, weitere systematische
Atomsondenuntersuchungen an verschiedenen Stellen in der Diffusionszone sowie
bei unterschiedlichen Nitrierzeiten durchgeflihrt werden sollten. Untersuchungen
mittels eines Transmissionselektronenmikroskops konnten weiters bei einer
exakteren Bestimmung der Zusammensetzung und der Kristallographie der Nitride
helfen.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurde der Einfluss des Aluminiums auf
das Nitrierverhalten von drei Schnellarbeitsstahlen untersucht. Daflr wurden drei
Legierungen  herangezogen, die sich  hinsichtlich  ihrer  chemischen
Zusammensetzung nur in  ithrem Aluminiumgehalt unterschieden. Der
Schnellarbeitsstahl S630B ist eine aluminiumfreie Variante, die Legierung S630C
enthalt 0,5 wt-% Aluminium und die aluminiumreichste Variante ist der Stahl S630D
mit einem Aluminiumgehalt von 1 wt-%. Das Nitrieren wurde im Plasma durchgefuhrt
und erfolgte fur 9 Stunden bei 525°C und einem Wasserstoff- zu Stickstoffverhaltnis
von 3 zu 1. Die Ausdehnung der Nitrierschicht sowie die Ausbildung der
Verbindungsschicht wurden mittels Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Harteverlaufe wurden mittels Mikroharteprifer erstellt, um den Einfluss
des Aluminiums auf die Hartesteigerung und die Nitrierhartetiefe zu bestimmen. Mit
Hilfe von Atomsondentomographie wurden Ausscheidungen, die sich wahrend des
Nitrierprozesses bildeten, untersucht und mit Ausscheidungen im unnitrierten
Material verglichen.

Durch die Auswertung der licht- und rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
konnte festgestellt wird en, dass die Dicke der Diffusionsschicht wie auch die Dicke
der Verbindungsschicht mit zunehmendem Gehalt an Aluminium abnimmt. Die
Verbindungsschicht bestand in allen drei Fallen aus y’-Nitrid (Fe4sN). Die Poren waren
im Stahl mit mittlerem Aluminiumgehalt am starksten ausgepragt, allerdings wurde
vermutet, dass dies mit einer teilweisen Randentkohlung zusammenhangt. Durch die
Harteverlaufe konnte gezeigt werden, dass die Harte innerhalb der Nitrierschicht mit
steigendem Gehalt an Aluminium zunimmt und die Nitrierhartetiefe sich durch
Legieren mit Aluminium verringert. Dieser Zusammenhang stimmt auch mit den in
der Literatur gefundenen Ergebnissen Uberein. Mittels Glimmentladungs-
spektroskopiemessungen wurden sowohl Stickstoff- als auch Kohlenstofftiefenprofile
bestimmt, die ebenfalls den Einfluss des Aluminiums auf die Ausdehnung der
Diffusionszone zeigten. Weiters konnte eine Kohlenstoffumverteilung innerhalb der
nitrierten Randschicht bei allen drei Legierungsvarianten beobachtet werden. Diese
Umverteilung des Kohlenstoffs ist auf die entkohlende Wirkung der Nitrieratmosphare
sowie auf die erhdhte Loslichkeit des Kohlenstoffs im Zugspannungsfeld vor der
Diffusionsfront des Stickstoffs zurtckzufuhren.

Die Ausscheidungen innerhalb der Diffusionszone konnten mittels Atomsonden-
untersuchungen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert
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werden. Die Atomsondenuntersuchungen zeigten, dass sich die Ausscheidungen im
aluminiumfreien Stahl an Grenzflachen anreichern. Es wird vermutet, dass sich die
Ausscheidungen in dem aluminiumfreien Schnellarbeitsstanl aus den M,C-
Sekundarhartekarbiden gebildet haben und nur teilweise neugebildet wurden. Im
Schnellarbeitsstahl mit mittlerem Aluminiumgehalt wurde ebenfalls ein Trend zur
Agglomeration beobachtet. Die aluminiumreichste Variante hingegen zeigte eine
homogene Verteilung der Nitride im Probenvolumen. Die Ausscheidungen in den
unterschiedlichen Legierungsvarianten sind vom gleichen Typ, konnten jedoch
keinem bestimmten Nitrid zugeordnet werden. Aufgrund dieser Erkenntnisse liegt die
Vermutung nahe, dass Aluminium zu einer gleichmaRigeren Verteilung der Nitride
fuhrt.
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