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Simulation der Gefuigeentwicklung von dispersions-

verfestigten Platinwerkstoffen

Rettenmayr, M. (1), Song, X. (1), Oechsle, M. (2), Zeuner, S. (2)

Platinwerkstoffe sind die thermochemisch bei
weitem bestindigste Werkstoffklasse im Bereich
der Metalle und Legierungen. Wegen ihrer
auBergewdhnlich hohen Oxidations- und Kor-
rosionsbestindigkeit werden Platinwerkstoffe in
Glasschmelzanlagen als Bassin-, Rinnen- oder
Kanalteile sowie stromungsaktive Bauteile,
Beheizungs- und Entgasungseinrichtungen oder

Es zeigt sich in Simu-
lation und Experiment
iibereinstimmend:
Auch nach sehr langen
Standzeiten ist keine
nennenswerte Vergro-
berung der Kornstruk-
tur zu erwarten.

Dosiersysteme eingesetzt. Insbesondere bei der

Herstellung technischer und optischer Gliser
erlaubt der Einsatz von Platin und Platinlegie-
rungen die Herstellung hochreiner und homo-
gener Glasqualitiiten, da Korrosions- und
Erosionsprodukte der Feuerfestmaterialien
durch die Beschichtung oder Umkleidung mit
dem Edelmetall Platin vermieden werden.

ei der hohen Verarbeitung-
Bstemperatur der Glasschmel-

zen - Temperaturen bis iiber
1500 °C sind keine Seltenheit - wer-
den hochste Anspriiche an den Werk-
stoff beziiglich mechanischer Festig-
keit gestellt. Diese hidngt neben der
Legierungszusammensetzung auch
wesentlich vom Gefiige ab: Die erfor-
derlichen Eigenschaften werden nur
durch eine feine Kornstruktur
gewihrleistet. Fiir die Langzeitbe-
stindigkeit bei den vorliegenden
Arbeitstemperaturen ist es daher not-
wendig, einer Vergroberung der
Kornstruktur zu vermeiden.
Die langfristige Entwicklung der
Kornstruktur kann heute durch Com-
putersimulation auch fiir komplexe
Legierungen und Strukturen nach-
vollzogen werden. Dies geschieht in
der vorliegenden Arbeit beispielhaft
fiir eine Pt-Au-Legierung. Die durch
Simulation gewonnen Ergebnisse las-
sen sich in diesem System gut mit
experimentellen Ergebnissen verglei-
chen, da die Kornstruktur durch
geeignetes Andtzen deutlich sichtbar
gemacht werden kann. Die Ergebnis-
se sind aber auch ohne weiteres auf
andere Platinwerkstoffe tbertragbar.
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FKS-Platinwerk-
stoffe

In FKS Platinwerkstof-
fen (FKS = feinkorn-
stabilisiert) wird eine
Stabilisierung der
Kornstruk-tur ~ tbli-
cherweise durch eine
Dispersionsverfestigung erzielt. Dazu
werden in Platin oder Platinlegierun-
gen fein verteilte Partikel aus ZrO,
(ca. 1 Vol.%) mit einem Durchmesser
von nur 20-140 nm eingebracht, wel-
che die Beweglichkeit der Korngren-
zen stark einschrianken. Typische Ver-
treter solcher Werkstoffe sind z.B. die
FKS-Legierungen - FKS 16Pt, FKS
16PtRh10 und FKS 16PtAu5 - der
OMG AG (16 steht fiir einen Disper-
soidgehalt von 0.16 Gew.%). Mit die-
sen Werkstoffen konnen Standzeiten
von bis zu sieben Jahren und/oder
Einsatztemperaturen bis 1650°C
(FKS16 PtRh10) erreicht
werden.

Die FKS Platin-Werk-
stoffe der OMG werden
pulvermetallurgisch her-
gestellt. Im Verlauf der
Halbzeugherstellung :
unterliegen sie bei der |
Verdichtung bzw. Form-
gebung starken Verfor-
mungen. Die dabei in
den Werkstoff einge-
brachte Verformungs-
energie kann bei hohen
Temperaturen teilweise
durch Rekristallisation
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wieder abgebaut werden. Beim Rekri-
stallisieren bildet sich eine komplett
neue Kornstruktur, die sich in der
GroBenverteilung wesentlich von der
Ausgangsstruktur unterscheiden
kann. In einphasigen (nicht dispersi-
onsverfestigten) metallischen Legie-
rungen findet die Rekristallisation in
der Regel bei Temperaturen oberhalb
0.5 Tm (Tm = Schmelztemperatur in
der Einheit Kelvin) statt, d.h. im Falle
der Platinwerkstoffe ab ca. 750 °C,
also weit unterhalb der Einsatztempe-
ratur. Bei den FKS-Platinwerkstoffen
ist aufgrund der Dispersionsteilchen
eine deutlich hohere Rekristallisati-
onstemperatur zu erwarten. Genauere
Untersuchungen iiber die Rekristalli-
sation von Platinwerkstoffen sind in
der Literatur bisher nicht dokumen-
tiert.

Feinkornstabilisierung durch
Teilchen

Die Stabilisierung der Kornstruktur in
den Platinwerkstoffen beruht auf der
Wechselwirkung zwischen den oxidi-
schen Teilchen und den Korngrenzen:
Die Grenzflachenenergie des Systems
Matrix-Teilchen ist erniedrigt, solan-
ge ein Teilchen auf einer Korngrenze
liegt. Dies gilt grundsitzlich und
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Bild 1: Korngrenze in FKS 16 Pt; die ZrO,-
Teilchen halten die Korngrenze lokal fest,
dazwischen ist sie weiter fortgeschritten.
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Wiarmebehandlung A

Bild 2: Gefiigebilder der 3 Legierungen FKS 16Pt (a), FKS 16PtRh10
(b), FKS 10PtAu5 (c).

unabhingig von der Art der Teilchen
(s. z.B. [1]). Die niedrigere Grenz-
flichenenergie durch die Gegenwart
des Teilchens fiihrt dazu, dass eine
sich bewegende Korngrenze von den
Teilchen nur unter hoéherer Schub-
spannung lésen kann. Die Folge ist
ein ‘Festhidngen’ der Korngrenze zwi-
schen zwei Teilchen (s. Abb 1. am
Bsp. von FKS 16-Pt).

Gefiigeveranderungen

Im Verlauf der Herstellung und des
Einsatzes kann sich die Kornstruktur
aus zwei verschiedenen Griinden
auch ohne weiteren duBeren mecha-
nischen Einfluss weiterentwickeln.
Geflige der
dispersionsverfestigten Platinwerk-
stoffe (Bild 2) durch normales Korn-
wachstum mit der Reduzierung der
Korngrenzenenergie als treibende
Kraft, andererseits durch Rekristalli-

Einerseits kann das

sation mit dem Abbau der Verfor-
mungsenergie entstehen. In beiden
Fillen spielen die Dispersionsteilchen
eine wesentliche Rolle bei der Gefii-
geentwicklung. Fiir eine dispersions-
verfestigte Legierung, die nicht rekri-
stallisiert, d.h. deren Rekristallisati-
onstemperatur hoher als die Einsatz-
temperatur ist und in der somit nur
normales Kornwachstum die mittlere
KorngréBe verandern kann, lésst sich
eine maximal erreichbare Korngrofie
DZ aus der sogenannten Zenerbezie-
hung [2] berechnen. DZ liegt fiir
einen mittleren Teilchendurchmesser
von 50 nm in der GréBenordnung
von 5 pm. Da in den FKS-Legierun-
gen mittlere KorngréBen von teilwei-
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se liber 100pm beobachtet werden (s.
Bild 2), muss eine hohere treibende
Kraft als nur die Reduzierung der
Korngrenzenenergie, d.h. ein Abbau
der Verformungsenergie vorgelegen
haben.

Diese Schlussfolgerung wird durch
folgendes unterstiitzt: Betrachtet man
eine Vielzahl von Teilchen, die stati-
stisch in einer Matrix verteilt sind,
lasst sich als Maf fiir die Behinde-
rung der Korngrenzenbewegung eine
Riickhaltespannung (‘retarding force’,
in der Einheit N/m?) ableiten. Diese
ist abhdngig von Volumenanteil und
mittlerem Radius der Teilchen sowie
von der Grenzflichenenergie zwi-
schen Teilchen und Matrix. Fiir den
in den FKS Pt-Werkstoffen vorgege-
benen Volumenanteil an Dispersoid-
teilchen von 1% und einen mittleren
Durchmesser der Teilchen von 50 nm
liegt die Riickhaltekraft bei ca.
3 - 10° N/m?. Die treibende Kraft fiir
die Rekristallisation héingt von der
Vorverformung ab und liegt in der
GroBenordnung von 10° bis 107 N/m?,
ist also groBer als die Riickhaltespan-
nung. Diese Uberlegungen zeigen,
dass zumindest eine teilweise Rekri-
stallisation der Pt-Werkstoffe bei
Hochtemperaturglithungen stattfin-
den wird.

Stabilitat der
Dispersoidteilchen

Die fiir den Einsatz erwiinschte stabi-
le Kornstruktur kann nur dann
erreicht werden, wenn sich auch die
mittlere GroBe der Dispersoidteilchen
mit der Zeit nicht dndert, d.h. keine

Teilchenvergroberung (‘Ostwaldrei-
fung’) stattfindet. Eine ausgeprigte
Ostwaldreifung wiirde sich wie folgt
auswirken: Der hohe Anteil von
Grenzflichen im Verhiltnis zum
Volumen der Oxidteilchen fiihrt dazu,
dass sich feine Teilchen auflésen und
das aufgeloste Volumen sich auf gro-
beren Teilchen wieder abscheidet. Als
Folge davon steigt der mittlere Teil-
chendurchmesser an, die Gesamtzahl
der Teilchen reduziert sich. Damit
nimmt auch die Behinderung der
Korngrenzenbewegung durch die
wenigen vergroberten Teilchen ab.
Eine Langzeitstabilitit des Gefiiges
wiére dann nicht mehr gegeben.

Im Unterschied zu anderen Ausschei-
dungen im Gefiige findet jedoch bei
Dispersoiden im Allgemeinen keine
Vergroberung in messbarer GroBen-
ordnung statt. Dies ldsst vermuten,
dass die Teilchenvergroberung fiir die
Betrachtung des Kornwachstums
nicht relevant ist, die Strukturen der
FKS 16 Pt Werkstoffe im Hochtempe-
ratureinsatz stabil bleiben [3].

Einfluss der Teilchen auf die
Keimbildung der
Rekristallisation

Ein weiterer Effekt, den die Disper-
soidteilchen auf die Gefligeentwick-
lung ausiiben konnen, ist eine
Beschleunigung und Erleichterung
der Keimbildung rekristallisierender
Korner (PSN, ‘particle stimulated
nucleation’, s. z.B. [4]). Dieser Effekt
kann auftreten, wenn die Teilchen
sich bei Verformung der Matrix nicht
mitverformen. Fiir die harten Disper-
soidteilchen in der duktilen Matrix
der Pt-Werkstoffe ist dies sicherlich
der Fall. Eine zweite notwendige
Bedingung fiir das Eintreten von PSN
ist eine Mindestgr6Be der Teilchen
von ca. 1 pm. Eine gemessene Vertei-
lung von Teilchendurchmessern ist in
Bild 3 dargestellt. Der mittlere Teil-
chendurchmesser liegt bei 52 nm, der
maximale bei 140 nm. Mit einem Ein-
fluss von PSN ist in Pt-Werkstoffen
daher nicht zu rechnen.

Neben der GroBenverteilung der Teil-
chen ist ihre Anordnung in der Legie-
rung von entscheidender Bedeutung
fur ihre Wirkung. Am giinstigsten ist
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Bild 3: TeilchengrdBenverteilung von ZrO,-

Teilchen in FKS 16 Pt

eine statistische Verteilung, die das
Kornwachstum in alle Richtungen
gleichmaBig behindert. Eine homoge-
ne Teilchenverteilung ist aber nur
unter hohem prozesstechnischem
Aufwand zu erreichen. Fertigungs-
schritte, in denen schmelzfliissige
Phase oder mechanische Verformung
auftreten, fithren zu einer Neuanord-
nung der Teilchen, die in der Regel
nicht homogen ist. Es kénnen sowohl
zeilenformige Anordnungen als auch
erhohte Teilchendichten an Korn-
grenzen auftreten.

Aus den oben aufgefiihrten theoreti-

schen Betrachtungen sowie den

durchgefiihrten experimentellen

Beobachtungen koénnen folgende

Schlussfolgerungen fiir die Simulati-

on der Gefligeentwicklung gezogen

werden:

I Es miissen sowohl Rekristallisa-
tion als auch Kornwachstum
simuliert werden.

I Die Beweglichkeit der Korn-
grenzen wird von den Teilchen
bestimmt.

I Es kann eine zeitlich nicht ver-
dnderliche TeilchengréBenver-
teilung angenommen werden.

I Von den moglichen Auswirkun-
gen der Teilchenverfestigung ist
nur die Ruckhaltekraft auf die
Korngrenzen zu berticksichti-

gen.

I Die Teilchenanordnung ist nicht
statistisch.
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nungen

Mehrere Simulationsme-
thoden werden in der
Literatur zur Beschrei-
bung der Gefligeent-
wicklung bei Rekristalli-
sation und Kornwachs-
aufgefiihrt. Fur
komplexe Systeme hat
sich die Monte-Carlo
Methode bewihrt [5].
Der Algorithmus, der
bereits fiir partikelver-
starkte Aluminiumlegie-
rungen angewandt und
nun fiir die Pt-Werkstof-
fe modifiziert wurde, ist

tum

in der Literatur doku-

mentiert [6-8]. Das Prin-
zip der Monte-Carlo Rechnungen
beruht darauf, die Energieinderung
des Systems zu bestimmen, wenn ein
Bereich eines Korns (mit einem typi-
schen Durchmesser von einigen pum)
zum Nachbarkorn tibergeht. Wird die
Gesamtenergie des Systems ernied-
rigt, so findet der Ubergang mit hoher
Wahrscheinlichkeit statt. Es wurde
gezeigt, dass solche Rechnungen in
Gegenwart von Teilchen dreidimen-
sional sein missen, da sonst die

volumen homogen verteilt angenom-
men). Keime von rekristallisierenden
Kornern werden dann statistisch im
Gitter verteilt.

Wiéhrend der Berechnung mit dem
Monte-Carlo Algorithmus wird fir
jede kubische Einheit geprift, ob mit
ihrer Umorientierung ein Energiege-
winn verbunden ist. Dies ist immer
dann der Fall, wenn ein nicht rekri-
stallisierter Bereich zum Orientie-
rungsindex eines benachbarten rekri-
stallisierenden Kornes umorientiert.
Teilweise kann es aber auch zu einem
Energiegewinn bei Umorientierung
kommen, wenn die benachbarte Ein-
heit ebenfalls nicht rekristallisiert ist.
Wird die Umorientierung vorgenom-
men, so entspricht dies dem Korn-
wachstum im Ursprungsgefiige.
Wenn das gesamte Gefiige rekristalli-
siert ist, finden immer noch Umord-
nungsprozesse mit der Erniedrigung
der Grenzflichenenergie als treiben-
der Kraft statt. Man spricht dann von
normalem Kornwachstum im rekri-
stallisierten Material. Temperaturef-
fekte machen sich bemerkbar in einer
unterschiedlichen Keimbildungsrate
und unterschiedlicher Wahrschein-
lichkeit der Umorientierung. Aus die-
ser Beschreibung wird deutlich, dass

L [ ]
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nicht richtig wiedergegeben 7/7/ 7
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Modell ist schematisch in Bild 4 1. 15 1. 2|/12/]®
dargestellt. f 2 5
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Kornern generiert (Bild 4). Die 4 A6
im Herstellungsprozess einge- | @ [ 3 3\\4 4| als 215
brachte  Verformung  wird 3 A\ 2|2 4y
dadurch simuliert, dass das fl y,
U .. . 3 3 3 3 4 4
rsprungsgefiige rein geome-

trisch in Verformungsrichtung

gestreckt wird, wodurch lingli- Bild 4: Schematische Darstellung des
che Korner erzeugt werden. Das Gefiiges in der Monte-Carlo Simulation
Gefiige wird dann erneut in (vor der Verformung); jeder kubischen
kubische Einheiten wie in Bild 4 Einheit wird eine Zahl zugewiesen,
aufgeteilt, denen dann die ent- welche die Orientierung des Korns
sprechende Verformungsenergie beschreibt; Einheiten mit der gleichen

und ein

Orientierungsindex Zahl gehoren zum selben Korn; Einhei-

zugewiesen werden (in der vor- ten mit Teilchen enthalten einen Punkt,
liegenden Arbeit wird die Ver- die Korngrenzen sind durch die Linien
formung als iiber das Werkstoff- angedeutet.
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Bild 5: Simulierte Gefiige mit rekristallisierten Volumenanteilen von
35% (Abb. 5a) und 100% (Abb. 5b); die Korngrenzen des Ursprungs-
gefiiges sind durch Linien, die rekristallisierenden Kérner durch Berei-
che unterschiedlicher Graustufen dargestellt.

mit dem Monte-Carlo Modell die
wesentlichen Prozesse, die fir die
Gefiigeausbildung in den Pt-Werk-
stoffen relevant sind, beschrieben
werden.

In Bild 5 sind zwei Stadien der simu-
lierten Gefligeentwicklung in raumli-
cher Ansicht gezeigt. Die Linien stel-
len Korngrenzen im nicht rekristalli-
sierten Gefiige dar. Rekristallisierte
Bereiche sind je nach Orientierung
des jeweiligen Korns mit verschiede-
nen Graustufen eingeférbt. In Bild 5a
ist ein frithes Stadium mit ca. 35%
rekristallisiertem Volumenanteil
gezeigt, in Bild 5b das Stadium nach
Erreichen des vollkommen rekristalli-
sierten Zustandes. Vergleicht man die
Ergebnisse der Simulation in Bezug
auf Morphologie der Kérner und rela-
tive KorngréBe mit den experimentel-
len Ergebnissen fur die FKS Platin-
werkstoffe, ldsst sich eine sehr gute
qualitative Ubereinstimmung feststel-
len.

Quantitativ lassen sich die Geflige in
Bild 5 nicht direkt mit experimentell
erzeugten Gefiigen vergleichen. Letz-
tere werden immer in einem metallo-
graphischen Schliff (Quer-, Lings-
oder Oberfldchenschliffbild) beobach-
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tet, der einen zweidimensionalen
Schnitt durch die dreidimensionale
Struktur darstellt. Wiahrend der Mon-
te-Carlo Simulation wurden deshalb
zum Zwecke einer besseren Ver-
gleichsmoglichkeit zu verschiedenen
Zeitpunkten auch zwei-
dimensionale Schnitte
errechnet, die in Bild 6 *®
dargestellt sind. Man
erkennt die Ausgangs-
struktur (graue Linien)
und die rekristallisieren-
den Korner (schwarze

Lokale Umordnungsprozesse fithren
dazu, dass die mittlere KorngroBe
noch leicht fluktuiert (Bild 8). Eine
Tendenz zu groferen Werten ist aber
auch nach sehr langen Rechenzeiten
nicht zu erkennen.

Eine der Schwierigkeiten bei Simula-
tionsrechnungen mit der Monte-Car-
lo Methode ist die Tatsache, dass mit
relativen Einheiten gerechnet wird.
Bezogen auf eine experimentelle
Ausgangs- oder Endkorngrofe lassen
sich dem simulierten Gefiige dann
reale rdumliche Dimensionen zuwei-
sen. Bei der mittleren KorngréBe in
Bild 8 konnte die Dimension leicht
durch Vergleich der KorngroBen in
Bild 6 und Bild 7 definiert werden.
Eine etwas schwierigere Frage stellt
die zeitliche Dimension dar. In den
hier vorgestellten Simulationsrech-

Linien). Zum Vergleich Bild 7: : Rekristallisiertes Gefiige in FKS 16

ist ein Schliffbild der PtAu5
Legierung FKS 16

PtAu5 in Bild 7 gezeigt. Die Gefiige
zeigen gute quantitative Ubereinstim-
mung beziiglich mittlerer KorngroBe,
KorngroBenverteilung und Korn-
streckungsgrad.

Extrapoliert man die Rechnung zu
sehr langen Zeiten, dann ldsst sich
abschitzen, inwieweit sich die rekri-
stallisierte Kornstruktur beim Einsatz
dieses Materials noch dndern wird. In
den Simulationsrechnungen wird
jedoch eine Anderung der mittleren
KorngroBe nach Beendigung der
Rekristallisation nicht beobachtet.

Bild 6: Zweidimensionale Schnitte durch das dreidimensional berechne-
te Gefiige zu verschiedenen Zeitpunkten mit rekristallisierten Volu-
menanteilen von 10% (a), 35% (b) und 100% (c); die grauen Linien
stellen die Korngrenzen des Ursprungsgefiiges, die schwarzen des rekri-

stallisierenden Gefiiges dar.
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nungen, die sich auf die Frage nach
der Stabilitdt des Endzustandes kon-
zentrieren, ist die Annahme eines
linearen Zusammenhangs zwischen
der realen Zeit und der Zeit in der
Simulationsrechnung (‘Monte-Carlo
Steps’) sicherlich gerechtfertigt. Aus
der Korrelation von Experiment und
Rechnung ergibt sich, dass ein Mon-
te-Carlo Schritt ungefahr einer Minu-
te entspricht. In Bild 8 ist die mittlere
KorngréBe wihrend der Rekristallisa-
tion und einiger folgender Stunden
dargestellt. Weitere Rechnungen wur-
den durchgefiihrt bis zu 10° Monte-
Carlo Schritten (d.h. ca. 2 Jahren),
ohne dass sich eine erkennbare Ver-
groferung des mittleren Korndurch-
messers ergab. Die Langzeitstabilitét
beim Hochtemperatureinsatz ist
damit neben qualitativen Beobach-
tungen im Einsatz auch quantitativ
durch Simulationsrechnungen nach-
gewiesen.
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der Kornstruktur beitra-
gen konnen, werden auf-
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gezeigt und diskutiert.
Die fiir die Platinwerk-
stoffe relevanten Bedin-
gungen wurden als
Anfangs- und Randbe-
dingungen in ein Monte-
Carlo Modell mit einbe-
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Bild 8: Entwicklung der mittleren Korn-

groBe iiber der Zeit.

Zusammenfassung

Die Entwicklung der Kornstruktur in
dispersionsverfestigten Platinwerk-
stoffen wurde vergleichend in Simu-
lationsrechnungen und Experimenten
untersucht. Die Mechanismen und
treibenden Krifte, die zur Ausbildung
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zogen. Beide Arten von
Untersuchungen zeigen
iibereinstimmend: Auch

200

bei sehr langen Einsatz-
zeiten ist eine Vergrobe-
rung der Kornstruktur in
FKS Platinwerkstoffen
nicht zu erwarten, es
kann von zeitlich nicht verinderli-
chen Eigenschaften der Werkstoffe
ausgegangen werden.
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