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Untersuchungen zur Fehlerquellenidentifikation an
Stahlproben durch Nutzung des SILENOS-Prufsystems

Bei den Huttenwerken Krupp Mannesmann in Duisburg wurde 2015 eine Pilotanlage zur
Charakterisierung des Meso- und Makroreinheitsgrads an Brammenproben in Betrieb
genommen. Das sogenannte SILENOS Prifsystem schliet die Licke zwischen
bestehenden, gut etablierten Verfahren zur Bestimmung des Mikroreinheitsgrads und
Methoden zur Charakterisierung des Makroreinheitsgrads.

Ziel der Arbeit ist es, die Methodenentwicklung zu begleiten und Potentiale sowie Grenzen
des Prifsystems darzulegen. Im Rahmen der Arbeit sollen Defekte in Stahlproben unter
Nutzung des SILENOS-Priufsystems nicht nur als solche erkannt, sondern auch deren
Ursprung identifiziert werden. Dieses Wissen ist die Voraussetzung fir die
Defektreduzierung oder —vermeidung.
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e Literaturstudium

e die Erstellung von (Re-)Kalibrierproben fiir definierte Defekte aus der
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o die Applikation der Logik auf das LIBS-System

o und abschlie®end die Verifikation, Interpretation und Zusammenfassung der Ergebnisse
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Kurzfassung

Kurzfassung

Mit steigender Zugfestigkeit reagieren Stahle in der Regel empfindlicher auf nichtmetallische Ein-
schlisse (NME). Deshalb ist es notwendig, die Anzahl, GréBe, Form und Zusammensetzung von
nichtmetallischen Einschliissen, den sogenannten Reinheitsgrad, zu kontrollieren. Gadngige Qua-
litdtssicherungsmethoden konzentrieren sich vor allem auf Einschlisse mit einer GrdBe von we-
niger als 20 pum und detektieren gréBere Einschlisse nurmehr zuféllig. Doch gerade Einschlisse
mit einer GrdBe von mehr als 20 pm haben einen verheerenden Einfluss auf die Verarbeitbarkeit
von Stahl und die Lebensdauer des Produkts. Um die Prozesssteuerung und Qualitatssicherung
im Hinblick auf den Makro- und Mesoreinheitsgrad zu verbessern, wurde von HKM das SILENOS-
Prifsystem entwickelt. Dazu werden groBformatige Brammen- und Rundproben mit definierter
Schichtdicke abgefrést und die jeweilige Oberflache automatisiert auf Einschlisse untersucht.
Ziel dieser Arbeit ist, die Leistungsfahigkeit des Laserspektrometers (LIBS) des SILENOS-Priif-
systems zu charakterisieren sowie die Méglichkeit einer Fehlerquellenidentifikation anhand von
einer quantitativen Elementbestimmung zu prifen und einen Einstig in diese zu geben. Nach
einer kurzen Einleitung und der Vorstellung der Prozessroute der Stahlherstellung bei den Hut-
tenwerken Krupp Mannesmann (HKM) werden im dritten Kapitel dieser Arbeit nichtmetallische
Einschlisse, ihre Herkunft und Unterscheidung kurz erlautert. Dies geschieht besonders mit Blick
auf das SILENOS-Prifsystem. Es folgt die Vorstellung und Beschreibung von vier etablierten Me-
thoden zur Bestimmung des metallurgischen Reinheitsgrads, woran sich die Erlduterung und
ein Vergleich des SILENOS-Prifsystems, als neue Methode, anschlieBt. Auch der Stereome-
trie ist ein Abschnitt des Kapitels gewidmet, da diese zu den Grundlagen aller Verfahren zahlt.
Zu Beginn des vierten Kapitels wird die aktuelle Leistungsfahigkeit und mdégliche Verbesserun-
gen des Laserspektrometers des erst seit 2015 aufgebauten SILENOS-Prifsystems umrissen.
Daflr wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, um mégliche Limitierungen und Probleme
zu erkennen. Auch auf die Visualisierung der, vom Laserspekirometer generierten, Daten soll
in diesem Kapitel eingegangen werden. Im finften Kapitel dieser Arbeit schlieBlich werden ver-
schiedene potentielle Fehlerquellen mit SILENOS untersucht und ihre Spektren aufgenommen.
Eine Schwierigkeit bestand unter anderem darin, die Proben so aufzubereiten, dass diese im
Laserspektrometer zu untersuchen waren. Die aufgenommenen Spektren werden anschlieBend
mit Blick auf ihre Eignung fir die Einschlussklassifikation untersucht und verglichen. Die letzten
beiden Kapitel geben anschlieBend eine Ubersicht {iber die Ergebnisse und einen Ausblick auf
noch ungeléste Fragestellungen.
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Abstract

Abstract

As tensile strength increases, steels tend to react more sensitive to non-metallic inclusions (NMI).
Therefore, it is necessary to control the number, size, shape and composition of non-metallic in-
clusions, the so-called steel cleanness. Common quality assurance methods are mainly focused
on inclusions with a size of less than 20 um and detect larger inclusions only randomly. But just
inclusions with a size of more than 20 um have a devastating effect on the processability of steel
and the life cycle of the product. In order to improve process control and quality assurance with
regard to the degree of macroscopic and meso-integration, the SILENOS test system was deve-
loped by HKM. For this purpose, large format slab and round samples are milled with a defined
layer thickness and the respective surface is examined automatically for inclusions. The aim of
this thesis is to characterize the performance of the laser spectrometer (LIBS) of the SILENOS
test system as well as to test the possibility of error source identification on the basis of a quanti-
tative element determination. After a short general introduction and the description of the process
route of steel production at the Hiittenwerken Krupp Mannesmann (HKM), the third chapter of this
work briefly explains nonmetallic inclusions, their origin and distinction. This is done especially
with respect to the SILENOS test system. The introduction and description of four established
methods for determining the steel cleanness follows. An explanation and a comparison of the
SILENOS test system, as a new method, is given in the following section. Stereometry is also a
section of the chapter, since it is one of the foundations of all test methods. After a first pilot plant
of the SILENOS test system has been built in 2015, the current performance and possible im-
provements of the laser spectrometer are outlined at the beginning of the fourth chapter. Various
attempts were made to recognize possible limitations and problems. The visualization of the data
generated by the laser spectrometer is also discussed in this chapter. Finally, in the fifth chapter of
this thesis, various potential sources of nonmetallic inclusions are investigated with SILENOS and
their spectra recorded. One problem was to prepare the samples in such a way that they had to be
examined in the laser spectrometer. The recorded spectra are then examined and compared with
regard to their suitability for the inclusion classification. The last two chapters give an overview of
the results and an outlook on still unresolved questions.
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Einleitung

1. Einleitung

Die Kunden der Huttenwerke-Krupp-Mannesmann (HKM) versuchen immer wieder, Stahl durch
Leichtmetalle, Kunststoffe oder Verbundwerkstoffe zu substituieren. Um in diesem Wettbewerb
Absatzmarkte zu sichern oder zu erschlieBen, produziert die HKM neue Stéhle und verbessert
kontinuierlich den Produktionsprozess. Die neu produzierten Stahle lassen dabei einen redu-
zierten Materialeinsatz zu, reagieren dabei aber in der Regel empfindlicher auf nichtmetallische
Einschliisse als bisherige Stahle. Deshalb ist es notwendig, die Anzahl, Grd8e, Form und Zusam-
mensetzung von nichtmetallischen Einschlissen, den sogenannten Reinheitsgrad, zu kontrollie-
ren. Durch das verbesserte Verstandnis Uber die Bildungsmechanismen von nichtmetallischen
Einschllssen ist sowohl die Anzahl als auch die GréBe von Einschliissen in den letzten Dekaden
deutlich zuriickgegangen. Gangige Qualitatssicherungsmethoden, wie etwa die lichtmikroskopi-
sche Untersuchung oder Rasterelektronenmikroskopie, konzentrieren sich deshalb vor allem auf
Einschliisse mit einer GrdBe von weniger als 20 um und erfassen gréBere Einschliisse nurmehr
zufallig. Doch gerade diese Makro- und Mesoeinschliisse haben einen verheerenden Einfluss auf
die Verarbeitbarkeit von Stahl und die Lebenserwartung des Produkits.

Um die Prozesssteuerung und Qualitétssicherung im Hinblick auf den Makro- und Mesoreinheits-
grad zu verbessern, wurde von HKM das SILENOS-Priifsystem entwickelt. Bei SILENOS han-
delt es sich um ein innovatives Verfahren, mit dem eine zeitnahe Bestimmung des Makro- und
Mesoreinheitsgrads mdéglich ist. Dazu werden groBformatige Brammen- (250x90x90 mm) und
Rundproben (bis 203x406x90 mm) mit definierter Schichtdicke abgefrést und die jeweilige Ober-
flache automatisiert auf Einschlisse untersucht. Durch die, im Vergleich zu etablierten Verfahren,
wesentlich gesteigerte Probenflache und das gréBere Probenvolumen wird eine statistische Be-
schreibung der Makroeinschlusslandschaft erst méglich. Die Prozesssteuerung profitiert dabei
vom in der Anlage verbauten Laserspekirometer, da gefundene Einschliisse somit noch wahrend
der Untersuchung auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht werden kénnen. Dadurch
wird es moglich, Herkunftsorte von Makroeinschllissen zu identifizieren und den Reinheitsgrad
zu verbessern.

Am Anfang des Jahres 2015 ist ein Pilotanlage des SILENOS-Priifsystems bei der HKM in Duis-
burg installiert und in Betrieb genommen worden. Nachdem die Anlage im Laufe des Jahres
auf ihre prinzipielle Funktions- und Leistungsfahigkeit getestet und Fehler behoben wurden, soll
in dieser Arbeit zum einen das Laserspekirometer charakterisiert werden und zum anderen die
prinzipielle Méglichkeit der Einschlussklassifikation nach Herkunftsort untersucht werden.
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2. Die Prozessroute der HKM

Mit einer Produktionskapazitat von 5,6 Millionen Jahrestonnen Stahl ist die HKM das zweitgro Bte
integrierte Huttenwerk in Deutschland. Abbildung@gibt eine Ubersicht (iber den Produktions-
ablauf und die verwendeten Aggregate [1].

2 Batterien

140 Ofen . - Sinter
Pellets
Stiickerz

Brammen -

Abbildung 2-1.: Ablaufschema der Stahlproduktion bei HKM [1].

Die jahrliche Produktion von etwa 5,2 Millionen Tonnen Stahl erfolgt mit Hilfe zweier Hochdéfen
und LD-Konverter. Der eigene Hafen sowie die eigene Kokerei und Sinteranlage stellen dabei die
Versorgung der Hochéfen mit Einsatzstoffen sicher. Das abgestochene Roheisen wird mit Topf-
pfannen und Torpedowagen zum Stahlwerk transportiert und dort in zwei, jeweils 2000 Tonnen
fassende, Mischer gefillt. Aus dem Mischer werden die Roheisenpfannen beflllt und anschlie-
Bend mit Magnesium entschwefelt. Das Herz des Stahlwerks bilden die beiden LD-Konverter mit
Wechselgefa und einem Fassungsvermdgen von je 280 Tonnen Rohstahl. Fehlende Pfannen-
ofen in der Sekundarmetallurgie erfordern vergleichsweise hohe Abstichtemperaturen, um ein
Aufschmelzen und Durchmischen der Desoxidations- und Legierungselemente zu gewéhrleisten
und ein Erstarren des flliissigen Stahls bis zum GieBende zu verhindern. Die Sekundarmetallur-

Masterarbeit KluBmann 2



Die Prozessroute der HKM

gie besteht aus drei Behandlungstanden mit Spll- und Legierungseinrichtungen und zwei VD-
Vakuumanlagen. Die Vakuumanlagen verfiigen Uber jeweils zwei Pfannensténde, die sich eine
Vakuumpumpe teilen, sodass immer nur ein Stand einer Anlage genutzt werden kann. Neben der
Entgasung gehdren die Spilbehandlung, die Legierungszugabe, das Draht-Einspulen und die
Schrottzugabe zum Einstellen der Gie Btemperatur zu den Aufgaben der VD-Anlagen. Das Abgie-
Ben der Stéhle erfolgt auf finf StrangieBanlagen, wovon drei Brammen- und zwei Rundformate
erzeugen. Die BrammengieBanlagen sind zwei und vierstradngig ausgelegt und gieBen Brammen
mit einer Breite von bis zu 2100 mm bei einer Dicke von 260 mm. Die Rundformate kénnen
mit einem Durchmesser von 180 bis 406 mm abgegossen werden. Eine Weiterverarbeitung der
Brammen und Rundstrange findet bei verschiedenen Mutter- und Schwestergesellschaften der
HKM statt [1].
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3. Grundlagen zu nichtmetallischen
Einschlissen und ihrer
Detektionsmethoden

Das folgende Kapitel soll einen Uberblick {iber die Entstehung und Klassifikation von nichtmetalli-
schen Einschliissen geben. Im Anschluss daran werden etablierte Verfahren zur Erkennung von
NME vorgestellt. AnschlieBend soll mit Hilfe der Stereometrie eine Abschatzung Gber notwendige
Probenflachen fir eine statistisch sichere Aussage zu Auftrittshaufigkeiten getroffen werden be-
vor dann das SILENOS-Prifsystem beschrieben und mit den anderen Prifverfahren verglichen
wird.

3.1. Entstehung und Klassifizierung von nichtmetallischen
Einschlissen

Alle nichtmetallischen Phasen, die im Stahl enthalten sind, werden als Einschlliisse bezeichnet.
Auch Ausscheidungen, die sich im flissigen oder festen Stahl aufgrund sinkender Ldslichkeit
wahrend der Abkihlung bilden werden dazu gezahlt. Dabei handelt es sich zu meist um Ver-
bindungen zwischen Metallen und Nichtmetallen, wie etwa Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und
Schwefel. NME kénnen dabei nach ihrer Herkunft, Bildungszeitpunkt, GréBe oder der chemischen
Zusammensetzung unterschieden werden [2, [3].

Es wird zwischen zwei Herkunftsquellen von nichtmetallischen Einschlissen unterschieden [3 14]:

= Die Gruppe der endogenen Einschllisse umfasst dabei Einschlisse, die sich aus in der
Schmelze geldsten Elementen aufgrund veranderter Gleichgewichtsbedingungen, beispiels-
weise durch Temperaturdnderung und Legierungszugabe, bilden.

» Als exogene Einschliisse werden Einschliisse bezeichnet, die aus der Umgebung der
Schmelze kommen, wie zum Beispiel aus der Schlacke oder durch erodierendes Feuer-
festmaterial.

Endogene Einschliissen kdnnen zudem je einem von 4 méglichen Bildungszeitpunkten zugeord-
net werden. Einschliisse, die unmittelbar nach der Zugabe eines Desoxidationsmittels zum Stahl
entstehen, werden als primdre Einschliisse bezeichnet. Durch die sinkende L&slichkeit fiir Fremd-
elemente beim Abkihlen des Stahls scheiden sich sekundére Einschliisse aus der Stahlschmelze

Masterarbeit KluBmann 4



Grundlagen zu nichtmetallischen Einschlissen und ihrer Detektionsmethoden

ab. Tertidre Einschliisse bilden sich bei der Erstarrung des Stahls, da im festen Stahl die L&slich-
keit fir die Legierungselemente und Sauerstoff im Allgemeinen abnimmt. Dadurch kommt es zu
einer Anreicherung der Legierungselemente und des Sauerstoffs in der Restschmelze, weshalb
sich bei Uberschreiten der Sattigungsgrenze erneut Desoxidationsprodukte bilden kénnen. Auch
wéhrend der Abklhlung des erstarrten Stahls nimmt die Loslichkeit fliir Fremdelemente weiter ab,
sodass sich quartére Einschliisse bilden kénnen. Quartare Einschlisse bilden sich besonders bei
Anderungen in der Kristallstruktur, wie etwa der Phasenumwandlung von &-Ferrit zu y-Ferrit [3].

Mit einer durchschnittlichen GréBe von einem Mikrometer haben quartéare Einschliisse keinen
nennenswerten Einfluss auf die Stahleigenschaften. Tertidre Einschlisse kénnen mit einer GrdBe
von 1 - 10 um schon einen negativen Einfluss auf die Stahleigenschaften ausiben. lhre Bildung
ist in der Stahlherstellung jedoch nicht vermeidbar, da sie sich bei der Erstarrung von Stahl, etwa
durch die abnehmende Léslichkeit von Sauerstoff im festen Stahl, bilden. Priméare und sekundare
Einschliisse kénnen deutlich gréBer als 10 um sein und somit gravierende negative Auswirkun-
gen auf die Materialeigenschaften haben. Eine eindeutige Unterscheidung zwischen priméaren,
sekundéren und tertidren Einschlissen auf Grund der Morphologie ist nicht méglich. Es gibt aber
Vermutungen, das tertidre Einschlisse kleiner sein missten als die beiden ersten, da sich diese
spater ausscheiden und somit weniger Zeit fir das Wachstum haben. Midroit geht davon aus,
dass anhand der GrdBe auch eine Unterscheidung der Herkunft erfolgen kann. Dieser Zusam-
menhang wird in Abbildung [3-1]dargestellt [5].

A

(\\, Endogene Einschlisse

|

{ \ Logarithmische

\A/Normalverteilung

Exogene Einschlisse

Anzahl von Einschlissen

.

GréBe [pm]
Mikro-Reinheitsgrad Makro-Reinheitsgrad

Abbildung 3-1.: Beziehung zwischen Herkunft und GréBe von Einschlissen vgl. [5].
Grundlage fiir diese Annahme ist die Tatsache, dass primare und sekundare Einschliisse ausrei-

chend Zeit haben um zu vergrébern und sich abzuscheiden und somit im abgegossenen Stahl
nicht mehr vorhanden sind. Zudem kann ein Teil dieser Einschllsse in der Sekundarmetallurgie,
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etwa durch Koagulation an Gasblasen, in die Pfannenschlacke abgeschieden werden. Weitere
Untersuchungen, bei denen festgestellt wurde, dass es keine Korrelation zwischen dem Sauer-
stoffgehalt im Rohstahl und dem Reinheitsgrad gibt, stiitzten ebenfalls die Annahme von Midroit.
Demzufolge sind Makroeinschlisse exogener Herkunft, wéhrend Mikroeinschlisse einen endo-

genen Ursprung haben [3] 5] 16].

Bei der Unterscheidung nichtmetallischer Einschliisse nach ihrer Gr6Be haben sich keine ein-
heitlichen GréBenbereiche etabliert. So werden in einer Publikation von Zhang et al. [7] alle
Einschlisse mit einer GrdBe von lber 20 um als Makroeinschlisse bezeichnet. Im Unterschied
dazu bezeichnet Ruby-Meyer [8] jene Einschllisse mit einer GréBe von Uber 100 um als Ma-
kroeinschliisse. In Abbildung [3-2]sind von Zhang und Thomas recherchierte maximal zuléssige
EinschlussgréBen fir verschiedenen Stahlgiten dargestellt [6].

Steel product Maximum impurity fraglian Maximum inclusion size
IF steel [C]=30ppm, [N]=40ppm, T.0.<40ppm
“, [C)10ppm?®, [N]£50ppm®
Automotive & deep-drawing [C1<30ppm, [N]s30ppm * 100pm ¥
Sheet
Drawn and Ironed cans [C)=30ppm, [N]<30ppm, T.0.220ppm ®  20pum"
Alloy steel for Pressure vessels | [P1<70ppm™
Alloy sieel bars [H]=2ppm, [N]=10-20ppm,
T.0.£10ppm ™
HIC resistant steel (sour gas [F1=50ppm, [S]=10ppm® '
tubes)
Line pipe [5]=30ppm *, [N]=35ppm, T.0.€30ppm  100am¥

@, [N]<50ppm*
Sheet for continuous annealing | [N])=20ppm™

Plate for welding [H)=L.5ppm™
Ball Bearings T.0.<10ppm™'® LSpm'™ ™
Tire cord [H]=2ppm, [N]<40ppm, T.0.S15ppm™  10um'™
o 20pm™
Mon-grain-orientated Magnetic | [N]<30ppm *
Sheet
Heavy plate steel [H1£2ppm, [N]30-40ppm, Single inclusion 13pum"
) | T.0.£20ppm"™ Cluster 200pm®
Wire | [N)<60ppm, T-0.530ppm'™ 20um™

Abbildung 3-2.: Maximal zulassige GréBe von Einschlissen in verschiedenen Guten [6].

Fir diese Arbeit wird folgende GréBennomenklatur verwendet: Einschlisse mit einer Gr6Be von
mehr als 100 um werden als Makroeinschliisse bezeichnet. Die Mesoeinschliisse sind dem Gr6-
Benbereich zwischen 20 und 100 um zugeordnet. Einschllisse mit einer GrdBe kleiner 20 um
werden zu den Mikroeinschliissen gez&hlt. Fir diese Arbeit sind jedoch nur die Makro- und Me-
soeinschlisse von Belang, da das SILENOS-Prifsystem nur Einschlisse mit einer GroBe von
Uber 20 pm detektieren kann (s. Abschnitt [3.7). Warum das SILENOS-Verfahren eine Ergén-
zung zu den bisherigen Verfahren darstellt, geht aus der Abbildung[3-3|hervor. Durch die stetige
Verbesserung in der sekundarmetallurgischen Prozessflihrung reichen bisher etablierte Verfah-
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ren zur Bestimmung des Makro- und Mesoreinheitsgrad nicht mehr aus, da die Anzahl von Ein-
schlissen mit einer GrdBe von mehr als 20 um stetig reduziert wurde. Das SILENOS-Prifsystem
ist darauf ausgelegt, trotz der reduzierten Anzahl von Einschliissen aufgrund des Prifvolumens
eine Kontrolle des Makro- und Mesoreinheitsgrades zu ermdglichen.

A
\
Lichtmikroskopie
\.
- Rasterelektronen-
ﬁ mikroskopie
N S Blaubruchprobe
c OES
g PSEM s Stufendrehversuch
= ) e~ — S
o B
e =
Riickstandsisolierung
MIDAS / US-Verf.
| SILENOS |
[ [ >
0 Mikroreinheitsgrad 20 ym Mesoreinheitsgrad 100 pm Makroreinheitsgrad

Fehlergrofe

Abbildung 3-3.: Verfahren zur Bestimmung des Reinheitsgrades und GréBenbereiche, in
denen sie zulassig sind vgl. [9].

Neben der Herkunft, dem Bildungszeitpunkt und der GréBe bietet sich als vierte Méglichkeit der
Klassifikation von NME die chemischen Zusammensetzung ebenjener an. Auch wenn die chemi-
sche Zusammensetzung einzelner Einschliisse variiert und Mischeinschliisse, wie etwa Oxisulfi-
de, vorkommen ist es méglich, vier Haupttypen zu unterscheiden [10]:

= Carbide: Im Stahl reagieren die Mikrolegierungselemente Titan, Niob und Vanadium mit
Kohlenstoff. Titancarbide bilden sich dabei als erstes gefolgt von Niob- und Vanadiumcar-
biden. Titan- und Niobcarbide sind dabei h&dufig mit Titannitridausscheidungen vergesell-
schaftet. Die Einschlliisse haben Ublicherweise eine Gr6Be von wenigen Nanometern bis
einigen Mikrometern, je nach Bildungszeitpunkt und Einschlussaufbau [11H14].

= Nitride: Typische Nitridbildner im Stahl sind Aluminium, Niob und Titan. Wahrend sich Titan-
nitride schon in der fllissigen Schmelze ausscheiden, bilden sich die beiden anderen erst
wahrend der Weiterverarbeitung des Stahls, etwa beim Walzen, aus. Die EinschlussgréBen
sind vergleichbar mit jenen der Carbide und liegen im Bereich von Nanometern bis wenigen
Mikrometern [11], [15-H17].

s Oxide: Zur Desoxidation des Stahls nach dem LD-Prozess und zum Schutz vor Reoxidation
finden Aluminium, Silizium, Mangan Verwendung. Die Oxide bilden sich in der Schmelze
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und kénnen, wie zuvor schon erlautert, wahrend der Sekundarmetallurgie zum Teil abge-
schieden werden. Auch feuerfestes Material, wie die Ausmauerung oder der Eintauchaus-
guss, besteht aus Oxiden, die mit dem Stahl reagieren. Oxidische Einschliisse kénnen bis
zu mehreren hundert Mikrometern groB sein. Legiertes Titan bildet Oxide, die besonders in
Verbindung mit Aluminiumoxiden zu Clogging wahrend des Stranggusses fliihren und auch
auf diese Weise den Weg in den Stahl finden kénnen [4][10} [18].

» Sulfide: Im flissigen Stahl geléster Schwefel reagiert mit legiertem Mangan und Calcium
zu Sulfiden. Da Mangansulfide bei Walztemperatur duktil sind, bilden sie wahrenddessen
zeilige Geflige, die sich negativ auf die Festigkeit des Stahls auswirken. Im Unterschied
dazu neigen Calciumsulfide beim GieBen zum Clogging, was die VergieBbarkeit des Stahls
deutlich einschranken kann. Daher ist die Bildung von Sulfiden im Stahl durch eine Tiefst-
entschwefelung gering zu halten [10} [19] [20].

3.2. MIDAS

Die Verwendung von Ultraschall in der Materialpriifung ist seit 1929 mdéglich. Zuerst im Durch-
schallungsverfahren eingesetzt, dominiert seit den 1950er Jahren das Impulsechoverfahren, wo-
bei die Nutzung von Schall allgemein in der Materialpriifung schon vorher GUblich war. So ist es
langst bekannt, dass sich Werkstlicke auf interne Fehler durch Anschlagen und den damit ver-
bundenen Klang prifen lassen. Die Schallpriifung kann deshalb als eins der altesten Verfahren
in der zerstérungsfreien Materialprifung angesehen werden [21].

3.2.1. Grundlagen der Ultraschallprifung

Als Ultraschall werden Schallwellen mit einer Frequenz oberhalb des vom Menschen hérbaren
Bereichs bezeichnet. Der Ultraschall umfasst somit einen Frequenzbereich von 16 kHz bis zu
mehreren Gigahertz. Fir die Erzeugung von Ultraschall eignen sich piezoelektrische Materialien.
Dies sind in der Regel Keramiken, wie etwa Quarz. Es sind aber auch piezoelektrische Kunst-
stoffe, wie etwa PVDF, bekannt. Der piezoelektrische Effekt bezeichnet dabei das Auftreten einer
messbaren Spannung an einem Festkdrper, wenn dieser elastisch verformt wird. Die Spannung
ist dabei das Ergebnis einer elektrischen Polarisation, die parallel zur Verformungsrichtung auf-
tritt. Aber auch ein Umkehren des Effekts ist mdglich. So verformen sich Materialien mit piezo-
elektrischen Eigenschaften beim Anlegen einer Spannung parallel zu dieser. Durch das Anlegen
einer Wechselspannung ist es méglich, diese Materialien schwingen zu lassen. Die Schwingun-
gen induzieren longitudinal Wellen gleicher Frequenz in das Umgebungsmedium. Die Resonanz-
frequenz (Frequenz, bei der besonders groBe Amplituden erreicht werden) eines Schwingers aus
piezoelektrischem Material ist dabei von seiner Geometrie und Grd Be abhangig. Welches Material
als Schwinger zu verwenden ist, hangt dabei maBgeblich vom angestrebten Verwendungszweck
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ab, da die verschiedenen Keramiken unterschiedliche Eigenschaften, wie etwa mechanische G-
te oder Schallwiderstand, aufweisen. Alternative Verfahren zur Erzeugung von Ultraschallwellen
basieren auf mechanischen oder thermischen Effekten. Sie sind nicht zerstérungsfrei und haben
in der Materialpriifung von Stahl keine Bedeutung [21].

Wie schon in der Einleitung erwahnt, wird in der Ultraschallprifung zwischen zwei Verfahren
unterschieden. Das Durchschallungsverfahren bendtigt zwei Prifkdpfe, die an dem selben Ul-
traschallgerat angeschlossen sind. Der erste Prifkopf sendet einen Ultraschallimpuls, den der
zweite Prifkopf an der gegeniberliegenden Seite des Prifstliicks empfangt. Durch einen Ver-
gleich der gesendeten und empfangenen Signalintensitat lassen sich Einschlisse, Poren und
Risse im Werkstiick feststellen. Das gebrauchlichere Impulsechoverfahren basiert darauf, dass
Schallwellen an Grenzflachen reflektiert werden, und bendtigt nur mehr einen Priifkopf, da dieser
als Sender und Empfanger dient. Dabei wird ein Ultraschallimpuls in das Prifstiick eingeleitet und
die Zeit gemessen, die die reflektierten Schallwellen benétigen, um am Prufkopf wieder anzukom-
men. Aus der Laufzeit 1&sst sich die Tiefe des Defektes berechnen, sofern die Dicke des Prufkér-
pers und die Laufzeit des Rickwandechos bekannt sind. Eine Abschéatzung der GréBe ist lber
die Signalintensitat mdglich, wobei diese stark von den gewahlten Parametern und den Materia-
leigenschaften des Prifkérpers abhéngt. Durch die Absorption und Streuung der Schallwellen an
den Korngrenzen wird hochfrequenter Ultraschall starker gedampft als niederfrequenter. Gleich-
zeitig hat der hochfrequente Ultraschall eine bessere Auflésung, sodass hier ein Kompromiss
zwischen Auflésung und Durchdringen gefunden werden muss. Auch die GréBe und Verteilung
der Einschllsse hat eine Auswirkung auf das Ergebnis, da kleine Einschliisse durch groBe, vor-
gelagerte Einschlisse abgeschattet sein kdnnen und somit nicht erfasst werden. In Abbildung
ist der Verfahrensaufbau sowie die Signalanzeige schematisch dargestellt [21].

Sendeimpuls Fehlerecho  Riickwandecho

Riickwand
Sender
D__[ \\Fe/ilsfe//e
Empfdnger /é/ bl
— /7/ o
Pritfstiick [l
. A -

Abbildung 3-4.: Links: Schematische Darstellung des Impulsechoverfahrens. Rechts: Dar-
stellung der Signalintensitat Uber die Signallaufzeit. Die Signallaufzeit fur
die Fehlstelle (tr) ist geringer, als die der Rickwand (ir), da der zurlickge-
legte Weg kirzer ist. AuBerdem ist das Signal schwacher, da nur ein Teil
der Wellen reflektiert wird [21].
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Beim Impulsechoverfahren wird zwischen zwei Prifkopfbauarten unterschieden, zum einen den
Einschwingerprifkdpfen und zum anderen den SE-Priifkdpfen. Bei den Einschwingerprifképfen
fungiert ein einzelner Schwinger als Sender und als Empfanger, wahrend bei den SE-Prifképfen
zwei Schwinger verbaut sind. Ein Schwinger dient dabei als Sender wahrend der andere aus-
schlieBlich als Empfanger dient. Der Nachteil von Einschwingerprifképfen besteht darin, dass
zwischen dem Senden der Impulse und dem Empfangen der Echos gewartet werden muss, bis
die Nachschwingungen abgeklungen sind. Daher ist die Nahauflésung der Prifképfe limitiert. Ei-
ne Verbesserung der Nahaufldsung lasst sich durch eine reduzierte Ultraschallfrequenz und einen
kleinen Prifkopfdurchmesser erzielen, was allerdings einen negativen Einfluss auf die Fernauf-
I6sung hat. Bei SE-Prifkdpfen ist die Nahaufldsung besser, allerdings sind diese aufwendiger
aufgebaut und teurer in der Anschaffung [21].

Ein schematischer Tastkopfaufbau fir einen Ein-

% ; schwinger-Sehkre.chtprUfkopf ist i.n Abbildur.'lg [3-5]
T | dargestellt. Die Dicke des Schwingers (1) ist auf

/ i } die Priffrequenz abgestimmt. Auf den Schwinger
—] _ —% /6 ist beidseitig eine elektrisch leitfahige Schicht auf-
getragen, die als Elektroden dienen. Die Elektroden

: sind Ublicherweise nur wenige Mikrometer dick, um
das akustische Verhalten des Schwingers nicht zu

beeinflussen. Die Zuleitungen (5) sind an die Elek-

} < N troden angel6tet oder geklebt. Der Schwinger ist

S S Z eingebettet zwischen einer Schutzschicht (2), die

. ) _ eine Beschadigung des Schwingers durch Prif-
Abbildung 3-5.: Schematischer Prif-

kopfaufbau, 1 Schwinger, 2 Schutzschicht, i i T N
3 Dampfungskdrper, 4 elektrische An- nem Dampfungskérper (3), der die riickseitig ab-

passung, 5 Zuleitung, 6 Gehause, 7 gestrahlte Schallenergie absorbiert. Die Schutz-
Anschlussbuchse vgl. [21]. schicht und der Dampfungskérper sollten vorzugs-
weise aus vergieBbarem Epoxidharz bestehen, damit diese direkt auf den Schwinger vergossen

oberflachenunebenheiten verhindern soll und ei-

werden kdénnen, um stérende Klebeschichten zu vermeiden [21].

3.2.2. MIDAS-Verfahrensablauf

Das MIDAS-Verfahren (Abklirzung fiir: Mannesmann inculsion detection by analysing surfboards)
ist ein seit 1987 etabliertes, ultraschallbasiertes Verfahren zur Bestimmung des Makroreinheits-
grads in Stahl. Daflir werden umgeformte, groBvolumige Proben untersucht [22].

Bei den Proben fir das MIDAS-Verfahren handelt es sich um Brammen- und Rundformatpro-
ben, die vor der Untersuchung uber Kreuz senkrecht zur GieBrichtung gewalzt werden. Durch
das Walzen werden die Einschlisse in der Probe rdumlich konzentriert und ihre Form andert
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sich von globular zu lAngsgestreckt. Beides ist fir die Ultraschalluntersuchung von Vorteil, da es
die Detektion von Einschllissen verbessert. AuBerdem I&sst sich durch die beim Walzen stattfin-
dende Rekristallisation eine Kornfeinung des Stahls erzielen, was ebenfalls eine Verbesserung
for die Untersuchung mit Ultraschall bedingt. AnschlieBend erfolgt die Ultraschalluntersuchung
des ,Surfbretts”. Dabei wird eine Flache von Ublicherweise 300 mal 400 mm mit einer Dicke von
13 mm untersucht. Als Tastkopf kommt dabei der SEB10K4 mit einer Frequenz von 10 MHz zum
Einsatz. Mit diesem lassen sich Einschliisse mit einer GréBe ab 40 bis 50 um detektieren. Zur
Kalibration der Ultraschallsensivitat wird ein Loch mit einem Durchmesser von einem Millimeter
rickseitig in die Probe gebohrt, wobei sich der Lochgrund zehn Millimeter unter der Ultraschal-
leintrittsflache befindet. Je nach Stahlglite wird der Grenzwert der Signalintensitdt des Echos,
ab dem Einschlisse von dem Stahlgefiige unterschieden werden kénnen, festgelegt. Fur ULC-
Stahle, die zu Kornvergdberung neigen, liegt der Grenzwert bei 30 % der maximalen Amplitude.
Bei anderen Stahlgiten betragt der Grenzwert 12 %. Durch den Einsatz von anderen Tastk&pfen
mit hdheren Frequenzen und kleineren Scan-Schritten lasst sich eine héhere Auflésung erzie-
len, wobei dafiir zwischen Kosten und Nutzen abzuwégen ist. Da von gefundenen Einschlissen
die Positionen bekannt sind, ist es mglich, diese anschlieBend mit gdngigen metallografischen
Verfahren und Untersuchungen genauer zu charakterisieren, um die Herkunft der Einschllisse zu
klaren [6, 22].

3.3. Mikroskopie/Bildauswertung

Die ersten Mikroskope fiir wissenschaftliche Anwendungen wurden in der zweiten Halfte des 17.
Jahrhunderts gebaut. In den folgenden Jahrzehnten wurden die Mikroskope stetig verbessert.
Mathematisch beschrieben wurde die Mikroskopie aber erst im 19. Jahrhundert, unter anderem
von Herrn Dr. Abbe, der mathematische Gleichungen flr die Linsenherstellung und das Auflé-
sungsvermdgen entwickelte [23] [24].

3.3.1. Allgemeines zur Lichtmikroskopie

Im Unterschied zu einer Lupe bestehen Mikroskope aus zwei vergréBernden Abbildungsstufen.
Die erste Stufe stellt das Objektiv dar, welches ein vergrdoBertes Luftbild der Probe in den Mikros-
koptubus projiziert. Dieses Bild wird jedoch nicht auf einem Schirm oder durch ein Auge aufge-
fangen, sondern durch die zweite Abbildungsstufe, dem Okular, nochmals vergrdBert, bevor es
durch eine Kamera oder einem Auge wahrgenommen wird. Die GesamtvergréBerung (Veesamt)
des Mikroskops ergibt sich somit aus dem Produkt der OkularvergréBerung (Vokular) und der Ob-
jektivvergroBerung (Vobjektiv) [23]-

VGesamt = VOkular : VObjekti'u (3'1)
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Haufig ist zwischen dem Objektiv und dem Okular noch ein Strahlteiler vorhanden, sodass das
Bild nicht nur mit dem Auge betrachtet, sondern auch mit einer Kamera aufgenommen und digital
weiterverarbeitet werden kann. In Abbildung ist der Aufbau eines Mikroskops sowie der
Strahlengang des Lichts bei Auflicht- (rot-blau/rot-gelb Linienpaare) und Durchlichtbeobachtung
(rot/rot-gelb) dargestellt [23].

Strahl-
teiler

I

Objektiv

Objekttrager
mit Probe

384 W0 2117

Objekttisch

Abbildung 3-6.: Schematischer Aufbau eines Lichtmikroskops vgl. [23].

Im 19. Jahrhundert erkannte Abbe [24], dass die mit dem Mikroskop erzielbaren VergréBerun-
gen durch zwei maBgebliche Faktoren limitiert waren. Zum einen die Empfindlichkeit und das
Aufldsungsvermdgen des menschlichen Auges, zum anderen der Wellencharakter des Lichts. So
wird das Licht an der Probe und beim Eintreten in das Objektiv an der Objektivéffnung gebeugt.
Um diese Limitierungen mathematisch beschreiben zu kdnnen, fihrte Abbe die dimensionslose
GréBe der numerischen Apertur ein. Sie ist ein MaB fir das Vermdgen eines Objektives, Licht zu
fokussieren und hangt vom Offnungswinkel des Objektivs sowie der Brechzahl des Mediums zwi-
schen Objektiv und Probe ab. Die GesamtvergréBerung des Mikroskops ist dann optimal, wenn
sie dem 500-fachen bis 1000-fachen der numerischen Apertur entspricht. Bei geringen VergréBe-
rungen kann der Betrachter vorhandene Details nicht erkennen, da diese zu klein sind. Starkere
VergrdBerungen bringen keinen weiteren Informationsgewinn, sondern flhren im Gegenteil zu
schlechteren Ergebnissen, deshalb werden diese auch ,leere” VergréBerung genannt. Zusétzlich
beschrénkt aber auch noch die Wellenldnge des verwendeten Lichts das Auflésungsvermogen
des Mikroskops. Dabei gilt allgemein, dass das Auflésungsvermégen mit kirzerer Wellenldnge
steigt. Das Aufldsungsvermdégen d, die Wellenldnge A\ und die numerische Apertur A hangen,
wie in Gleichung[3-2langegeben, zusammen. Theoretisch I&sst sich nach dieser Gleichung somit
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ein Aufldésungsvermdgen, also der minimale Abstand zwischen zwei Punkten, von etwa 200 nm
erreichen, sofern mit violettem Licht mikroskopiert wird [23H25].

A
d= 3= (3-2)

3.3.2. Probenpréaparation

Bevor die Proben unter dem Lichtmikroskop auf nichtmetallische Einschliisse untersucht werden
kébnnen, missen die Proben geschliffen und poliert werden. Um dabei ein einfacheres Handling
zu ermdglichen, kénnen die herausgetrennten Proben zuvor eingebettet oder eingefasst werden.
Das anschlieBende Schleifen beginnt mit einer Kérnung von 180 und endet nach mehren Zwi-
schenstufen mit einem Papier der Kérnung 800 oder 1000 um. Bei jedem Papierwechsel ist die
Probe um 90° zu drehen, damit Schleifriefen vermieden werden. Als Schleifmedium findet dabei
Siliziumkarbid Verwendung. Darauf folgt das Polieren der Probe, bei der letzte Unebenheiten be-
seitigt werden. Zur Politur wird Ublicherweise Diamant- oder Tonerdepolitur verwendet, die eine
Kérnung von 1-3 um aufweist. Wahrend des Schleifens und Polierens ist darauf zu achten, dass
die Schliffflache eben ist, die Einschllsse nicht herausgerissen oder verformt werden oder Fremd-
schichten auf der Probenoberflache verbleiben. Zudem ist ein Eindriicken von Teilchen aus dem
Schleif- und Poliermittel zu vermeiden. Des Weiteren ist das Schmiermittel so zu wéhlen, dass es
Einschllsse nicht angreift oder verfélscht 26, 27].

3.3.3. Bildauswertung nach EN 10247:2016

Fir die Bestimmung des Reinheitsgrades nach EN 10247 sind, minimal sechs Proben mit ei-
ner GréBe von mindestens 20 mm mal 10 mm vorgegeben. Das Lange-zu-Breite-Verhaltnis von
2 zu 1 ist dabei festgelegt. Die Messflachenlangsseite muss parallel zur Hauptverformungsrich-
tung ausgerichtet sein. Abweichungen von ProbengréBe und -anzahl sind zuldssig, sofern sie
in den Produktspezifikationen angegeben oder gesondert vereinbart worden sind. Bei diinnen
Produkten sind kleinere ProbengréBen zuldssig, wobei eine Probe aus mehreren Einzelblechen
zusammengesetzt sein darf. Das zu beprobende Material sollte eine Hauptverformungsrichtung
mit einem Umformgrad von grdBer funf aufweisen. Bei einem Umformgrad kleiner finf ist eine zu-
verlassige Unterscheidung zwischen Poren und Einschlissen nicht gewéhrleistet. In der Norm ist
die Probennahmeposition fiir Knippel, Stabstahl sowie Bleche definiert. Bei anderen Formaten
ist die Probennahmeposition von den Beteiligten gesondert zu vereinbaren [27].

Nach der Probenpréparation erfolgt die Bestimmung des Reinheitsgrades unter einem Lichtmi-
kroskop. StandardméaBig findet diese bei 100-facher VergréBerung statt. Sofern die Verwendung
der 100-fachen VergréBerung nicht méglich ist, kann alternativ eine 50- oder 200-fache Vergro-
Berung genutzt werden. Dies ist jedoch in den Prifprotokollen zu vermerken. Bei einer manuellen
Bestimmung des Reinheitsgrades ist im Okular des Mikroskops ein normgerecht geéatztes Glas

Masterarbeit KluBmann 13



Grundlagen zu nichtmetallischen Einschlissen und ihrer Detektionsmethoden

zu installieren, welches das Messfeld definiert. Bei der automatisieren bildanalytischen Bestim-
mung des Reinheitsgrades ist darauf zu achten, dass die Kamera bei 100-facher VergréBerung
eine Auflésung von mindestens 1 um/Pixel aufweist und sich an der optischen Auflésung des
Gesamtsystems orientiert [27].

Die DIN EN 10247 beschreibt verschiedene Verfahren zur mikroskopischen Kennzeichnung von
nichtmetallischen Einschlissen hinsichtlich ihrer Morphologie unter Verwendung von Richtreihen-
bildern. Dabei werden Einschliisse mit einer Lange bzw. Breite von weniger als 3 um bzw. 2 pm
nicht berticksichtigt. Die Lange wird immer in Hauptverformungsrichtung gemessen, wahrend sich
die Breite senkrecht zu dieser befindet. Bei sphéarischen Einschliissen muss der Durchmesser
mindestens 3 um betragen, damit der Einschluss berlcksichtigt werden kann. Auch die maximal
zuldssige GroBe ist beschrankt. Einschlisse mit einer GréBe von mehr als 1410 um werden zwar
erfasst, liegen aber auBerhalb der Anwendungsgrenzen dieser Norm [27].

Beziglich ihrer Form gibt es vier verschiedene, in Abbildung [3-7 dargestellte, Einschlussarten.
Die Standardgeometrie fir Einschllsse ist nach Norm entweder ellipsoid oder kreisférmig. Soll-
ten EinschlUsse in Form eines Rechtecks oder Quadrats auftreten, werden diese als Ellipse oder
Kreis behandelt, da sich die jeweiligen Flachen nicht wesentlich voneinander unterscheiden. Zei-
lenférmige Einschliisse bestehen dabei zumindest aus 3 einzelnen Einschliissen, die in der Norm
definierte Abstande zueinander unterschreiten. Zwei zusammen liegende Einschlisse werden
entweder getrennt oder als ein Einschluss gezahlt. Ausschlaggebend dafir sind die in der Norm
beschriebenen Abstande, auch als Nachbarschaftsbedingungen (engl.:proximity conditions) be-
zeichnet [27].

! A
‘ (32 ) L
o
(1
-
o Y )
Gestreckte, regellose Gestreckte, zeilen- Runde, zeilenférmige Runde, regellose
einzelne Einschlisse formige Einschlisse Einschlisse einzelne Einschlisse

Abbildung 3-7.: Einschlussarten nach Norm EN10247:2016 vgl. [27].

In Abbildung[3-8|soll das Anwenden der Nachbarschaftsbedingung beispielhaft skizziert werden.
Sofern die Hauptachsen zweier Einschlisse innerhalb von £ 10° parallel sind, werden zwei Ein-
schlisse als ein Einschluss mit der Gesamtlange L und -breite W betrachtet, wenn der Abstand
senkrecht zur Hauptverformungsrichtung t < 10 um und der Abstand in Hauptverformungsrich-
tung e < 40 pum ist. Ansonsten liegen zwei unabh&ngige Einschlisse vor [27].
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Abbildung 3-8.: Klassifikation von Einschliissen mit Hilfe der Nachbarschaftsbedingungen
vgl. [27].

Wie schon zuvor beschrieben enthalt die Norm EN 10247 Richtreihenbilder, um das Klassifizieren
der Einschlisse zu erleichtern. Diese Richtreihenbilder wurden nicht in realen Untersuchungen
gewonnen, sondern mit Hilfe mathematischer Gleichungen erstellt. Dadurch ist es mdglich, die
Richtreihenbilder nicht nur bei der manuellen, sondern auch bei einer automatisierten bildanaly-
tischen Auswertung zu verwenden. Die Richtreihenbilder, schematisch in Abbildung [3-9|darge-
stellt, gliedern sich in horizontale Zeilen k und vertikale Spalten q. Langgezogene Einschlisse
des Typs « und v werden in den Spalten 1 bis 5 dargestellt, wéhrend in Spalte 6 globulare Ein-
schliisse des Typs 0 abgebildet werden. Runde, zeilenférmige Einschlsse des Typs [3 werden
in den Spalten 7 bis 10 wiedergeben. Die Richtreihe ist so aufgebaut, dass die Einschlussbreite
innerhalb einer Einschlussart («,[3,v,0) lber die Spalten von links nach rechts zunimmt, wahrend
sich die Lange von Zeile zu Zeile vergréBert. Wichtig ist dabei, dass die dargestellten Einschliisse
immer die maximale Gr&Be der jeweiligen Klasse darstellen. Liegt also ein Einschluss gréBenbe-
dingt zwischen zwei Spalten oder zwei Zeilen, so wird immer die gréBere Spalte oder Zeile zur
Klassifizierung benutzt. Wird ein Einschluss einem Vergleichsbild der Richtreihe zugeordnet, er-
hélt dieser die Einschlussklasse g.k. In den dick umrandeten Bildern sind Einschlisse dargestellt,
die eine Lange bzw. Breite von 3 um bzw. 2 um aufweisen und somit die Untergrenze darstellen.
Daher haben diese auch keine Spalten- bzw. Zeilennummer [27].

Die Spalte 11 fallt aus der bisherigen Nomenklatur heraus. Sie gibt lediglich Vergleichsbilder
an, um die Anzahl von Einschlissen schatzen zu kénnen und nicht jeden Einschluss z&hlen
zu mussen, wenn eine Vielzahl von Einschllissen sichtbar ist. Eine vollstandige Darstellung der
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Richtreihe ist im Anhang unter[A-1]zu finden [27].

Zeile » 1 2 3 _..,k B 9 10 11

Spalte
v

) ool
' Ommm- - - W

Abbildung 3-9.: Ausschnitt aus den Richtreihenbildern gem. Norm EN 10247 vgl. [27].

In der Norm EN 10247 sind drei verschiedene Auswerteverfahren beschrieben. Die Norm schreibt
dabei fir alle Auswerteverfahren eine Messfeldlange von 710 pm vor. AuBerdem wird bei allen
Verfahren zwischen den vier Einschlussarten («,[3,y,0) unterschieden, sodass zu jedem Kenn-
wert vier verschiedene Ergebnisse vorliegen. [27]:

1. Ermittlung des gréBten Einschlusses (Verfahren P)
2. Ermittlung des schlechtesten Messfeldes (Verfahren M)
3. Ermittlung des mittleren Einschlussgehaltes (Verfahren K)

1. Ermittlung des gréBten Einschlusses (Verfahren P)

In jeder Messflache wird lediglich der Einschluss mit dem grdBten Wert des ausgewahlten Para-
meters (Lange, Durchmesser oder Flache) bertcksichtigt. Je nachdem, welcher Parameter un-
tersucht wird, erfolgt die Bezeichnung des Verfahrens als P (Lange), P4 (Durchmesser) oder P,
(Flache) [27].

Far die Bestimmung der Werte P und Py wird auf jeder Messflache lediglich die entsprechende
Zeilennummer aus den Richtreihenbildern des langsten Einschlusses berlcksichtigt. Der Wert Py
ist dabei nur fir globulare Einschliisse zuldssig. Das Endergebnis ist die mittlere L4nge/Durchmes-
ser jeder Einschlussart aller Proben in um/mm?2. Bei der Bestimmung von P, wird ausschlieBlich
der Einschluss mit der groBten Flache in jeder Messflache herangezogen. Die Klassifizierung er-
folgt ebenfalls Gber die Richtreihenbilder, jedoch wird anschlieBend die Einschlussflache mit Hilfe
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von Tabelle 2 in Abschnitt 10 der EN 10247:2016 bestimmt. Bei diesem Verfahren wird das Er-
gebnis als mittlere Einschlussflache jeder Einschlussart tiber alle Proben in pm2/mm? angegeben
[27].

2. Ermittlung des schlechtesten Messfeldes (Verfahren M)

Flr dieses Verfahren ist zuséatzlich zur MessfeldgréBe auch die VergréBerung mit 100:1 vorgege-
ben. Je Probe wird nur das Messfeld mit dem gréBten Wert des zu untersuchenden Parameters
(Anzahl, Lange, Breite oder Flache) ausgewertet.

Zur Bestimmung von M, wird das Messfeld mit der gréBten Anzahl von Einschllissen je Ein-
schlussart bestimmt. AnschlieBend wird die Anzahl pro Einschlussart ber alle untersuchten Pro-
ben gemittelt. Das Ergebnis ist ein Wert mit der Einheit Anzahl/mm?2. Fir M. und My wird nur
das Messfeld ausgewertet, das die groBte kumulierte Lange aller Einschliisse einer Einschluss-
art aufweist. Die kumulierten L&ngen jeder Probe werden anschlieBend gemittelt. Das Ergebnis
wird in um/mm? angegeben. Auch hier gilt, dass My nur fiir globulare Einschliisse angegeben
werden kann. Bei der Ermittlung von M, werden die Messfelder mit der gréBten Flachensumme
aller Einschlisse einer Art ausgewertet. Zur Berechnung der Flachen wird wieder die Tabelle 2
aus Abschnitt 10 der Norm herangezogen. AnschlieBend wird der Mittelwert Uber die Flachen-
summen aller Proben gebildet. Das Ergebnis hat die Einheit um?/mm? [27].

3. Ermittlung des mittleren Einschlussgehaltes (Verfahren K)

Bei der Anwendung des Verfahrens K wird die komplette Messfldche, oder zumindest eine sta-
tistisch signifikante Anzahl an Messfeldern, untersucht und bei der Kennzahlenermittlung berick-
sichtigt. Auch leere Messfelder miissen bei diesem Verfahren mit einbezogen werden. Als Ergeb-
nis erhalt man einen Mittelwert der Parameter pro Einschlussart. Eine Auswertung nach Anzahl
(Kn), Anzahl und Lange (Kn, KL) oder Anzahl und Flache (K,, K;) ist méglich. Bei globularen Ein-
schlissen wird zudem noch die Auswertung nach Anzahl und Durchmesser (K,, Kq) statt Anzahl
und Flache angegeben [27].

3.4. Optische Emissionsspektroskopie (OES)

Die Spektroskopie, als Teilbereich der Chemie, beschaftigt sich mit der Absorption, Emission
und Streuung elektromagnetischer Strahlung durch Atome oder Molekile. Bunsen und Kirchhoff
[28] werden als Begriinder der Spektroskopie angesehen, da sie 1860 erstmals erkannten, dass
sich Elemente anhand ihrer spezifischen Emissionsspektren unterscheiden lassen und auf Grund
ihrer Erkenntnisse das erste Prismaspektrometer bauten. Erst 66 Jahre spater, mit dem Postulat
der Schrédingergleichung 1926, wurde es erstmals mdglich, die Spektrometrie theoretisch zu
beschreiben [28, 29].
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3.4.1. Grundlagen der OES

Der Atomkern ist von Elektronen umgeben, die sich
A in diskreten Orbitalen, auch Schalen genannt, auf-

A A halten. Jede Schale entspricht dabei einem be-

i stimmten Energieniveau, das die Elekironen auf
) A dieser Schale haben. In Abbildung sind ver-
schiedene Energieniveaus eines Atoms schema-

B tisch dargestellt. Dabei weisen Elekironen nahe

A am Atomkern generell ein geringeres Energieni-

Energie E
N

Photon veau auf als Elektronen, die sich in einem groBe-

’\N\‘ ren Abstand zum Atomkern befinden. Durch die

ausreichende Zufuhr von Energie (thermisch, elek-

trisch oder durch Photonen) ist es mdglich, Elektro-

1TYYY nen von den niedrigeren Energieniveaus in héhere

Abbildung 3-10.: Nummerierte Energieni- Energieniveaus zu Uberfihren. Sobald das passiert
veaus eines Atoms, auBerdem mogliche ist, wird das Atom als angeregt bezeichnet. Der an-
Elektronenlbergange, durch Pfeile darge- geregte Zustand ist instabil, weshalb das angeho-
stellt. Photonen werden absorbiert oder pene Elektron wieder auf das niedrigere Energieni-
emittiert, je nach Atomzustand vgl. [29]. veau zurlickwechselt und die lberschissige Ener-
gie in Form eines emittierten Photons abgibt. Die mdglichen Ubergange der Elektronen zwischen
den verschiedenen Schalen sind dabei elementspezifisch. In Abbildung sind mdgliche
Ubergange durch Pfeile dargestellt. Die Energie eines emittierten Photons Epj,oz.n, €ntspricht da-
bei exakt der Energiedifferenz zwischen den Energieniveaus AFE, zwischen denen ein Elektron
wechselt, und I&sst sich nach dem Planckschen Strahlungsgesetz (Gleichung [3-3) berechnen

[28, 29].
h-c

A
In dem Strahlungsgesetz steht h fiir das Plancksche Wirkungsquantum, v fir die Frequenz und
A fur die Wellenlange des Photons, ¢ fiir die Lichtgeschwindigkeit. In Abbildung [3-10] zeigen die
Pfeile jeweils in beide Richtungen. Dadurch soll der Tatsache Rechnung getragen werden, dass

Ephoton =AE =h-v = (3-3)

eine Atomanregung auch durch die Absorption von Photonen méglich ist. Diese Selbstabsorption
ist besonders bei der quantitativen Elementbestimmung von Bedeutung. Ohne das Auftreten von
Selbstabsorption wiirde die Signalintensitat linear mit dem Elementgehalt ansteigen. Durch die
Selbstabsorption flacht der Intensitatsverlauf bei hohen Elementgehalten ab. Die Auswirkung der
Selbstabsoprtpion auf die Signalintensitat ist in Abbildung[3-11]dargestellt. Der Effekt der Selbst-
absorption ist dabei umso ausgepréagter, je mehr Atome des Analyten im Plasma vorhanden sind
und je kalter das Plasma ist, da dann viele Atome im Grundzustand sind [29].
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ohne Selbstabsorption mit Selbstabsorption

Signalintensitat
Signalintensitat

Elementgehalt - Elementgehalt

Abbildung 3-11.: Auswirkung der Selbstabsorption auf die Kalibrierkurve vgl. [29].

3.4.2. Aufbau und Funktionsprinzip eines Funkenspektrometers

Auf Grund der guten Automatisierbarkeit, Anlagenzuverlassigkeit und der hohen Analysegeschwin-
digkeit bei ausreichender Genauigkeit sowie der Mdglichkeit, eine Vielzahl von Elementgehalten
gleichzeitig bestimmen zu kdénnen, hat sich die Funkenspektrometrie, ein auf OES basierendes
Verfahren, in der Stahlindustrie als Analyseverfahren in der Sekundarmetallurgie durchgesetzt
[29,[30].

In Abbildung [3-12] ist der Aufbau eines Funkenspektrometers schematisch dargestellt. Um die
Spektrallinien mit einer Wellenldnge von 190 nm oder weniger detektieren zu kénnen ist es not-
wendig, dass der gesamte optische Bereich unter Argonatmosphére steht oder evakuiert ist. Da-
far wird vor der Argoneinspeisung der Druck mit Hilfe von Druckmindern angepasst und das Gas,
sofern notwendig, in einem ,Gaspurifier* von Verunreinigungen gereinigt. Die Probe (1) ist vor der
Untersuchung abzuschleifen oder abzufrédsen, da die Oberflache evil. verzundert und verunrei-
nigt ist. AnschlieBend wird die Probe auf den Funkenstand (2) gelegt und durch den Niederhalter
(3) gegen die Funkenstandplatte verspannt. In der Funkenstandplatte ist ein kreisrundes Loch
eingearbeitet, das den Weg zur Gegenelektrode (4) freigibt. Die angespitzte Gegenelektrode aus
Wolfram befindet sich in der Funkenstandkammer, die wahrend der Messung von Argon durch-
strémt wird. Vor jeder Messung ist die Gegenelektrode mit einer Drahtblrste zu reinigen. An den
Funkenstand schlieBt sich das Lichtrohr (5) an, durch das das im Funken emittierte Licht zum
Spektrometer gelangt. Auch das Lichtrohr wird von Argon durchstrémt. An der anderen Seite des
Lichtrohres befindet sich ein Eintrittsfenster (6), welches die Argonatmosphare vom Vakuum im
Spektrometer trennt. Das Spektrometer besteht aus einem optischen Rahmen (7), an dem samt-
liche Baugruppen des Spektrometers auf dem Rowland-Kreis in der Paschen-Runge Anordnung
befestigt sind. Vom Eintrittsfenster kommend gelangt das Licht durch den Eintrittspalt (8) zum re-
flektierenden Blazegitter (9). Dort wird es gebrochen. In weiterer Folge passiert das gebrochene
Licht die Austrittsspalte (10), die so positioniert wurden, dass nur Strahlung mit den gewlinsch-
ten elementspezifischen Wellenldngen auf die Photomultiplier oder CCD-Sensoren (11) treffen.
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Die Signale der Photomultiplier oder CCD-Sensoren werden anschlieBend durch die Messwert-
erfassung aufbereitet, in ein digitales Signal umgewandelt und zur Datenverarbeitung an den
Steuercomputer weitergeleitet [30].
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Abbildung 3-12.: Schemazeichnung eines Funkenspektrometers vgl. [30].

Die Datenerfassung und -auswertung ist bei der Funkenspektrometrie nicht trivial, da durch das
Verdampfen aller Legierungselemente zur selben Zeit eine starke Matrixabhangigkeit besteht. Fir
optimale Ergebnisse ist daher eine sorgfaltige Kalibration unerlasslich.Ublicherweise werden fiir
verschiedene Stahlsorten unabhangige Kalibrierfunktionen aufgestellt, beispielsweise fir niedrig-
und zusétzlich fir hochlegierte Stéhle. AuBerdem miissen Querempfindlichkeiten zwischen den
Legierungselementen berlcksichtigt werden, die mit Hilfe sog. ,Binédrer-Proben* (Zweistoffpro-
ben) bestimmt werden. Die Rekalibration zur Korrektur von Anderungen im System, wie etwas die
Abnutzung der Gegenelektrode oder das Altern der Photomultiplier, erfolgt anschlieBend h&ufig
nach der Zwei-Punkt-Methode. Dabei werden zwei Proben, eine mit einem niedrigen und eine mit
einem hohen Elementgehalt (bspw. ein C10 und ein C100 Stahl), abgefunkt und die Kalibrations-
funktion korrigiert [30].

Das beste Signal-Rausch-Verhéltnis (SRV) wird im Allgemeinen bei einer Messung der Intensi-
tat auf dem Elementpeak erreicht. Ausgenommen davon sind nur Elementlinien, die auf einer
Matrixlinienflanke liegen. Zusatzlich lasst sich das SRV weiter steigern, in dem die Integrations-
zeit der Sensoren angepasst wird. Diese Anpassung wird haufig als zeitaufgeldste Spektrometrie
bezeichnet (engl.: time resolved spectrometry). In diesem Zusammenhang wird dann auch von
Integrationszeitfenstern gesprochen. Die Signalintensitat fir Elemente, die im kurzwelligen Spek-
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trum emittieren, wird dabei in den ersten Mikrosekunden des Funkens bestimmt, wahrend fir
Elemente mit langerwelligen Spektren die Signalintensitat verzdgert ermittelt wird. In Abbildung
[3-13]ist der zeitliche Verlauf der Intensitat fir die Stickstofflinie bei 149,26 nm und fir die Alu-
miniumlinie bei 396,15 nm dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich das Intensitdtsmaximum fur
Aluminium spater ausbildet als fiir Stickstoff. Durch eine Verzdgerung der Integrationszeit flr
Aluminium lasst sich deshalb das SRV fiir das Aluminiumsignal verbessern. Fir ein besseres
Verstandnis der Problematik ist im Anhang der zeitliche Intensitatsverlauf fur verschiedene
Titanlinien abgebildet [30] [31].
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Abbildung 3-13.: Zeitliche Emissionsverldufe von Aluminium Al 396,15nm und Stickstoff
N 149,26 nm vgl. [30].

Ein weiteres Problem ergibt sich aus von Funken zu Funken unterschiedlichen Plasmatempera-
turen und Verdampfgungsmengen, denn damit schwankt auch die Emissionsintensitat der Atome
im Plasma, sodass eine Kalibrierfunktion, welche auf absoluten Intensitatswerten basiert, nicht
genutzt werden kann. Stattdessen wird eine relative Emissionsintensitat E1,¢; g, wie in Glei-
chungaus dem Verhéltnis von absoluter Elementintensitat £1,,, r; zu einer absoluten Emis-
sionsintensitat eines Matrixelements, bei Stahl in der Regel Eisen El,, r., berechnet. Dieser
Vorgang wird oft auch als Normierung des Signals bezeichnet. Durch die Multiplikation mit einer
typischen Matrixintensitat (E1;,, 11, )bleibt die GréBenordnung und die Einheit der urspriinglichen
Elementintensitat erhalten [30].
Elqps gl

EIrel,El = m ' EItyp,Ma (3'4)
abs,Fe
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3.4.3. Detektion und Bestimmung von nichtmetallischen Einschllissen

Die ersten Berichte, dass eine Detektion von nichtmetallischen Einschlissen mit der Funken-
spektrometrie mdglich ist, stammen aus den 90er Jahren. Bis dahin wurden die Signalintensité-
ten durch die Integration Uber mehrere hundert bis tausende Funken gemessen und dann auf
Elementgehalte umgerechnet. Die Information der einzelnen Funken ging damit aber verloren
[30, [32].

Reinholdsson et al. stellten 1997 fest, dass sich durch die Einzelfunkenanalyse, auch Pulsdiskri-
minationsanalyse (PDA) genannt, sowohl die EinschlussgréBe als auch der Sauerstoffgehalt im
Stahl mit zufriedenstellender Genauigkeit bestimmen lassen. Anlagentechnisch bedingt galt dies
jedoch nur for Aluminium desoxidierte Stdhle, da andere Einschlisse vom Spektrometer nicht
detektiert werden konnten [33].

1998 wird ein Artikel von Falk und Wintjens veréffentlicht, in dem sie eine statistische Auswertung
fur Einzelfunken durchfiihren. Sie stellten fest, dass sich die Emissionsintensitatsverteilung, also
die Auftrittshaufigkeit Uber die Intensitat aufgetragen, der Einzelfunken durch GauB-Funktionen
beschreiben lassen. Dies ist durch zufallige Einflisse, wie etwa der Plasmatemperatur, der abla-
tierten Analytmenge oder variierende Verstarkung in den Photomultiplieren erklarbar. Intensitaten,
die auBerhalb der GauBverteilung liegen, lassen somit auf Inhomogenitéten, wie etwa nichtme-
tallische Einschllisse, in der Probe schlieBen. In Abbildung ist die Auftrittshaufigkeit Gber
die Intensitat fir Aluminium 394,4 nm beispielhaft dargestellt [34].
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Abbildung 3-14.: Auftrittshaufigkeit von Intensitaten fir Al 394,4 nm bei 400 ppm geléstem
und 25ppm ungeléstem Aluminium in Eisen [34].

Vor der eigentlichen Messung werden zwischen der Probe und der Gegenelektrode mindestens
500 Vorfunken geziindet, die aber nicht in die Messung einflieBen, da der Funke noch instabil ist
und die Ergebnisse somit verfalscht werden wirden. AnschlieBend erfolgt die eigentliche Mes-
sung, bei der nach allgemeinem Konsens mindestens 2000 Funken geziindet und zwei bis drei
Messvorgange je Probe flr verldssliche Ergebnisse durchgeflihrt werden sollten . Fir einzelne
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Elemente, wie etwa Aluminium, lassen sich durch zwei Messungen je Messvorgang prazisere
Messergebnisse erzielen. Die Wahl der Funkenenergie hat einen direkten Einfluss auf die ab-
lierte Menge der Probe. Ein weicher Funke geht dabei mit einer niedrigeren Detektionsgrenze
und einer geringeren statistischen Signifikanz einher, sodass ein Kompromiss gefunden werden
muss. Empfehlungen geben dabei eine ablierte Masse von 50-150 ng je Funken an. Wie zuvor
schon erklért, lassen sich Einschlisse anhand der Standardabweichung erkennen. In der Regel
werden Signale, die um mehr als drei Standardabweichungen vom Mittelwert der Signalintensi-
tat abweichen, als Einschlisse angesehen. Bei Bedarf kénnen die Grenzen aber auch anders
definiert sein. Fir eine Umrechnung ist es notwendig, dass eine Kalibration durchgefiihrt wurde,
bei der die Intensitat mit der ablierten Menge des jeweiligen Elements je Funke in Beziehung
gebracht wird (Einheit: ng/Funke/Element). Ausgehend von einer durchschnittlichen Dichte von
3,9 g/cm?® (Halfte der Stahldichte) I&sst sich dann die Einschlussmasse und der dquivalente Kreis-
durchmesser berechnen. Je nach Quelle wird fiir die OES-PDA eine maximale EinschlussgréBe
von ungeféhr 12 um angegeben [6, 29, [30, (32} [35].

3.5. Rasterelektronenmikroskopie

Das Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie wurde gegen Ende der 1930er Jahre von Ernst
von Ardenne entwickelt und patentiert. Seitdem hat sich das grundlegende Prinzip des Raster-
elektronenmikroskops (REM) nicht veréandert [36].

Mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie kdnnen Oberflachenstrukturen im Mikrometer- bis Na-
nometerbereich sichtbar gemacht werden. Von den erzielten VergréBerungen her ist die Raster-
elektronenmikroskopie zwischen den VergréBerungen der Lichtmikroskopie und der Transmissi-
onselektronenmikroskopie einzuordnen [37,, [38].

3.5.1. Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops

Eine schematische Darstellung des Aufbaus eines REMs sowie die Anordnung der Detektoren ist
in Abbildung [3-15] dargestellt. Eine unabdingbare Voraussetzung fiir das Funktionsprinzip des
REMs ist die Evakuierung der Saule und Probenkammer vor dem Beginn der Untersuchung. Un-
terdriicke in der GréBenordnung von 1078 Pa (entspricht 1071° mbar) oder besser werden bend-
tigt. Die Elektronenquelle befindet sich in der Spitze der Saule. Bei einfachen Geraten handelt es
sich dabei um einen Glihfaden, auch Filament genannt, der aus beheiztem Wolframdraht, Lan-
thanhexaborid (LaBg) oder Ceriumhexaborit (CeBg) besteht. Aufwandigere Mikroskope besitzen
in der Regel eine Feldemissionskathode als Elektronenquelle. Sofern ein Filament die Elektro-
nenquelle bildet, muss ein Wehneltzylinder verwendet werden, der die austretenden Elektronen
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Abbildung 3-15.: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops vgl. [39].

blindelt. Die dort austretenden Elektronen werden durch ein elektrisches Feld zwischen Elek-
tronenquelle und einer in Reihe geschalteten Anode auf die vorgewéhlte Energie beschleunigt.
Diese drei Bauteile des REMs bilden die Elektronenkanone. AnschlieBend wirken, als Konden-
soren bezeichnete, Elekiromagnete wie Linsen auf den Elektronenstrahl. Sie fokussieren den
Elektronenstrahl auf die fiir den Betrieb notwendige GréBe. Ein kleinerer Elektronenstrahldurch-
messer ist erstrebenswert, da sich so feinere Oberflachenstrukturen erkennen lassen. Ein Wolf-
ramfilament emittiert unter Verwendung eines Wehneltzylinders einen Elektronenstrahl mit einem
30-100 um groBen Durchmesser. Durch die nachgeschalteten Kondensoren reduziert sich der
Durchmesser auf eine GréBe von ca. 10 nm. Zum Vergleich: Feldemissionsquellen emittieren

einen Elektronenstrahl mit einem Durchmesser von weniger als 5 nm und mit einer um drei Zeh-

A
cm? sr

Ablenkspulen wird die Probe zeilenférmig abgerastert. Anders als in Abbildung [3-15|dargestellt,

nerpotenzen héheren Helligkeit (10° ﬁ zu 108

). Mithilfe der sich nun anschlieBenden

sind die Ablenkspulen in der Objektivspule integriert. Die Objektivspule ist die letzte elektroma-
gnetische Linse im Strahlengang des priméren Elektronenstrahls. Das Objektiv verkleinert den
Elektronenstrahl ebenfalls und verformt den Elektronenstrahl derart, dass sich ein scharfes Bild
ergibt. Das von ihr erzeugte Magnetfeld ist deshalb deutlich starker als jenes der Kondensoren
[38].
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Plrir;ér- In Abbildung sind die Wechsel-
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Bildgewinnung Probe treffenden Elektronenstrahl und
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Abbildung 3-16.: Entstehende Strahlungen durch die wechselwirkt, kdnnen neue sekundare
Wechselwirkung von Primérstrahl und Probe vgl. [39]. Elektronen und Réntgenstrahlung frei-

gesetzt werden. Durch getrennte De-
tektion von riickgestreuten und sekundaren Elektronen lasst sich ein Bild der Oberflache konstru-
ieren. Die freigesetzte Réntgenstrahlung erméglicht eine chemische Analyse der Probe.

3.5.2. Rickstreu- und Sekundarelektronen

Die in die Probe eintretenden Primarelektronen (PE) werden zum gréBten Teil elastisch gestreut
und treten mit nur geringen Energieverlusten aus der Probe wieder aus. Das Verhaltnis zwischen
der Anzahl riickgestreuter (npgsg) und eingetretener (npg) Elektronen wird als Rickstreukoef-
fizient n bezeichnet. Alternativ kann das Verhaltnis auch aus dem eingebrachten und dem zu-
riickgestrahlten Strom (1) gebildet werden. Sofern die Primérelektronen im rechten Winkel auf die
Probenoberflache auftreffen, treten die meisten Rickstreuelektronen in der gleichen Achse wie
Primarelekironen aus der Probe aus, wenn auch in entgegengesetzter Richtung. Deshalb sollte
der BSE-Detektor so nah wie méglich an den primaren Elektronenstrahl installiert sein [38].

npse IBsE
n= = (3-5)
npg Ipg

Der Riickstreukoeffizient n ist hauptséchlich von der Ordnungszahl der Elemente in der Probe und
nur in geringem MaBe von der Beschleunigungsspannung abhangig. Je gréBer die durchschnittli-
che Ordnungszahl der Elemente in der Probe ist, desto mehr Elektronen werden riickgestreut und
desto geringer ist die Eindringtiefe der Elektronen in die Probe. Durch die gréBere Rickstreuung
an Elementen mit héherer Ordungszahl erscheinen diese auf dem BSE-Bild heller als Elemente
mit geringeren Ordungszahlen. BSE-Bilder eignen sich, um unterschiedliche Phasen, wie etwa
Einschliisse im Stahl, oder verschiedene Materialien, sichtbar zu machen [38, 139].

Als Sekundarelektronen werden Elektronen mit einer Energie von maximal 50eV bezeichnet.
Sekundéarelektronen kénnen nur aus den ungefahr obersten 10 nm der Probe emittiert werden,
da fir Elektronen aus tieferen Schichten die Energie flr einen Austritt zu gering ist. Sie haben
nur fur die Oberflachendarstellung eine Bedeutung, denn mithilfe der Sekundérelektronen kann
bei Proben das Oberflachenrelief feiner aufgeldst dargestellt werden [39],[40].
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3.5.3. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Wie zuvor in der Abbildung dargestellt, entsteht wahrend der REM-Untersuchung auch
Réntgenstrahlung, welche zur chemischen Analyse der Probe verwendet werden kann. Die Rént-
genstrahlung entsteht dann, wenn ein Primérelektron ein Elektron aus der Schale eines Atoms
herausschlagt und diese Leerstelle durch ein Elektron einer héheren Schale ersetzt wird. Die-
se Rontgenstrahlung ist fir jedes Element spezifisch und proportional zum Elementanteil in der
Probe. In der Regel erfolgt die Auswertung der Réntgenstrahlung mithilfe eines energiedispersi-
ven Halbleiterdetektors, da die Auswertung schnell und fiir die meisten Falle ausreichend genau
ist. Flr eine héhere Genauigkeit steht alternativ die wellenlagendispersive Rontgenspektroskopie
(WDX) zur Verfligung, welche aber mit deutlich I&ngeren Messzeiten einhergeht [40].

Es gibt verschiedene Bauformen von EDX-Detektoren, wobei der Silizium-Lithium-Detektor (Si(Li)-
Detektor) und der Siliziumdriftdetektor (SD-Detektor) die gangigsten Bauformen darstellen. Sie
unterscheiden sich im Aufbau und den verwendeten Materialien. Das Funktionsprinzip beider
Bauarten ist jedoch identisch. Aus Abbildung [3-17| geht der Aufbau eines EDX-Detektors sche-
matisch hervor.
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| Stickstoff
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\
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\\ ‘
\
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Abbildung 3-17.: Schematische Darstellung des EDX-Detektors [39].

Die emittierte Rdntgenstrahlung erreicht den Detektorkristall durch ein Detektorfenster. Das Fens-
ter ist notwendig, da der Detektor ein permanentes Vakuum bendtigt, was in der Probenkammer
nicht zu realisieren ist. Das Fenster wird vom sogenannten Kollimator umfasst, der gestreute
Réntgenstrahlung davon abhalten soll in den Detektor zu gelangen. Der Kollimator ist mit einer
Gegenlichtblende vergleichbar. Der Detektorkristall besteht aus einem siliziumbasierten Halblei-
ter. Die notwendige Kihlung des Kristalls ist abh&ngig vom verwendeten Material und soll die
Zerstérung des Halbleiters durch die Diffusion der Dotierungselemente verhindern. Trifft nun ein
Réntgenquant auf den Kristall, bilden sich Elektronen-Lochpaare durch die lonisierung von Sili-
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ziumatomen. Die Bildung eines Elektronen-Lochpaares bendtigt 3,8 eV. Als Elektronen-Lochpaar
wird ein ins Leitungsband gehobenes Elektron sowie die zurlickbleibende Fehlstelle im Valenz-
band bezeichnet. Ein Réntgenquant mit mehr Energie bildet so viele Elektronen-Lochpaare, bis
deren Bildungsenergie der Energie des Rdntgenquants entspricht. Da zwischen zwei Seiten,
bspw. die Vorder- und Rickseite des Kristalls, eine Spannung anliegt, spalten sich die Elektronen-
Lochpaare auf. Die Elektronen flieBen zur Seite mit dem positiven Potential, so dass an die-
ser Seite eine Spannung messbar ist, die durch die nachgeschaltete elektronische Verarbeitung
automatisch ausgewertet und graphisch dargestellt wird. Eine qualitative Zuordnung des EDX-
Spektrums ist mit Hilfe des Mosley 'schen Gesetzes mdglich. Dieses Gesetz beschreibt die frei-
werdende Energie im Réntgenspektrum beim Ubergang eines Elektrons aus der L- zur K-Schale.
Die Peakhdhe (Peakintensitat) lasst Aussagen zur Menge des Elementes zu [39, 40].

Der SD-Detektor ist dem Si(Li)-Detektor zu bevorzugen, da dieser nicht nur verklrzte Messzeiten
und deutlich héhere Zahlraten aufweist, sondern auch einen deutlich geringeren Kihlaufwand be-
notigt. Die Zahlrate ist fir die statistische Auswertung der Messung relevant. Eine hohe Zahlrate
minimiert den Fehleranteil wahrend einer Messung und erlaubt somit prazisere Messergebnisse
und eine Steigerung der analytischen Sensitivitat. Ein SD-Detektor hat (blicherweise eine um
10eV bessere Energieauflésung, wohingegen sich die minimal mégliche Energieauflésung (in
Tabelle [3-] als Energieauflésung (Referenz) bezeichnet) nur um 1eV unterscheidet. Eine bes-
sere Energieaufldsung ist erstrebenswert, da sich die Unterscheidung von Elementen mit nahe
beieinander liegenden Spektren vereinfacht oder erst méglich wird. Der geringe Unterschied in
der minimalen Energieauflésung riihrt daher, dass Halbleiterdetektoren feinere Auflésungen nicht
zulassen. Diese Limitierung entsteht dadurch, dass die Detektion und Verarbeitung statistische
Prozesse sind. In der Tabelle 3-I sind die zuvor beschriebenen Verhaltnisse Ubersichtlich darge-
stellt und vergleichsweise Werte fir die wellenldgendispersive Réntgenspektroskopie angegeben
[37].

Tabelle 3-l.: Ausgewahlte Eigenschaften des Si(Li)- und SD-Detektors. Zudem ein Vergleich
der Detektoren mit dem WDX-Verfahren [37].

Eigenschaft Si(Li) SD-Detektor WDX
Energieauflésung (Ublich) 150 eV 140 eV 10 eV
Energieauflésung (Referenz) 128 eV 127 eV 5eV

Kihlung N2 (flussig) Peltier-Element keine
Zahlrate [Impulse pro Sekunde] 5.000-20.000 1 x 10° 50.000
Scanzeit (Vollspektrum) ~ 1 Minute wenige Sekunden ~ 30 Minuten

3.5.4. Einschlusserkennung und -analyse

Die Proben sind vor der Untersuchung wie in Abschnitt beschrieben vorzubereiten. Nach-
dem die Probe ins REM eingebracht worden ist, werden sowohl die Parameter der Elektronenka-
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none (beispielsweise Beschleunigungsspannung und Emissionsstrom) und die Scanflache durch
Bestimmung des Start- und Endpunktes, manuell festgelegt. AuBerdem erfolgt die Fokussierung
des Bildes manuell. Die Analyseparameter kénnen vor der Messung festgelegt werden. Ma-
nuelle Anderungen an den Analyseparametern verhindern eine Vergleichbarkeit zwischen ver-
schiedenen Proben, weshalb immer gleiche Analyseparameter Verwendung finden. Nach Ein-
gabe all dieser Parameter findet die Einschlusserkennung und Vermessung automatisch statt.
Zur Einschlusserkennung wird zuerst die definierte Messflache abgerastert und anhand einer
Grauwertanalyse mdgliche Einschlisse erkannt, vermessen und deren Position gespeichert. Ei-
ne Grauwertanalyse eignet sich auf Grund der verschiedenen Dichten zwischen Matrix und Ein-
schluss zur Einschlusserkennung. Nachdem die gesamte Probe auf Einschlisse untersucht wur-
de, werden die vermutlichen Einschlisse erneut vom Elektronenstrahl erfasst und die chemische
Zusammensetzung des potentiellen Einschlusses mittels EDX detektiert sowie gespeichert. Nach
Abschluss der Messung erfolgt die Ausgabe der Messwerte zu meist als .csv-Datei fir eine wei-
tere Aufbereitung [39].

Ausgehend davon, das die Auftrittswahrscheinlichkeit von Einschliissen in Abhéngigkeit von der
EinschlussgréBe logarithmisch normalverteilt ist, kommen Michelic et. al. [41] zu dem Ergebnis,
dass die Rasterelektronenmikroskopie gute Eindrliicke (ber die Einschlusslandschaft im Stahl
geben kann, sofern die Probenflache zwischen 100 und 200 mm? groB ist. Geringfigig kleine-
re Flachen haben bereits deutlich negative Auswirkungen auf die Aussagekraft der Ergebnisse.
Aussagen zur im Stahl vorhandenen maximalen Einschlussgrd Be sind mit diesem Verfahren aber
nur sehr eingeschrankt méglich, da dafir das untersuchte Volumen zu klein ist.

Allgemein ist anzumerken, das die Einschlusserkennung mithilfe der Rasterelektronenmikrosko-
pie nicht standardisiert ist und die Parameter, wie etwa ProbengréBe, Erkennungsschwelle, Be-
schleunigungsspannung, etc., von Anwender zu Anwender variieren kénnen. Ebenso wenig ist
die anschlieBende Datenaufbereitung und Klassifikation genormt.

3.6. Quantitative Bildanalyse

Die quantitative Bildanalyse wird seit dem Beginn des 20. Jahrhunderts in der Materialforschung
eingesetzt. Wurden am Anfang geometrische Eigenschaften von Materialien, wie etwa die Korn-
gréBe, ermittelt, beschéftigte sich die Stereometrie in den DreiBigern bereits mit der Abschétzung
von KorngrdBenverteilungen in Metallen. Im weiteren Verlauf der Zeit sind die Modelle und Ver-
fahren immer weiter verbessert und optimiert, vor allem aber auch automatisiert, worden [42].

Grundlegend fur die Abschatzung vom Volumenanteil nichtmetallischer Einschllisse im Stahl ist
die in Gleichung [3-6 angegebene Beziehung, die besagt, dass der Flachenanteil (Ax) dem Vo-
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lumenanteil (Vy) gleichgesetzt werden kann [42].
VV = AA (3'6)

Zhang et al. [6] geben die Einschlussanzahl in einem Kilogramm Al-beruhigtem LC-Stahl mit 107
bis 10° an [6]. Davon weisen aber nur 400 Einschliisse eine GréBe zwischen 80 und 130 pm auf.
Zehn Einschllisse haben eine GréBe zwischen 130 und 200 pm und weniger als ein Einschluss
ist zwischen 200 und 270 um groB.

Mit einer Stahldichte von 7,9 kg/dm3 ergibt sich fiir ein Kilogramm Stahl ein Wiirfel mit einem
Volumen von 0,1266 dm3 und einer Kantenlange von etwa 50x50x50 mm. Fiir die Rasterelektro-
nenmikroskopie wird Ublicherweise eine Flache von 10x10 mm untersucht. Angenommen, der fir
die REM-Untersuchung eingebettet Wirfel hat eine Kantenlange von 10x10x10 mm, so beinhaltet
dieser Wrfel 80 Einschliisse mit einer GréBe zwischen 80 und 130 um sowie zwei Einschliisse
mit einer GréBe von 130 bis 200 um. Deren Volumenanteil liegt bei 1,0 oder 1,02 %, sofern von
80 Einschlussen mit einem Durchmesser von 130 um und zwei Einschlisse mit einem Durchmes-
ser von 200 um ausgegangen wird. Auf eine untersuchte Oberflache von 100 mm? bezogen be-
deutet das, dass durchschnittlich 0,01 mm? der Oberflache von den 82 Einschliissen belegt wird.
Ein einzelner Einschluss mit einem Durchmesser von 130 um besitzt eine Flache von 0,013 mm?,
sofern er mittig geschnitten wird. Die Wahrscheinlichkeit, Makro- und Mesoeinschliisse an ihrem
Mittelpunkt zu schneiden, ist jedoch deutlich geringer, als es das Verhéaltnis von Fldchenanteil zu
Einschlussflache impliziert, da Einschliisse auch im Abstand zur Mitte geschnitten werden und
somit kleiner wirken.

Eine SILENOS-Probe hingegen hat die MaBe von 250x90x90 mm. Dies entspricht einem Volu-
men von etwa 2 dm?3 oder einer Masse von ungefahr 16 kg. Mit den von Zhang et al. [6] genannten
Einschlusszahlen beinhaltet eine SILENOS-Probe 6400 Einschllisse mit einer Gr6Be zwischen
80 und 130 um und 160 Einschlisse zwischen 130 und 200 um. Liegt der Volumenanteil der Ein-
schliisse wie zuvor bei 1,0 so entspricht, die durch Einschliisse belegte Flache 2,25 mm? bei
einer untersuchten Flache von 22500 mm?. Dies entspricht im Idealfall etwa 170 am GroBkreis
geschnittenen Einschlissen mit einer GréBe von 130 um. SILENOS untersucht aber nicht nur
eine Schicht, sondern 200 Schichten, sodass sich die untersuchte Flache auf 4,5 m? ausweitet,
was dem 45000-fachen einer typischen REM-Probe (untersuchte Flache: 10x10 mm) entspricht.
Damit einher geht auch eine 45000-fach gesteigerte Wahrscheinlichkeit, Einschliisse an ihrem
GroBkreis geschnitten zu detektieren. Durch die Schichtdicke von 20 um werden Makro- und Me-
soeinschliisse zu dem mehrmals geschnitten, wobei der maximale Abstand zur Einschlussmitte
10 um betragt, was eine realitdtsnahe GrdBeneinordung der Einschliisse, im Vergleich zu den
anderen Verfahren, weiter verbessert.
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3.7. SILENOS

SILENOS ist ein Akronym und steht fiir Steel Inclusion Level Evaluation by Numerical Optical
Systems, was sich mit ,Reinheitsgradbewertung in Stahl durch numerisch, optische Systeme*
Ubersetzten lasst. Das SILENOS zu Grunde liegende Patent wurde 2005 eingereicht und be-
schreibt ein Verfahren zur Reinheitsgradbestimmung, bei dem die Probe spanabhebend bearbei-
tet wird und die Schnittflache optisch erfasst und auf Makroeinschliisse untersucht wird. In den
folgenden Jahren wurden verschiedene Untersuchungen unternommen, um das Patent praktisch
umzusetzen. 2015 erfolgte der Aufbau der SILENOS-Pilotanlage, mit der die vollstdndige Um-
setzbarkeit des Patents bewiesen wurde [43].

3.7.1. Aufbau des Prifsystems

Bei der SILNEOS-Prifanlage handelt es sich um ein mehrteiliges System, bestehend aus einer
Frasmaschine mit integrierter hochauflésender Bildaufnahme, ein Laserspektrometer zur Analyse
der zuvor optisch identifizierten Defekte sowie einem Roboter, der die Probenmanipulation zwi-
schen den Maschinen Ubernimmt. Die Defektidentifikation erfolgt mittels Bildanalyse durch zwei
Hochleistungsrechner. Diese sind mit dem Prozessleitsystem der SILENOS-Priifanlage verbun-
den und geben die dynamischen Arbeitsschritte, Frdsen oder Analysieren des Probenkdrpers und
der oberflachlich nachgewiesenen Defekte vor. Eine Ubersicht iiber das SILENOS-Priifsystem
gibt die Abbildung [3-18]

|
Roboterzelle [ = "

é

| Laserspektrometer

Abbildung 3-18.: Ubersicht (iber das SILENOS-Priifsystem, bestehend aus einer Frasma-
schine, Roboterzelle und LIBS-Maschine vgl. [9].
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3.7.2. Probenbearbeitung, Bildaufnahme und -verarbeitung

Basis fur die Reinheitsgradbewertung mit SILENOS sind Brammenproben mit einem Format
von 200x90x90 mm. Auch die Untersuchung von Rundstrangen bis zu einem Durchmesser von
406 mm ist mdglich. Fur die Probennahme werden bei der Produktionsplanung ,Scheiben® zwi-
schen zwei Brammen oder Rundstédben vorgesehen, aus denen spater die Proben herausge-
trennt werden. Beim Heraustrennen der Proben ist darauf zu achten, dass diese das Defektband
beinhalten. Das Defektband, bestehend aus Einschliissen und Poren, bildet sich, da die Defek-
te auf Grund ihrer geringeren Dichte im flissigen Stahl aufsteigen. Durch das Abknicken des
Stranges in der Ovalbogen- oder Senkrecht-Abbiegeanlage ist es ab einem definierten Punkt fiir

die Defekte nicht mehr mdglich, zur Kokille aufzusteigen, weshalb sie sich unterhalb der Strang-
schale ansammeln und das sog. Defektband bilden. In Abbildung [3-19] ist, am Beispiel einer
Bramme, die Lage der SILENOS-Probe und des Defektbandes im GieBstrang eingezeichnet. Vor
dem Einschleusen ins SILENOS-Prifsystem werden die Brammenproben gesagt und auf MaB
plangefrast. Die GieBhaut wird dabei nicht entfernt, um die, in Abbildung [3-19 griin umrandete,
Probenoberflache identifizieren zu kénnen. Die Proben werden mit der Probenoberflache oben
liegend eingespannt.

ww 06

Defektband

250 mm

Abbildung 3-19.: Lage des Einschlussbandes und der Brammenprobe im gegossenen
Strang, sowie Abmessungen der Probe vgl. [9].
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In einem ersten Schritt werden die Position und Héhe der Probe mit Hilfe eines Kantentasters er-
mittelt und im System hinterlegt. Um einen GbermaBigen VerschleiB der Schneidplatten, bedingt
durch die GieBhaut, zu vermeiden, werden die Proben anschlieBend besdumt und die Oberflache
geschruppt. Erst mit dem nachgeschalteten flinfschichtigen Schlichten, diese Schichten werden
nicht fir den Auswerteprozess herangezogen, ist die Probe flr den Priifprozess préapariert. Auf
diese Weise wird neben der Planparallelitdt der Probe nach dem Einspannen auch die geforderte
Feinheit der Oberflache gewahrleistet. Diese ist notwendig, um bei der Bildgebung die hohe Bild-
schérfe zur Detektion von Fehlern und bei der analytischen Untersuchung im Laserspektrometer
die geforderte Auswertegenauigkeit sicher stellen zu kénnen.

Der verwendete Egalisierschlichtfréskopf ist eine Sonderanfertigung fir SILENOS und, ebenso
wie die Frasparameter, das Ergebnis aus einer Vielzahl von Versuchen. Eine glitenabhangige
Parametrisierung des Frasprozesses ist mdglich. Die Probenflache wird nun von einer Zeilen-
kamera aufgenommen, die auf dem Spindelgeh&use montiert ist, bevor die nachste Schicht mit
einer Dicke von derzeit 20 um abgenommen wird und das nachste Bild aufgenommen wird. Ub-
licherweise werden 200 Schichten bildtechnisch erfasst und ausgewertet. Eine Anpassung der
Schichtanzahl und -dicke ist aber, je nach Reinheitsgrad, méglich.

Bei der, in Abbildung [8-20] schematisch dargestell-

= ten, Zeilenkamera handelt es sich ebenfalls um eine

U SILENOS-spezifische Sonderanfertigung. Die Kamera-
CIS-Sensor

zeile besteht aus 24624 Pixeln, die eine GréBe von
/ \ 11x10 pm haben. Vor den monochromatischen Pixeln
Koaxiale Beleuchtung

Gradientlinsen

in CIS-Bauweise (Contact Image Sensor) sind stabfér-
Abbildung 3-20.: Schematische Dar-

stellung des Aufbaus der Zeilenka-
mera.

mige Gradientlinsen zur Fokussierung des einfallenden
Lichts montiert. Gradientlinsen brechen das Licht nicht
auf Grund einer Krimmung, sondern durch eine radial ab-
nehmende Brechzahl. Die Beleuchtung erfolgt koaxial durch, im Kamerageh&use untergebrachte,
LEDs. Die Zeilenkamera wird mit einer Frequenz von zwei Kilohertz ausgelesen, was einer Vor-
schubgeschwindigkeit von 1,3 % entspricht. Ein aufgenommenes Bild hat eine GréBe von etwa
250 Megabyte und wird automatisiert innerhalb von 30-60 Sekunden ausgewertet. Die Auswer-
tedauer hangt maBgeblich von der Defektanzahl und -gréBe ab. Es wird von Defekten gespro-
chen, da neben Einschlissen auch Poren und Risse erkannt werden und eine Unterscheidung
zwischen Einschliissen und Poren auf Grund der chemischen Analyse erfolgt. Die Auswertung
erfolgt anhand von Grauwertunterschieden, die sich aus dem unterschiedlichen Reflexionsver-
halten von Defekten und Stahl ergeben. Die Festlegung, welcher Defekt im Laserspektrometer
untersucht wird, erfolgt ebenfalls wahrend der Bildauswertung. Parallel zur Bildauswertung wird
bereits die nadchste Schicht gefrést, sodass eine chemische Analyse immer um eine Schicht ver-
z6gert erfolgt. Sofern eine chemische Analyse vom Auswerterechner vorgegeben wird, erfolgt die
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Entnahme der Probe mittels Roboter aus der FrAsmaschine nach der Bildaufnahme der neuen
Schicht [44].

3.7.3. Aufbau und Funktionsweise des Laserspektrometers

Die Laserspektometrie basiert auf denselben Grundlagen wie die Funkenspektrometrie, wurde
aber erst mit der Erfindung des Lasers 1960 mdglich. Dementsprechend waren die Fahigkeiten
der Laserspektrometrie im Vergleich zur Funkenspektrometrie lange Zeit limitiert. Erst mit Beginn
des neuen Jahrtausends hat die Laserspektrometrie einen Reifegrad erreicht, der die Verwen-
dung in vielen Einsatzgebieten mdglich macht [31].

Ein schematischer Aufbau des in SILENOS verwendeten Laserspektrometers ist in Abbildung
[3-21] dargestellt. Bei dem Laser (1) handelt es sich um einen Nd:YAG-Festkdrperlaser mit ei-
ner Wellenldnge von 1064 nm. Der Laser ist wassergekihlt und wird kontinuierlich betrieben. Die
Abgabe von Laserpulsen wird durch eine Pockels-Zelle, die wie ein Schalter fungiert, reguliert.
Dadurch ist eine konstante Pulsenergie von 2,5 mJ von Messbeginn bis Messende gewéhrleis-
tet. Die Pulsfrequenz liegt bei einem Kilohertz. Die Weite des austretenden Laserstrahls wird in
der Laseraufweitung (2) auf 12 um eingestellt. Der geweitete Laserstrahl tritt anschlieBend durch
einen dichroiden Spiegel (3). Dieser ist notwendig, um das von der Probe emittierte Licht in den
Lichtwellenleiter (7) einzukoppeln. Der Lichtwellenleiter fiihrt zu einem Spektroskop (9), das Wel-
lenlangen von 201 bis 400 nm detektieren kann. Da kein Lichtwellenleiter verfligbar ist, der Licht
mit einer Wellenlange von weniger als 190 nm leiten kann, die Untersuchung von Wellenlangen
zwischen 170 und 200 nm aber von Interesse ist, muss das von der Probe emittierte Licht durch
einen zweiten dichroiden Spiegel (4) abgelenkt werden. Das Licht wird dann in einem gesonder-
ten UV-Spektrometer untersucht. Um die Untersuchung méglich zu machen und den Laserstrahl
gebindelt auf die Probe (8) auftreffen zu lassen, muss er noch ein letztes Mal durch Linsen (4)
fokussiert werden.

Ublicherweise sind Laserspektrometer Standgerate mit einem abgeschlossenen Probenraum, der
vor der eigentlichen Messung mit Argon gespdlt werden muss, um Spektrallinien mit einer Wel-
lenlange von weniger als 190 nm messen zu kénnen. Fir alle anderen Spektrallinien reduziert
sich die Messgenauigkeit, sofern in der Atmosphare gemessen wird. Da der Laser von SILENOS
verfahrbar sein muss und héchste Anspriiche an die Positionierungsgenauigkeit gestellt werden,
ist der in Abbildung[3-21]griin umrandete Teil des Spektrometers auf dem Spindelgehause eines
zweiten Fraszentrums montiert worden. Die Anforderungen an die Positionierungsgenauigkeit er-
geben sich aus dem Messpunktabstand, der etwa 20 um betragt, sowie der MesspunktgréBe von
12 um. In Abbildung[3-22]ist die erreichbare Positonierungsgenaugigkeit zu sehen. Dies hat den
Vorteil, dass bei der Positionsbestimmung die Koordinatensysteme von Frasmaschine und Laser-
spektrometer identisch sind. Das Spektrometer von SILENOS soll einerseits Spektrallinien von
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1) Laser
2) Laseraufweitung
3) Dichroid
[Wellenldngenselektion]
4) Fokussierung &
Selektion
5) UV Spektroskop
6) Gas flow [Ar]
7) Lichtwellenleiter
8) Probe

@ 9) Spektroskop und
Rechnerschrank

|:> | Datenibertragung |

< || Prozesssteuerung |

Abbildung 3-21.: Schematische Darstellung des in SILENOS verwendeten Laserspektome-
ters und seiner Komponenten. Grliin umrandet sind jene Komponenten, die
auf der Spindel eines Frascentrums montiert sind vgl. [9].

Abbildung 3-22.: Erreichbare Positonierungsgenauigkeit des Laserspektrometers. Die Kra-
termittelpunkte sollten am Defektrand liegen. Abweichungen sind bemaBt

[45].

Masterarbeit KluBmann 34



Grundlagen zu nichtmetallischen Einschlissen und ihrer Detektionsmethoden

Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel, die kiirzer als 190 nm sind, messen, andererseits ist der
Arbeitsraum, wegen der Beweglichkeit der Spindel des Fréaszentrums nicht geschlossen,was so-
mit die Argonflutung des Arbeitsraumes ausschliet. Deshalb wird zwischen der Probe und den
Fokussierlinsen des Lasers ein Argonstrom erzeugt (6), der das Plasma von der Umgebungsluft
abschirmt [31].

Sowohl das UV-Spektrometer als auch das tber den Lichtwellenleiter angebundene Spektrome-
ter entsprechen der Paschen-Runge Anordnung, die bereits in Abbildung[3-12]vorgestellt wurde.
Bei SILENOS werden CCD-Zeilensensoren zur Detektion von Photonen eingesetzt. Insgesamt
kommen acht CCD-Sensoren mit jeweils 3048 Photozellen zum Einsatz, wobei jede Photozel-
le einzeln auslesbar ist. Der den Photozellen nachgeschaltete A/D-Wandler kann, abgestimmt
auf die Pulsfrequenz des Lasers, die Photozellen ebenfalls mit einer Frequenz von bis zu ei-
nem Kilohertz auslesen, so dass eine ortsaufgeléste chemische Analyse mdglich ist. Von den
acht CCD-Sensoren findet einer im UV-Spektroskop und sieben im Spektroskop fiir langwelli-
ge Strahlung Verwendung. Die Integrationszeit betragt dabei flr alle detektierten Elementlinien
100 ps und beginnt mit dem Zinden des Plasmas. In der Literatur wird im Unterschied dazu ein,
zur Plasamaziindung, verzégertes Messfenster bevorzugt, da dann eine Beeinflussung durch
instabile Emissionen wéahrend der Plasmabildung vermieden wird [31].

Zusatzlich zur eigentlichen Signalintensitat wird mit den Pixeln direkt neben den Intensitatsmaxi-
ma die Untergrundstrahlung (Hintergrundrauschen) gemessen. In Abbildung [3-23] sind die Be-
reiche zur Bestimmung der Untergrundstrahlung beispielhaft rot eingezeichnet.
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Abbildung 3-23.: Eine schematische Darstellung eines vom Laserspekirometer aufgenom-
menen Spektrums. Bereiche, die zur Bestimmung der Intensitat der Unter-
grundstrahlung verwendet werden, sind rot eingezeichnet vgl. [31].

Masterarbeit KluBmann 35



Grundlagen zu nichtmetallischen Einschlissen und ihrer Detektionsmethoden

Dies ist notwendig, da durch Unebenheiten in der Probenoberflache die ablierte Menge variiert
und auch die Plasmatemperatur nicht einheitlich ist. Eine Normierung, wie sie bei der Funken-
spektrometrie angewendet wird, ist nicht méglich, weil dafir eine Linie bendtigt wird, die immer
vorhanden ist. Bei der Funkenspektrometrie ist es die Eisenlinie. Eisen ist jedoch in den Ein-
schlissen nicht vorhanden, sondern wird bei der Funkenspektrometrie aus der Matrix verdampft.
Dies ist bei SILENOS nicht der Fall. Emissionslinien von Argon wéren als Referenzlinien fir eine
Normierung geeignet, kdnnen aber nicht gemessen werden, da keine Spektrallinie im Bereich der
Spektrometer vorhanden ist, sodass nur eine direkte Messung der Untergrundstrahlung bleibt.

3.7.4. Datenauswertung

Die von der Zeilenkamera und dem Laserspektrome-

ter generierten Daten missen flr die weitere Verwen-
dung ausgewertet und ausgegeben werden. Wie zu-
vor schon geschrieben geschieht dies fir die Bilder
der gefrasten Probenoberflache anhand einer Grau-
wertanalyse. Dabei werden zwei Bereiche definiert,
zum einen der eigentliche Defekt, in Abbildung [3-
[24] griin dargestellt, zum anderen, die rot eingezeich-

nete Bounding-Box, die den vom Laserspektrometer

zu untersuchenden Bereich festlegt. Die Bounding-

Box beriihrt den Einschluss dabei nur an den Punk-

ten seiner maximalen Ausdehnung. Eine Unterschei-
Abbildung 3-24.: Ergebnis der Bildaus-

wertung. Grin: Umriss des Einschlus-
ses. Rot: Bounding-Box.

dung zwischen den beiden Bereichen ist anhand der
Pixelkoordinaten mdglich. Die Koordinaten des Ein-
schlusses sowie der Einschlusskante und Bounding-
Box werden gespeichert. Der Steuerrechner des Laserspektrometres erhélt vom Leitrechner je-
doch nur die Koordinaten der Bounding-Boxen jener Einschliisse, fiir die, vom Algorithmus, eine
Analyse als sinnvoll erachtet wurde.

Das Laserspektrometer untersucht nun die vorgegebenen Bereiche und leitet die ermittelten In-
tensitédtswerte an den Leitrechner weiter, der sie abspeichert. Die Untersuchungsergebnisse kén-
nen vom Benutzter mit Hilfe der grafischen Benutzeroberflache (GUI) SODES abgerufen werden.
In SODES kénnen sowohl die Fras- und Spektroskopieparamter als auch die Bildaufnahmen jeder
untersuchten Schicht eingesehen werden. Die Bildgenerierung erfolgt dabei dynamisch, da der
Benutzer die Mdglichkeit hat, verschiedene Analysedaten (Ebenen), wie etwa Einschlussposition
und -umriss oder die chemische Analyse, einblenden zu lassen. In Abbildung [3-25] a) ist eine
schichtweise Bildausgabe fir die Anzeige von Einschllissen sowie in b) der chemischen Analyse
dargestellt.
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Wéhrend die Anzeige der Einschlussposition koordinatenbasiert ist, erfolgt fir die Anzeige der
chemischen Analyse vorher eine Datenaufbereitung, um die Interpretierbarkeit zu verbessern. In
einem ersten Schritt wird der Mittelwert psian Und die Standardabweichung (s) der Signalintensitat
fir Messpunkte auBerhalb von Einschliissen, also auf der Stahlmatrix, Gber die gesamte Proben-
oberflache bestimmt. AnschlieBend wird fiir jeden Messpunkt im Bereich des Einschlusses die
Differenz (Ax) zwischen Signalintensitat und mittlerer Signalintensitat des Stahls gebildet. Diese

r 2 B

(a)

(b)

Abbildung 3-25.: Verschiedene Bildanzeigen im SODES. a) Anzeige der Probeoberflache
mit der Anzeige von gefundenen defekten, b) Ausgabe der ortsaufgelésen
chemischen Analyse von Mangan fiir eine Sonderprobe.

Differenz wird dann als Vielfaches der Standardabweichung ausgedriickt. Im Folgenden ist ein
Beispiel angeben:

Beispielsweise betragen psian und s von der Aluminiumlinie 394 8 und 0,5. Die Signalintensitat
der gleichen Aluminiumlinie betragt in einem Einschluss flr die Messpunkte 1 und 2, 10 und 11.
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So wird Folgendes berechnet:

Flr Messpunkt 1:

Ary =1 — pistam = 10 — 8 =2

Ary . 2 __
s _0,5_4

n-s=

Flar Messpunkt 2:

Ay = x9 — pi5tan = 11 -8 =3

Azy _ 3
; 6

n-s= =05~

Flir Messpunkt n:

Axy = xp — HStahl

_ Axy
S

n-s

Dem Benutzer angezeigt wird die Abweichung der Signalintensitat, ausgedrickt als Vielfaches
der Standardabweichung. Da die Farbskala nur 64 Stufen hat und insbesondere Einschliisse
hohe Standardabweichungen aufweisen, wird aus dem zuvor errechneten Vielfachen der Stan-
dardabweichung die Quadradtwurzel gezogen, um die Spreizung zu reduzieren. Im vorherigen
Beispiel wiirde sich 2 und 2,45 fiir die Messpunkte 1 und 2 ergeben. Jedem der 64 Farbwerte ist
ein fester Zahlenwert zugeordnet, sodass die Farbdarstellung konstant ist. AnschlieBend erfolgt
die Berechnung auch fiir die Messpunkte auf der Stahlmatrix. Erst dann wird das Bild fiir den
Benutzer ausgegeben. In Abbildung [3-25|b) beispielsweise ist oben links eine dunkelblauer Be-
reich zu erkennen, der auf eine Manganverarmung hindeutet. Gelb hingegen bedeutet in dieser
Grafik, dass keine signifikante Abweichung zum Stahl-Mittelwert vorhanden ist.

Der Vorteil einer solchen Darstellung liegt in ihrer Robustheit. So ist eine auf Standardabwei-
chungen basierende Darstellung nicht auf eine Kalibration angewiesen und gegentber Drifts im
Laserspektrometer unanfallig. Durch eine geeignete Farbwahl lassen sich zudem schnell und
zuverlassig, sofern das Laserspektrometer zuverlassig misst, Aussagen Uber die An- oder Ab-
wesenheit von Elementen treffen. Nachteilig ist die Tatsache, dass eine Ursprungsidentifikation,
auf Grund der Matrixabh&ngigkeit, von Einschlliissen und somit eine Prozessverbesserung nicht
moglich ist. Fur eine Ursprungsidentifikation ist eine Auswertung der absoluten Signalintensita-
ten notwendig, beispielsweise in Form einer Vollspektirendarstellung (,Fingerprint®). Auch benétigt
der Nutzer von SODES Erfahrung, um die ausgegeben Bilder und die grafische Darstellung der
chemischen Analysen richtig zu interpretieren.
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3.8. Methodenvergleich

Tabelle 3-Il.: Vergleich von Eigenschaften und Parametern der verschiedenen Einschlussdetektionsverfahren.

MIDAS Lichtmikroskopie Funken- Rasterelektronen-  SILENOS
(EN 10247) spektrometrie mikroskopie
genormte Methode Nein Ja Nein Nein Nein
zerstérende Methode Nein Nein Ja Nein Ja
untersuchte Flache u. 120000 mm? 6x200 mm? 3x10 mm? 100 mm? 4,5 m?
untersuchtes Volumen 1,560 x10® mm? - - - 90000 mm?
minimale 40-50 Lénge: 3 <1 <1 20
EinschlussgréBe [um] Breite: 2
maximale unbegrenzt Lénge: 1410 ~ 12 ~ 20 unbegrenzt
EinschlussgréBe [um] Breite: -
gesonderte gesonderte
chem. Analyse mdglich  Untersuchung Untersuchung Ja Ja Ja
notwendig notwendig
Informationen
Uber die Ein- beschrankt Ja Nein Ja Ja

schlussmorphologie
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Methodenentwicklung

4. Methodenentwicklung

In diesem Kapitel geht es darum, die Leistungsfahigkeit und Grenzen des verbauten LIBS zu er-
mitteln. In einem ersten Schritt erfolgte daher eine Kalibration der verschiedenen Elementkanéle.
Es wird gezeigt, dass die Kalibration nicht fiir sémtliche Kanale moglich war, weshalb auch eine
Fehleranalyse durchgefiihrt wird. AnschlieBend beschéftigt sich das Kapitel mit der Messung von
Pulvern und Granulaten sowie mit deren Praparation. Auch ein Vergleich zwischen den Ergeb-
nissen einer REM-EDX Untersuchung und der LIBS-Untersuchung an derselben Probe erfolgt in
diesem Kapitel, bevor zum Schluss auf mégliche Darstellungsarten der LIBS-Ergebnisse einge-
gangen wird.

4.1. Kalibration des Laserspektrometers

Fir die Kalibration wurden insgesamt 40 Stahlproben aus dem Produktionsprogramm der HKM
herangezogen. Die chemische Analyse der Proben ist durch permanente Beprobung wahrend
der Produktion bis kurz vor dem Abguss hinreichend bekannt. Die fir die Analysen verwende-
ten Funkenspekirometer werden mehrmals taglich rekalibriert und durch Vergleichsmessungen
mit externen Laboren ist sichergestellt, dass fehlerhafte Kalibrierfunktionen friihzeitig erkannt
werden. Eine Kalibration an nichtmetallischen Einschliissen ware wiinschenswert, war aber auf
Grund der nicht vorhandenen Proben unméglich. Das Problem der fehlenden Kalibrierproben fiir
nichtmetallische Einschllisse betrifft aber alle Verfahren. Bei diesen wird Uiblicherweise mit Stahl
kalibriert und dann die gewonnene Kalibriergerade weiter extrapoliert.

Die 40 Stahlproben wurden so gewahlt, dass fiir méglichst alle Legierungselemente ein breites
Gehaltsspektrum abgedeckt wird. In der Tabelle sind die wichtigsten Legierungselemente
und der dazugehdrige Kalibrationsbereich aufgefihrt. Andere Legierungelemente, die gemessen
wurden, sind Schwefel, Phosphor, Calcium und Bor. Jedoch ist eine Kalibration fiir diese Ele-
mente schwierig, da ihre Gehalte im Stahl vergleichsweise niedrig sind. AuBerdem besitzt eine
quantitative Bestimmung dieser Elemente im Stahl zurzeit keine Prioritat.

Fir die Kalibration wurden die Kalibrationsproben ins SILENOS-System eingeschleust und mit
der Standardprozedur auf Einschlisse untersucht. Der einzige Unterschied zu regulédren Pro-
ben ergibt sich aus der Anzahl der untersuchten Schichten. Bei den Kalibrationsproben wurde
die Untersuchung nach 12 Schichten beendet, da dann bereits eine ausreichende Anzahl von
Messpunkten auf der Stahimatrix vorhanden war.
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Tabelle 4-1.: Kalibrationsbereich der wichtigsten Legierungselemente in Gew.-%.

Al C Cr Cu Mn Mo Nb Ni Si Ti \'

min.  0,0013 0,036 0,014 0,013 0,21 0,003 0,001 0,021 0,01 0,0021 0,001
max. 0,0990 1,007 2,275 0,255 1,83 0,970 0,058 0,816 0,58 0,1190 0,108

Die Kalibrierfunktion entspricht dabei der Regressionsfunktion, die durch eine Regressionsana-
lyse in Matlab berechnet wurde. Dafiir war es notwendig, die wahrend der LIBS-Untersuchung
generierten CSV-Dateien in Matlab einzulesen und nur die Messpunkte auBerhalb des Einschlus-
ses, also auf der Matrix, fir die Auswertung zu verwenden. Zur Bestimmung der mittleren Inten-
sitat wurde Uber alle Messpunkte integriert, um anschlieBend mit den mittleren Intensitatswerten
x die Regressionsanalyse fir jede Elementlinie durchzufiihren. Die anschlieBende Regressions-
analyse erfolgte dabei mit der ,robustfit“-Funktion, bei der AusreiBer einen geringeren Einfluss
auf die Regressionsfunktion haben. Es wurden nur lineare Kalibrierfunktionen fir die Regressi-
onsanalyse betrachtet. In Abbildung sind die Kalibrierfunktionen firr die Elemente Chrom,
Kohlenstoff, Mangan und Silizium dargestellt. Die in der Abbildung angegebenen Kalibrierfunk-
tionen (Geradengleichung) geben den Massengehalt w des jeweiligen Elements in Abhangigkeit
von der Signalintensitat an. In der Grafik ist jedoch die umgekehrte, bei der Kalibration erhaltene,
Abhéangigkeit der Signalintensitadt vom Elementgehalt zu sehen. Fir die anderen Elemente sind
die nach Massengehalt umgestellten Kalibrierfunktionen und die dazugehérigen Modellgiiten R?
in der Tabelle [@-1 angegeben. Eine grafische Darstellung der urspriinglichen Kalibrierfunktion ist
im Anhang[A-3] a) bis g) zu finden. Bei Elementen, bei denen mehrere Spektrallinien vom Spek-
trometer erfasst werden, wie etwa Aluminium oder Calcium, ist jeweils die beste Kalibrierfunktion
angefiihrt. R?, auch BestimmtheitsmaB genannt, gibt Aufschluss dariiber, inwiefern die Kalibrier-
funktion den Zusammenhang zwischen Intensitédt und Elementgehalt der Probe abbildet. Betragt
das BestimmtheitsmaB 1, ist ein perfekter (linearer) Zusammenhang zwischen Elementgehalt
und Intensitat gegeben. Bei einem BestimmtheitsmaB von 0 hingegen ist kein Zusammenhang
zwischen Elementgehalt und Emissionsintensitat gegeben.

Als Ergebnis der Kalibration I&sst sich festhalten, dass Kalibrierfunktionen von hoher Prognose-
qualitat (R? > 0,9) fiir Kupfer, Mangan und Nickel aufgestellt werden konnten. Bei Mangan ist
dabei jedoch zu beachten, dass die Streubreite der Emissionsintensitat bei Gehalten von Uber
einem Prozent zunimmt. Es ist unklar, ob dies auf Selbstabsorption oder andere Legierungsbe-
standteile zurlickzufiihren ist. Kalibrierfunktionen mittlerer Prognosequalitét (0,4<R2<0,9) lieBen
sich flr Chrom, Silizium und Titan aufstellen. Fir alle anderen Elemente konnten nur Kalibrier-
funktionen mit geringer Prognosequalitat aufgestellt werden (R?<0,4). Da die Kalibration auf Stahl
durchgefiihrt wurde, lagen auch Intensitatswerte fiir die Eisenlinien vor. Mit der Normierung der
Elementlinien auf Eisen wurde geprift, ob somit Kalibrierfunktionen héherer Glte erzielbar wa-
ren. Dies war nicht der Fall. Gleichzeitig bedeutet dies aber auch, dass sich durch die beiden
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Verfahrensweisen, der Referenzierung auf das Untergrundrauschen, im Abschnitt [3.7] beschrie-
ben, wie auch die Normierung auf eine Eisenlinie, die in der Funkenspektrometrie angewandt
wird, vergleichbare Ergebnisse erzielen lassen.
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Abbildung 4-1.: Grafische Darstellung der Kalibrierfunktionen fiir a) Cragg, b) C1g3, €) Mnags
und d) Siggg.

Tabelle 4-Il.: Umgestellte Kalibrierfunktion und Funktionsglte fir verschiedene Legierungs-

elemente.
Elementlinie Kalibrierfunktion R2
Alsgy —0,1762 + 0,0669 - x 0,030
Cusgg —6,5699 + 0,7366 - x 0,989
Moog1 0,7801 — 0,1908 - =z 0,203
Nbsqg 0,0065 + 1,1760 - = 0,343
Niz41 —17,964 + 4,4570 - =z 0,977
Tiszs —1,1731 40,3256 - 0,438
V310 —0,0027 + 0,0084 - = 0,209
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Als mégliche Ursachen fir die schlechte Korrelation kommen Turbulenzen im Argonstrom in Be-
tracht. Besonders fir die Messung von Kohlenstoff ist eine mdglichst reine Argonatmosphare von
groBter Wichtigkeit, da sonst die emittierten Photonen von in der Atmosphére vorhandenem Sau-
erstoff absorbiert werden. Hier ware es sinnvoll zu untersuchen, ob sich durch die Variation der
Spiilgasmenge oder konstruktive Anderungen der Auslassdiise, wie etwa eine andere Diisen-
geometrie, Verbesserungen in der Messqualitat erzielen lassen. Fiir die Elemente mit Spektral-
linien im langerwelligen Bereich stellt sich die Frage, in wie weit die L&nge und die Biegungen
des Quarzglas Lichtwellenleiters einen Einfluss auf das Ergebnis haben. Da der Lichtwellenleiter
auf den Schleppketten des Frascenters montiert ist, &ndern sich im Laufe der Messung die Bie-
geradien des Leiters, was ein verdndertes Absorptionsverhalten bedingen kénnte. Auch wére es
denkbar, dass eine Veranderung des Integrationsfensters, wie in Abschnitt beschrieben, zu
einer Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses und somit zu einer besseren Kalibrierfunk-
tion fuhrt. Bei der Spektrallinie von Niob ist die geringe und teilweise negative Signalintensitat
auffallig. Es stellt sich die Frage, ob die CCD-Sensoren im Spektrometer richtig justiert und die
Fotozellen sowie die dazu gehérigen Wellenlangen richtig berechnet wurden. Darlber hinaus
ware auch denkbar, dass die Signalintensitat nicht linear mit dem Elementgehalt (s. Selbstab-
sorption in Abschnitt ansteigt, sondern sich besser durch eine Funktion héherer Ordnung
besser beschreiben lieBe. Zurzeit lasst sich fir die Elemente mit Kalibrierfunktionen geringer
Gute jedoch gar kein Zusammenhang zwischen Signalintensitat und Elementgehalt feststellen.
Sofern die Elementbestimmung durch Selbstabsorption limitiert ist, wéare es evtl. mdglich, den
Effekt durch einen geringeren Energieeintrag zu minimieren, da dann weniger Analyt abgetragen
werden wirde und somit das Plasma diinner wirde.

4.1.1. Uber die Zulassigkeit einer Extrapolation

Unmittelbar nach der Kalibration wurde Uberprift, ob eine Extrapolation aus dem Kalibrierbereich
fir nichtmetallische Einschliisse zuldssig ist. Die Uberpriifung erfolgte durch eine Messung von
Ferromangan affiné und Silikomangan im LIBS. Untersucht wurden ausschlieBlich Mangan und
Silizium, da dies die beiden einzigen einschlussbildenen Elemente sind, fir die eine Kalibrier-
funktion mit hinreichender Giite aufgestellt werden konnte. Legierungsmittel stellen die einzige
Méglichkeit dar, die einschlussbildenden Elemente, wie etwa Titan, Mangan oder Silizium, in ho-
hen Massengehalten im LIBS untersuchen zu kénnen. Das grdBte Problem der Ferrolegierungen
besteht, von einzelnen Ausnahmen abgesehen, in der Inhomogenitat und porésen Struktur der
Proben. AuBerdem gestaltet sich die Probenpréparation schwierig, da die Ferrolegierungen nicht
nur sehr spréde sondern auch hart sind. Abgesehen davon verschmutzen die Trenngeréate und
verwendeten Kihlmittel, sodass anschlieBend eine aufwendige Reinigung notwendig ist.

Die fur die Untersuchung herangezogenen Proben wurden zufallig aus dem Legierungslager ge-
zogen und vor der Untersuchung mit einem 120er Schleifpapier geschliffen. AnschlieBend wur-
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den die Proben auf ein Plastilinstiick, welches sich auf einem Probentréager befand, aufgequetscht
und vor der Einschleusung in das SILENOS System noch auf einem Tragerblock (Standardpro-
be) geklebt. Um den Einfluss von Inhomogenitaten méglichst gering zu halten, wurde auf beiden
Proben ein Messfeld mit jeweils 7200 Messpunkten abgelibst. Im Anschluss an die Messung
wurden die mittlere Intensitaten und Abweichungen fir die relevanten Elemente am Bildschirm
Uberprift. Im Anhang sind die Intensitatsabweichungen fir Mangan und Silizium fir beide
Proben dargestellt. Bereiche, deren Emission dem Mittelwert entspricht sind gelb dargestellt. Ver-
armte Zonen sind Tlrkis bis Blau eingefarbt, wohingegen Anreicherungen von Orange bis Rot
abgebildet werden. Auf den Abbildungen fir Ferromangan sind keine besondere Anreicherungen
oder Verarmungen von Mangan oder Silizium in der Probe erkennbar. Im Messfeld auf dem Sili-
komangan lasst sich eine Verarmung links oben (blauer Bereich) sowohl fir Mangan als auch fur
Silizium feststellen. Da der Bereich im Vergleich zur Messflache klein ist, dirfte dieser Bereich
nur einen geringen Einfluss auf das Ergebnis haben.

Bei der Ferromanganprobe liegt die mittlere Emissionsintensitat fir Mangan bei 2,0085 mit ei-
ner Standradabweichung s von 0,1490. Fir Silizium wurde eine mittlere Emissionsintensitat von
1,5518 mit einer Standardabweichung von 0,0493 gemessen. Sofern diese Werte in die in Abbil-
dung und angegebenen Kalibrierfunktionen eingesetzt werden, ergibt sich ein Man-
gangehalt von 3,0443 Gew.-% mit einer Abweichung von + 0,2483 Gew.-%. Fir Silizium wird
ein Gehalt von 0,1891 4+ 0,1164 Gew.-% gemessen. Da der Siliziumgehalt im Ferromangan mit
maximal 1 Gew.-% spezifiziert ist, erscheint dieser plausibel. Zudem liegt er nicht auBerhalb des
Kalibrationsbereiches. Der errechnete Mangangehalt weicht im Gegensatz dazu sehr deutlich von
der Spezifikation, die mit mehr als 80 Gew.-% angegeben ist, ab. Entweder die Messung erfolgte
an einer ungeeigneten Probenstelle, was aber wegen der MessfeldgréBe, der Homogenitat im
Messfeld und vor allem der vollstdndigen Mischbarkeit von Eisen und Mangan, die zusammen
ca. 98 Gew.-% der Legierung ausmachen, ausgeschlossen werden kann. Viel wahrscheinlicher
ist die Erklarung, dass durch Selbstabsorption im Plasma die Emission limitiert ist und somit hohe
Mangangehalte nicht zuverldssig bestimmt werden kdnnen. Mit dieser Uberlegung lieBe sich auch
die zunehmende Streuung in Abbildung [4-1c) fir Proben mit einem Mangangehalt von mehr als
einem Gewichtsprozent erklaren. Alternativ ware es aber ebenso denkbar, dass die Photozellen
des CCD-Sensors bei héheren Mangangehalten zu schnell gesattigt sind und somit die detektier-
bare Emission limitieren. Dies lieBe sich entweder durch eine geringere Emissionsintensitat oder
durch eine verkirzte Integrationszeit beeinflussen.

Fur die untersuchte Silikomanganprobe lag die mittlere Emission fiir Mangan bei 2,3802 4+ 0,2010
und fir Silizium bei 3,5301 £+ 0,2293. Diese Werte in die gleichen Funktionen wie zuvor einge-
setzt ergeben einen Mangangehalt von 3,6637 + 0,3349 Gew.-% und fir Silizium einen Gehalt
in H6he von 4,8640 + 0,5419 Gew.-%. Nach Lieferantenspezifikation beinhaltet diese Probe je-
doch mindestens 60 Gew.-% Mangan und 15 Gew.-% Silizium. Die Ursache fiir diese deutliche
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Abweichung diirfte dieselbe sein, wie bei der Ferromanganprobe. Durch die hohe Konzentration
von Mangan- und Siliziumatomen im Plasma ist die Selbstabsorption sehr ausgepragt und fihrt
zu einer messbaren Emission, die nicht einem linearen Verlauf folgt. Eine Verringerung der Ab-
lationsleistung, die mit einer geringeren Pulsenergie einhergeht, ware mdglicherweise ein Weg,
diesen Effekt zu reduzieren und somit hdhere Gehaltskonzentrationen als derzeit bestimmen zu
konnen (vgl. Optische Emissionsspektroskopie[3.4). Daflr ist aber eine gesonderte Untersuchung
notwendig.

4.1.2. Durchfiihrung von Wiederholmessungen

Wie im Kapitel [3.4] beschrieben, lassen sich in der Funkenspektrometrie durch zweifaches Ab-
funken genauere Analyseergebnisse erzielen. Dies gilt besonders fir Aluminium. Da sich die
Funkenspektrometrie und die Laserspekiroskopie sehr &hnlich sind, wurde in einem nachsten
Schritt untersucht, ob sich durch eine repetitive Messung die Emissionsintensitat und somit die
Kalibrierfunktion fiir die betrachteten Aluminiumlinien veréndert.

Fir die repetitive Messung wurden sieben Proben mit einem Aluminiumgehalt zwischen 0,031
und 0,182 Gew.-% ausgewahlt. Auf jeder Probe wurde ein Feld von 35 mal 35 Messpunkten,
also insgesamt 1225 Messpunkten, fiinf Mal hintereinander gemessen. Bei der Wahl des Feldes
wurde darauf geachtet, dass keine Inhomogenitat, wie etwa eine Pore oder ein Einschluss, an
der Oberflache sichtbar waren. Vor der Auswer-
tung der Messergebnisse wurde im Lichtmikro-
skop Uberpriift, ob die Messung auch tatsachlich
im selben Messfeld wiederholt wurde. Abbildung
[@-2] zeigt die Messflache nach flinfmaligem ablib-
sen. Es sind die einzelnen Krater zu erkennen, die
durch das Verdampfen des Stahls gebildet wurden.
AuBerdem ist das Messfeld wie erwartet quadra-
tisch. Beide Beobachtungen lassen darauf schlie-

Ben, dass die Repositionierung des Lasers zwi-

Abbildung 4-2.: Lichtmikroskopische Auf- schen den Messdurchlaufen korrekt erfolgte und
nahme des Messfeldes nach funf Wieder-

die Messergebnisse valide sind.
holmessungen.

Die Emissionswerte der verschiedenen Aluminium-
linien wurden zwischen der ersten Messung und den vier Folgenden mit Hilfe des t-Tests fir
abhangige Stichproben auf Gleichheit der Mittelwerte Uberprift. T-Tests finden Verwendung bei
der Klarung, ob sich untersuchte Gruppen in ihrem Mittelwert unterscheiden oder nicht. Im fol-
genden Fall wurde untersucht, ob vorhergehende Messungen einen signifikanten Einfluss auf die
Emissionsintensitat nachfolgender Messungen besitzen. Zur Ermittlung der Testergebnisse wer-
den Null- (Hp) und Alternativhypothese (Ha) aufgestellt und das Signifikanzniveau x festgelegt.

Masterarbeit KluBmann 45



Methodenentwicklung

Mit dem Signifikanzniveau wird die maximale Wahrscheinlichkeit festgelegt mit der ein Fehler,
dass heiBt eine Abweichung vom Mittelwert, auftreten darf. Ublicherweise wird fiir die Nullhypo-
thesenpriifung ein Signifikanzniveau von 5 % vorgegeben [46].

Als Nullhypothese Hy gilt, dass die Mittelwerte der ersten Messung w7 und der x-ten pu, gleich
sind (Gleichung [4-1). Sofern die Nullhypothese abgelehnt wird, gilt als Alternativhypothese Ha,
dass sich die Mittelwerte zwischen der ersten und den nachfolgenden Messungen unterscheiden

(Gleichung [4-2).

Ho:pr—pz =0 (4-1)
Hy:pn — g #0 (4-2)

Die errechneten Signifikanzwerte der t-Tests flir sémtliche untersuchten Proben sind im Anhang
in den Tabellen [A-] a) bis g) angegeben. Eine Mehrfachmessung fir eine bessere Kalibrierfunk-
tion ist bei Linien erfolgversprechend, bei denen die Nullhypothese durchgehend abgelehnt wird,
da bei diesen Linie signifikante Anderungen in der Emissionsintensitat zu beobachten sind. Bei
einem Signifikanzniveau von 5 % wird die Nullhypothese haufig fir die Aluminiumlinie bei 309 nm
abgelehnt, die sich somit fiir eine Mehrfachmessung anbietet. Bei den anderen Spektrallinien wird
die Nullhypothese vereinzelt abgelehnt, was aber durch Materialinhomogenitat und die dadurch
bedingten Messschwankungen zuriickzufiihren ist. So hat die Linie bei 309 nm die geringste
Varianz und weist dementsprechend friiher als die anderen Linien auf Materialinhomogenitaten
hin, wohingegen die anderen Linien erst bei stérkeren Inhomogenitaten eine Abweichung in der
Emission zeigen. Nur bei zwei Messungen wird die Nullhypothese auf einer anderen Linie als der
309 nm Spektrallinie abgelehnt, auf der 309 nm Linie aber akzeptiert. Diese Ablehnungen schei-
nen zufallig aufzutreten und dirften durch andere Einfliisse bedingt sein. Fir die Spektrallinie bei
309 nm wurde eine Regressionsanalyse mit den Daten der Wiederholmessung durchgefiihrt. In
Tabelle sind die die Regressionsfunktionen, die den Kalibrierfunktionen entsprechen, und
die Modellgute fiir die verschiedenen Wiederholmessungen angegeben.

Tabelle 4-lll.: Kalibrierfunktion und Funktionsgiite R? fiir die verschiedenen Wiederholmes-

sungen.
Kalibrierfunktion R?

1. Messung 1,0553 +1,6431-x 0,1557

2. Messung 1,0670+1,6811-z 0,1634

3. Messung 1,0640 + 1,6460 - 0,1568

4. Messung 1,0624 + 1,5950 -z 0,1488

5. Messung 1,0609 + 1,5719 -z 0,1469

Die Regressionsanalyse zeigt einen geringfligigen Anstieg in der Glte der Regressionsfunktion
von 0,15 auf 0,16 zwischen der ersten und zweiten Messung. Bei Wiederholmessungen drei bis
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finf verschlechtert sich die Modellgliite wiederum. Ob diese Verbesserung der Modellgite bei
einer Kalibration mit mehr Proben Bestand haben wird ist fraglich, zumal die Modellgiite weiter-
hin auf eine geringe Aussagekraft der Kalibriergerade schlieBen Iasst. Ob durch eine Wieder-
holmessung eine Verbesserung bei anderen Spektrallinien méglich ist, muss in einer anderen
Untersuchung abgeklart werden.

4.1.3. Rekalibration

Um der Frage nach der Stabilitat des LIBS-Messystems nachzugehen, wurde sechs Wochen
nach der ersten Kalibration eine Uberpriifung der Kalibrierfunktionen fiir die Elemente Kupfer,
Mangan, Nickel und Silizium vorgenommen. Dazu wurden sieben Proben, die den in Tabelle
[4-IVlangegebene Gehaltsbereich abdecken, wie bereits bei der Kalibration, tiber zwolf Schichten
auf Einschlisse untersucht und die Matrixintensitaten aus den Messdaten extrahiert. In der Ab-
bildung [4-3a) bis e) sind neben der urspriinglichen Kalibrier- auch die Rekalibrierfunktion sowie
die sieben Messpunkte der Rekalibration fiir die verschiedenen Elemente eingezeichnet.

Tabelle 4-1V.: Rekalibrationsbereich fir Kupfer, Mangan, Nickel und Silizium in Gew.-%.

Cu Mn Ni Si

min. 0,002 0,11 0,001 0,0105
max. 0,284 1,92 3,11 1,32

Fir alle 4 Spektrallinien ist ein Drift des Laserspektrometers feststellbar. Die Elemente Kupfer
Mangan und Nickel zeigen eine Steigungszunahme in der Funktionsgeraden. Der Nullpunktver-
satz hat sich fir Kupfer und Nickel vergréBert und nur fiir Mangan geringfligig verkleinert. Fir die
Siliziumspektrallinie hat sich die Steigung und der Nullpunktversatz verringert. Fir drei von vier
Elementen verbesserte sich die Glte der Regressionsgeraden, was aber durch den geringen Pro-
benumfang bedingt ist. Bei Kupfer verschlechtert sich die Giite der Regressionsfunktion trotz des
geringen Probenumfangs. Die Verschlechterung der Gite fir die Kupferlinie ist auf zwei Proben
mit Kupfergehalten von 0,06 und 0,284 Gew.-% zurlickzufiihren. Es ist nicht klar, warum diese
beiden Messungen eine geringere Signalintensitat aufweisen, als erwartet. Die Seigerungsnei-
gung von Kupfer an Korngrenzen kann als Ursache ausgeschlossen werden, da nur zwei Proben
die Abweichung aufweisen. Somit kommen nur &duBere Einfliisse oder Veranderungen im LIBS
als Ursache in Frage. Eine genauere Analyse fand im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht statt.
Fir die Rekalibration von Silizium befand sich eine Probe gehaltstechnisch mit 1,32 Gew.-% au-
Berhalb des urspriinglichen Kalibrationsbereichs. Dieser Messpunkt hat einen deutlichen Einfluss
auf die Geradengleichung der Rekalibrierfunktion, wie im Vergleich der Geradengleichungen [4-3]
und [4-4] deutlich wird. Gleichzeitig darf der Einfluss nicht Gberbewertet werden, da sich bei der
Kalibration die Siliziumlinie generell als ungenauer, verglichen mit den anderen drei Linien, her-
ausgestellt hat. So beeinflusst fir Nickel der mit 3,11 Gew.-% ebenfalls auBerhalb des urspriingli-
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chen Kalibrationsbereichs liegende Messpunkt die Rekalibrierfunktion um ungefahr 2 %, wie aus

den Gleichungen [4-5/und [4-6| hervorgeht.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass nach sechs Wochen ein deutlicher Drift feststellbar
ist, der eine regelmaBige Rekalibration notwendig macht. AuBerdem bestatigt sich, dass die Sili-
ziumlinie eine geringere Zuverlassigkeit als die anderen Linien aufweist. Dies gilt auch fir Kupfer,
da nach sechs Wochen die Rekalibration trotz des mit sieben Proben geringeren Umfangs, mit

einer deutlich verschlechterten Gite einhergeht.

Rekalibrierfunktion Si 0 - 1,32 Gew.-% : w(S7) = 2,3631 - © — 3,478 (4-3)
Rekalibrierfunktion Si 0 - 0,35 Gew.-% : w(Si) = 1,6318 - x — 2,395 (4-4)
Rekalibrierfunktion Ni 0 - 3,11 Gew.-% : w(Ni) = 5,5866 - x — 22,515 (4-5)
Rekalibrierfunktion Ni 0 - 0,26 Gew.-% : w(Ni) = 5,4680 - z — 22,035 (4-6)
Rekalibrierfunktion Si,gg
2,2
2.1 -
’-'
’d'
2 =
o J’f
w19 7
= -
£ »”
218 J,’
Z . == = Kalibrierfunktion
a 17 + ,"" Rekalibrierfunktion
@ ‘.-" Kalibrierfunktion:
16 + f_,’ o(5i) = 2,3631x - 3,478
ol R?=0,70796
15 --’_..é'
Rekalibrierfunktion:
1.4 . . . , . . . o(Si) = 2,1199x - 3,1613
0 0,2 0,4 0.6 0.8 1 1,2 1,4 R*=10,9914
Siliziumgehalt [Gew.-%s]

(a) Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen fiir Siogg
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Rekalibrierfunktion Mn,q,
1,4
1,2
oo
-
=
[
=
2oz
Z === Kalibrierfunktion
% Rekalibrie funktion
wn 0.6 o .
Kalibrierfunktion:
w(Mn) =1,6664x% -0,3022
0,4 R*=0,9548
Rekalibrierfunktion:
02 . | . . o(Mn) = 1,834x - 0,2793
0 0,5 1 15 2 R*=0,9912
Mangangehalt [Gew.-%]
(b) Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen flir Mnag3
Rekalibrierfunktion Cu,,,
9,4

= = = K alibriefunktion

s Qe kalibrie rf unktion
Kalibrierfunktion:
@(Cu) =0,7366x - 6,570
R*=0,9891

[fa]

Signalilntensitat[-]
o
[

89

Rekalibrierfunktion:

8,3 | | | | | | @(Cu) =0,7847x - 6,978
0 0,05 01 0,15 02 0,25 03 R*=0,8831

Kupfergehalt [Gew.-%]

(c) Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen fiir Cuso7
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Rekalibrierfunktion Nig,,
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3 43 7
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[ 42 '_I’ Kalibrierfunktion:
' Py o(Ni) = 4,457x - 17,964
Pt R?=0,3768
a1 -
/ Rekalibrierfunktion:
a : : : | | : ®{Ni) = 5,5866x - 22,515
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 R*=10,9995
Nickelgehalt[Gew.-%]
(d) Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen fiir Niz4q
Rekalibrierfunktion Niy,,
414
4,12
o 41
b
=
[
=
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_'== = = = Kalibrierfunktion
% Rekalibrierfunktion
= 4,06
4,04
qxuz T T T T T T T 1
0 o0os o001 015 02 025 05 035 04
Nickelgehalt [Gew.-%]

(e) Ausschnitt aus der Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen flir Nizy44

Abbildung 4-3.: Grafische Darstellung der Kalibrier- und Rekalibrierfunktionen.
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4.2. Untersuchung von GieBpulvern

Fir die Fehlerquellenidentifikation im Stahl ist es notwendig, die wichtigsten mdglichen Fehler-
quellen zu identifizieren und charakteristische Merkmale dieser Quellen zu kennen. Eine potenti-
elle Quelle stellt GieBpulver dar, welches in der Kokille eingesetzt wird, um den flissigen Stahl vor
Reoxidation zu schiitzen, aber auch, um als Schmiermittel in der Kokille zu dienen. Durch GieB-
spiegelschwankungen kann es jedoch zu GieBpulvereinziigen in den Stahl kommen, die durch
das SILENOS-Prifsystem detektiert werden kénnen. Daher ist es notwendig, die verwendeten
GieBpulver zu beproben. Ein direktes Einschleusen von Pulvern und Granulaten in das SILENOS-
Prifsystem ist jedoch aus verschiedenen Griinden nicht méglich, wobei das gréBte Problem der
Argonstrom im LIBS darstellt. Hierdurch bleiben Pulver und Granulate nicht, wie benétigt, ruhig
an der Messstelle liegen, sondern werden weggeblasen. Daraus resultiert die Notwendigkeit, die
GieBpulver zu agglomerieren. Nach ersten Uberlegungen wurden dafiir zwei Méglichkeiten in
Betracht gezogen. Zum einen die Herstellung einer Schmelztablette, zum anderen die Herstel-
lung einer Presstablette. Im Verlauf der Arbeit stellte sich aber eine dritte Variante, und zwar die
Entnahme von GieBpulverschlacke aus der Kokille, als die beste Lésung heraus.

4.2.1. Probenherstellung

Fir die Herstellung einer Schmelztablette wird das GieBpulver im ersten Schritt unter oxidieren-
den Bedingungen fiir 4 Stunden bei 800 °C gegllht. Das ist notwendig, um den im Pulver enthal-
tenen Kohlenstoff zu entfernen, da dieser die spater verwendeten Platintigel beschéadigen wirde.
AnschlieBend wird das Pulver in einer Schwingscheibenmiihle fiir 2 Minuten gemahlen. Der so
erzeugte Gielpulverstaub wird im nachsten Schritt ausgesiebt, da nur Partikel mit einer GrdBe
von weniger als 50 um sicher aufgeschmolzen werden kénnen. Fir eine Schmelztablette wird
ein halbes Gramm GieBpulverstaub mit neun Gramm Flussmittel (sechs Gramm Lithiumtetrabo-
rat und drei Gramm Lithiummetaborat) vermengt. Bei 1200 °C wird das Gemisch innerhalb von
400 Sekunden aufgeschmolzen und homogenisiert, wobei kurz vor dem AbgieBen der Schmel-
ze noch Ammoniumjodid hinzugeben wird. Durch die Zugabe von Ammoniumjodid I&sst sich die
Oberflachenspannung der Schmelze einstellen. Das Ammoniumjodid verfliichtigt sich vollstéandig
beim Abklhlen der Schmelztablette und hat somit keinen Einfluss auf die Messung.

Fir die Herstellung der Presstablette werden zunachst etwa 50 cm® GieBpulver zusammen mit
dem Bindemittel auf Paraffinbasis in eine Schwingscheibenmihle gegeben und fiir 120 Sekunden
gemahlen und vermischt. Von dem produzierten GieBpulverstaub-Bindemittel-Gemisch werden
8,8 cm® beim Pressen der Tablette verwendet, die restliche Menge zum Reinigen und Vorspiilen
der Schwingscheibenmuhle. Der GieBpulveranteil in der fertigen Presstablette liegt bei ungefahr
50 Gew.-%, wohingegen der GieBpulveranteil der Schmelztablette etwa 5 Gew.-% betragt.
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4.2.2. Untersuchung und Auswertung

Die beiden hergestellten Tabletten wurden anschlieBend auf einen Probentréger fixiert und an-
schlieBend in das SILENOS-System eingeschleust. Durch ein Sonderprogramm ist es mdglich,
von den Proben nur ein Bild aufzunehmen und sie anschlieBend ohne vorheriges Frasen abzu-
libsen. Die Ergebnisse der LIBS-Untersuchung sind in Abbildung [4-4]a) und b) dargestellt. Wie
erwartet ist die Streubreite der Signalintensitaten bei der Schmelztabelette geringer als bei der
Presstablette. Auch das mittlere Signalniveau liegt bei der Schmelztablette unter dem der Pres-
stablette, was auf die starkere Verdiinnung zurtickzufiihren ist. Hauptbestandteile des untersuch-
ten GieBpulvers sind Aluminium- (4 Gew.-%), Calcium- (34 Gew.-%), Magnesium- (6 Gew.-%),
Natrium- (5 Gew.-%) und Siliziumoxid (38 Gew.-%) sowie Fluor (6 Gew.-%) und Kohlenstoff.

Im Folgenden werden die Unterschiede zwischen den Abbildungen[4-4]a) und b) fir die einzel-
nen Elemente diskutiert. Die Emissionsintensitat von Kohlenstoff bei der Schmelztablette (x =
7,9) liegt unter jener der Presstablette (x = 10,5), was mit der Erwartung Ubereinstimmt, da die
Schmelztablette kohlenstofffrei ist und die Presstablette durch das Paraffin zusatzlichen Kohlen-
stoff enthalt. Fiir Aluminium ergibt sich ein je nach Spektrallinie differenziertes Bild. So zeigen die
Linien Al226 und AI237 keine signifikanten Unterschiede der mittleren Signalintensitat x = 4,0
und z = 6,0 trotz unterschiedlicher Verdiinnung. Die Linien AI308, AI309, Al394 und AI396 hinge-
gen unterscheiden sich signifikant, wobei bei allen Linien wie erwartet die Presstablette uber der
Schmelztablette liegt. Fiir Magnesium zeigen die Linien Mg279 mit x = 9,5 zu x = 8,5, Mg280
mitx = 7,1 zu x = 5,8 und Mg285 mit x = 3,7 zu x = 2,6, wie erwartet bei der Presstablette,
ein signifikant hdheres Intensitatsniveau. Ebenso lasst sich die geringere Standardabweichung
fur die Untersuchung bei der Schmelztablette erkennen. Fir Silizium (Si288) verhélt es sich wie
bei Magnesium mit x = 1,7 zu x = 2,5. Die vier Calciumlinien Ca315, Ca317, Ca394 und Ca397
zeigen im Unterschied zu den vorherigen Elementen einen hohen signifikanten Unterschied zwi-
schen der Schmelz- und Presstablette. So weist die Linie Ca315 einen Unterschied in den Inten-
sitaten von Az = 5 auf. Bei der Linie Ca317 betragt der Unterschied immerhin noch Az = 2.
Gleichzeitig variiert die Standardabweichung von Linie zu Linie in nicht unerheblichem Ausmas,
wobei die Ca315 die groBte und Ca317 die kleinste Standardabweichung aufweisen. Die Linien
Na316 und F385 fiir Natrium und Fluor zeigen zwischen den beiden Messungen keine signifi-
kanten Unterschiede. Dies ist gerade im Hinblick auf die Einschlussklassifikation problematisch,
da diese beiden Elemente ausschlieBlich im GieBpulver Verwendung finden, zudem noch in der
GieBpulverschlacke verbleiben und somit eine eindeutige Zuordnung ermdglichen wiirden.
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Abbildung 4-4.: Signalintensitaten von a) einer Presstablette und b) Schmelztablette fiir das-
selbe GieBpulver.

4.2.3. Probennahme von GieBpulverschlacke

Neben dem zeitlichen Aspekt der aufwéndigen Probenpréparation ist die Verdinnung proble-
matisch, da wie schon in Abschnitt [4.1.7] gezeigt, das Signal nicht linear mit dem Elementgehalt
steigen muss. Somit ware die Klassifikation von Einschliissen anhand von Schmelztabletten- oder
Presstablettenspektren mit groBer Unsicherheit behaftet. AuBerdem &ndert sich die chemische
Zusammensetzung des GieBpulvers beim Aufschmelzen in der Kokille. So wird SiO, von im Stahl
geldsten Aluminium reduziert, sodass der Aluminiumoxidgehalt in der GieBpulverschlacke steigt.
Wegen dieser Griinde wurde nach einer Méglichkeit gesucht, GieBpulverschlackeproben direkt
aus der Kokille zuziehen.
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Abbildung 4-5.: Probennehmer flir GieB-
pulverschlacke.

In Abbildung ist der letztendlich verwendete
Probennehmertyp abgebildet. Der Probennehmer
besteht aus einer Stahlhalbschale, die in den Pro-
bensonden fir die Stahlbeprobung Verwendung
findet. An dem urspriinglichen Einlass der Stahl-
halbschale wird SchweiBdraht mit einem Durch-
messer von 4 mm in gewilnschter Lange an-
geschweiBt. Um die Handhabung zu verbessern,
kann der SchweiBdraht unmittelbar vor der Verwen-
dung nach Bedarf gebogen werden. Bei der Pro-
bennahme aus der Kokille ist zu beachten, dass
Uberschissiges GieBpulver vor der Probennahme
abbrennt, um die Schlackeprobe nicht zu verfél-
schen. ErfahrungsgemaRB ist eine Probennahme
erst zum Ende der zweiten abgegossenen Pfan-
ne hin méglich, da sich zuvor noch keine ausrei-
chend dicke Schlackeschicht Uber dem Stahlbad
bilden konnte. Dies variiert jedoch von GieBpulver
zu GieBpulver und ist von dessen Aufschmelzver-
halten abhangig.

4.3. Vergleich LIBS-Messung mit REM-EDX

Zur Ermittlung der LIBS-Messqualitat wurden drei bereits mit REM-EDX untersuchte nichtmetal-

lische Einschllisse im Laserspektirometer untersucht. AnschlieBend wurden die Ergebnisse der

Untersuchungen miteinander verglichen und die Vergleichbarkeit beider Messungen bewertet. In

Abbildung [4-6|ist einer der untersuchten Einschliisse abgebildet.

1904

Abbildung 4-6.: Lichtmikroskopische Ansicht eines untersuchten Einschlusses.
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Der gezeigte Einschluss besteht aus den drei Phasen Calciumaluminat, Calciumsulfid und Ma-
gnesiumoxid. Die REM-EDX Spektren zu diesem Einschluss befinden sich im Anhang
Die beiden anderen untersuchten Einschlisse weisen eine dhnliche Zusammensetzung auf und
bestatigen die Beobachtungen, ohne neue Erkenntnisse zu liefern, weshalb nicht ndher auf sie
eingegangen wird. In Abbildung a) bis e) sind die Signalintensitdten von jedem einzelnen
Messpunkt fir die Elemente Aluminium, Calcium, Magnesium, Schwefel und Kohlenstoff darge-
stellt.

Bei Betrachtung der Abbildung a) bis ¢) lasst sich die Verteilung von Aluminium, Calcium
und Magnesium sowie deren Verbindungen Uber den Einschluss erkennen. Die in den drei Ab-
bildungen um den Einschluss erkennbaren Aufhellungen sind auf den Auswurf, der bei der Mes-
sung entsteht, zurlickzuflihren. Aus Abbildung [4-7] d) ist weder die An- noch Abwesenheit von
Schwefel erkennbar. Das ist fragwiirdig, da durch das REM-EDX reine Calciumsulfide registriert
worden sind, die einen von der Matrix deutlich verschiedenen Schwefelgehalt aufweisen. Auch
bei den Einschlissen zeigte der Schwefelkanal keine unterschiedlichen Signalintensitaten an,
sodass davon ausgegangen werden muss, dass der Kanal zurzeit fir die Einschlussbestimmung
keine verwertbaren Informationen liefert. Wahrend der Untersuchung zeigte auch der Phosphor-
kanal weder die An- noch die Abwesenheit von Phosphor an, sodass dieser ebenfalls keine ver-
wertbaren Informationen zu liefern scheint. Phosphor ware ebenso wie Schwefel als Identifikator
von Pfannenschlacke geeignet, sofern beim Konverterabstich Konverterschlacke tberfihrt wird.
Da dies aber nur zufallig passiert, wird Phosphor nicht als zwingend fir die Einschlussklassifika-
tion angesehen. Die 6rtliche Signalintensitét fir Kohlenstoff als drittes und letztes Element, das
am Kurzwellenspektrometer erfasst wird, ist in Abbildung[4-7]e) dargestellt. Es Iasst sich eine im
Einschlussbereich sinkende Signalintensitat erkennen, die auf einen sinkenden Kohlenstoffgehalt
schlieBen lasst, was mit der REM-EDX Messung in Einklang steht.

Es ist unklar, warum sowohl der Schwefel- als auch der Phosphorkanal des Kurzwellenspek-
trometers keinerlei Anderungen der Singalintensitaten erkennen lassen. Es wére denkbar, dass
durch Strémungsturbulenzen im Argonstrom Sauerstoff in den Strahlengang zwischen Plasma
und Spektrometer tritt und von diesem die UV-Strahlung mit weniger als 190 nm absorbiert wird.
Womdglich sind aber auch die Integrationszeiten des Laserspektrometers nicht optimal gewahlt,
sodass sich durch ein optimiertes Zeitfenster Verbesserungen ergeben. Fir Phosphor wére es
auch denkbar, dass die Gehaltsunterschiede zwischen Stahimatrix und Einschluss zu gering sind,
als dass diese vom Laserspektrometer aufgelést werden kénnten. Flr die anderen untersuchten
Elemente ist die Vergleichbarkeit zwischen REM-EDX und Laserspektrometer gegeben.
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Abbildung 4-7.: Ortsaufgeldste Signalintensititen im Laserspektromenter von a) Alsgg, b)

03315, C) Mgzgo, d) 8180 und e) C1g3, far den in Abbildung Egezeigten
Einschluss.
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4.4. Darstellung der Messdaten

In den vorherigen Abschnitten ist deutlich geworden, dass die vom Laserspekirometer ausge-
gebenen Daten flr eine sinnvolle Darstellung aufbereitet werden missen. Wéahrend sich eine
ortsaufgeldste Darstellung fiir einzelne Einschlisse anbietet und der Boxplot im Vergleich von
zwei Messungen seine Starken hat, sind diese Darstellungen flir eine schnelle Interpretation bei
einer groBen Anzahl von Einschliissen mangelhaft, da sie die Signalintensitatsverteilung nur fur
ein Element, méglicherweise noch gemittelt, wiedergeben. Um die Einschlussgesamtheit, ge-
nauer die Defektgesamtheit, sofern Poren nicht zuvor ausgefiltert werden, zweier oder mehrerer
Proben miteinander zu vergleichen, ist eine Einschluss- oder Defektlandkarte besser geeignet.
In Abbildung [4-8]ist ein solcher Vergleich mit Hilfe einer Defektlandschaft fiir drei Proben darge-
stellt.

I
|
@

>

~

Gite 1

Defektnummer
°

0

A
Vielfaches der Standardabweichung der Signalintensitat [-]

Giite2
Giite 3

Spektrallinie

Abbildung 4-8.: Vergleich der Defektlandschaften dreier Stahlgiiten anhand von Spektren.
Farblich dargestellt ist die Standardabweichung der Signalintensitat des
Einschlusses von der mittleren Matrixsignalintensitét.

Die Grafik besteht aus etwa 680 Zeilen, wobei jede Zeile das Elementspektrum eines Einschlus-
ses darstellt. Die verschiedenen Farben kennzeichnen die Standardabweichungen der Signalin-
tensitat des Einschlusses zur umgebenden Matrix. Es ist zu erkennen, dass die ersten 619 Ein-
schlisse eine homogene chemische Zusammensetzung aufweisen. Einzelne abgebildetet De-
fekte zeigen bei keinem Element eine signifikante Signalintensitat an. Dabei handelt es sich mit
groBer Wahrscheinlichkeit um Poren. Nach 619 Einschlissen andert sich die Zusammensetzung
der EinschlUsse plétzlich. Die Einschlisse beinhalten nun Titan und h&ufig auch Niob. Gleichzei-
tig scheint der Aluminium- und Magnesiumanteil in den Einschliissen abzunehmen. AuBBerdem
zeigen die Einschlisse eine geringere Verarmung von Mangan, was entweder auf eine mangan-
freie Glte oder dhnliche Mangangehalte in Einschliissen und Matrix schlieBen lasst. Aus den
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Rohdaten geht hervor, dass es sich um eine zweite Stahlglite handelt, die im Gegensatz zur
ersten Gite mikrolegiert ist. Nach 36 Einschliissen der zweiten Glte &ndert sich die Defektland-
schaft erneut. Die Einschliisse bestehen nun aus Niob oder Aluminium in Verbindung mit Calcium
und Magnesium. Diese Anderung ist auf eine weitere Stahlglite als dritte Probe zuriickzufiihren.

Auch beim Vergleich verschiedener Chargen derselben Gite ergeben sich durch diese Darstel-
lung Vorteile. So ist durch die gleichen Behandlungsvorschriften eine homogene Defektlandschaft
Uber alle zu vergleichenden Schmelzen hinweg zu erwarten. Sollte sich durch &ndernde Parame-
ter, wie etwa Clogging oder GieBspiegelschwankungen, die Defektlandschaft &ndern, wird das in
dieser Darstellung auffallig.

Eine Klassifikation von Einschlissen erfolgt haufig Gber die Elementgehalte. Dies ist bei SILENOS
noch nicht méglich, da wie zuvor gezeigt, eine Kalibration fir hohe Elementgehalte, wegen nicht
vorhandener, geeigneter Proben (noch) nicht durchfihrbar ist. Es ist aber bereits méglich, Ein-
schliisse anhand ihres Spektrums, der als ,Fingerabdruck” dient, zu unterscheiden. Der Vorteil
bei dieser Methode liegt darin, dass sich der Probenumfang zur Referenzspektrenerzeugung fiir
exogene nichtmetallische Einschliisse an der Anzahl von Einsatzmaterialien im Strangguss ori-
entiert und damit (iberschaubar ist. AuBerdem lasst sich die Ubereinstimmung eines Einschluss-
spektrums mit dem eines Referenzspektrums in Form von Evidenzen ausgeben, was bei wech-
selnden Zusammensetzungen, wie sie bei Einschllissen auftreten, von Vorteil ist. In Abbildung
sind die drei mittleren Einschlussspektren der drei Gliten von Abbildung [4-8 dargestellt.

12 T e g ey S i T T T
— Stahl1und 2

Einschlussspektrum 1 (22 ppm Ca)
— Einschlussspektrum 2 (17 ppm Ca)
10 Einschlussspektrum 3 (10 ppm Ca)

Signalintensitét [-]
T

Abbildung 4-9.: Drei verschiedene Einschlussspektren und zwei Stahlspektren im Vergleich.

AuBerdem sind die Spektren zweier Stahlgiiten in der Grafik zum Vergleich eingezeichnet. Un-
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terschiede sind zwischen allen drei Einschlussspektren erkennbar. Auch zwischen Stahl- und
Einschlussspektren kann in der Abbildung differenziert werden. Die deutlichsten Unterschiede
sind bei den Aluminium- (308, 396), Calcium- (315 und 393), Magnesium- (279, 280 und 285)
und Titanlinien (335 und 337) sichtbar. Anders als in Abbildung [4-8] angedeutet wurde, weisen
scheinbar die Einschliisse der Giite 2 den héchsten Aluminiumanteil auf. Die unterschiedlichen
Aussagen ergeben sich durch die unterschiedliche Datenaufbereitung. Wéhrend die Abbildung
den Unterschied zwischen Stahlmatrix und Einschluss lber das Vielfache der Standardab-
weichung und somit relativ darstellt, wird in Abbildung[4-9|die Signalintensitat absolut dargestellt.

Bei den beiden genannten Calciumlinien lassen sich bei einer Differenz von 7 ppm im Stahl deut-
liche Unterschiede in der Signalintensitat feststellen, was auf groBe Zusammensetzungsunter-
schiede der Einschlisse hinweist. Magnesium ist kein Legierungselement und durch den hohen
Dampfdruck in Stahl unléslich. Dennoch ist es in Einschlissen zu finden, da die Pfannenausklei-
dung in der Sekundarmetallurgie basisch ist und Ublicherweise auf Magnesiumoxid (Magnesia)
aufbaut. Auch die Stopfen und andere Teile im Strangguss beinhalten Magnesia, sodass es durch
Reaktion und Erosion zu einem Magensiumeintrag kommt. Der Magnesiumgehalt der Einschliis-
se ist dabei abhangig von der Behandlungszeit und auch vom Zustand des Feuerfestmaterials.
Da einzig die Gute 2 mikrolegiert ist, beinhalten auch nur ihre Einschlisse Titan.

Insgesamt Iasst sich festhalten, dass die Darstellung als Defektlandschaft einen einfachen Ver-
gleich zwischen verschiedenen Schmelzen erméglicht und einen guten Uberblick tber die am
Einschlussgeschehen teilnehmenden Elemente gibt. Auch die Homogenitat der Einschlussland-
schaft lasst sich mit dieser Darstellungsform gut beurteilen. Da es sich jedoch um eine relative
Darstellung (sie ist abhangig von der Standardabweichung) handelt, sind Aussagen zur quantita-
tiven Zusammensetzung nicht méglich. Dafir ist die Darstellung der spektralen Fingerabdriicke
besser geeignet, wobei sich die quantitative Aussage auf ,enthalt mehr” oder ,enthélt weniger”
beschrankt.
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5. Untersuchung zur
Fehlerquellenidentifikation

In diesem Kapitel geht es um die Aufnahme von Spektren mdéglicher Fehlerquellen im Strang-
gussbereich. Alle Materialien, die unmittelbaren Kontakt zum Stahl haben, werden dabei als po-
tentielle Fehlerquellen angesehen. Die im Stahl geldésten Desoxidationsmittel werden durch das
Feuerfestmaterial oxidiert und fihren so zu einer Modifikation von exogenen Einschlissen. Es
wird davon ausgegangen, dass ausschlieBlich Materialien aus dem Tundishbereich in einer der
Spezifikation dhnlichen Zusammensetzung im Stahl zu finden sind. Diese Einschatzung basiert
darauf, dass Einschliisse von den erodierten Materialien eine vergleichsweise kurze Verweilzeit
im flissigen Stahl haben. Auch die Pfannenschlacke kann, bedingt durch einen sich ausbildenden
Vortex, als Einschluss im Stahl zu finden sein. GieBpulverschlacken kénnen durch GieBspiegel-
schwankungen, die beispielsweise durch Clogging bedingt sind, ebenfalls im Stahl auftreten [4].

Fir eine sichere Fehlerquellenidentifikation ist es notwendig, die Spektren sdmtlicher eingesetzter
Feuerfestmaterialien im Tundish aufzunehmen. Dies erfolgte parallel wahrend der Versuche zur
Methodenentwicklung. Eine chargenweise Erfassung von Spektren kann vermieden werden, in
dem das Ergebnis mit einer Evidenz ausgegeben wird. Dadurch lassen sich Schwankungen in der
Zusammensetzung der Einsatzstoffe tolerieren. Wie wichtig die Aufnahme von Vollspektren der
Feuerfestmaterialien ist, zeigen Flender et. al [47},[48] in ihren Forschungsberichten von 2003, bei
denen sie zum Schluss kommen, dass eine Zuordnung von Fehlerquellen anhand von einzelnen
Elementen wie etwa Natrium oder Kalium nicht méglich ist. Eine Zuordnung ist ihnen zufolge erst
moglich, wenn die Beziehung mehrerer Elementlinien untereinander berlcksichtigt werden.

Flr diese Arbeit ist nur eine beschréankte Anzahl von Proben untersucht worden, da die Zeit fir
eine vollumféngliche Untersuchung nicht ausreichend war. Aus dem Probenfundus wurden letzt-
endlich die Spektren von 7 Pfannenschlacken, 4 GieBpulvern, einem Eintauchausguss (benutzt
und unbenutzt), einem Schlackewehrstein (Baffle) (benutzt und unbenutzt), einer Schlammspritz-
masse (benutzt) sowie einem Stopfen (benutzt und unbenutzt) im Zuge dieser Arbeit aufgenom-
men. Unbenutztes Material wurde beprobt, da es méglicherweise zu Abbriichen am feuerfesten
Material kommt und somit jungfréuliches Material im Stahl zu finden wére. Eine Beprobung des
benutzten Materials ist notwendig, um den Einfluss von auftretenden Reaktionen zwischen Stahl
und Feuerfestmaterial einschatzen zu kdnnen. Insgesamt ist dadurch eine Einschatzung der Még-
lichkeit einer Fehlerquellenidentifikation mit dem SILENOS-Prifsystem gegeben.
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Die Auswahl der Proben richtete sich nach der erwarteten Variation in der Zusammensetzung,

die bei der Pfannen- und den GieBpulverschlacken am GréBten ist, wohin gegen die feuerfesten

Baustoffe eine definierte, (bauteil-)spezifische Zusammensetzung aufweisen. Dadurch soll eine

Probeneindeutigkeit gewahrleistet werden.

5.1. Probennahme und -praparation

Abbildung 5-1.: Probe
von einem Tauchaus-
guss. Zu sehen sind
Schlackenzone und
Grundkérper.

Fir die Probennahme bei den Tauchausglssen oder Stopfen wurde
der unbenutzte Tauchausguss/Stopfen zerbrochen und die Bereiche
von Interesse (Grundkdrper und Schlackenzone sowie Grundkdrper
und Stopfenspitze) entnommen. Bei benutzten Tauchausgtissen wur-
de ebenso verfahren. Die Probennahme bei benutzten Stopfen war
nur fir den Grundkérper mdglich, da die Stopfensitze nicht aus dem
Verteilerbaren herausgetrennt werden konnte. Im Anhang [A-§] sind
schematische Schnitte von Tauchausguss und Stopfen mit den ver-
schiedenen Materialbereichen dargestellt. In Abbildung [5-1] ist die
Probennahme im Bereich der Schlackenzone und des Grundkdrpers
bei einem Tauchausguss zu sehen.

Als Probe von Schlackewehrsteinen wurde eine Ecke von diesen ab-
getrennt. Die Beprobung der Schlammspritzmasse erfolgte nur an be-
nutztem Material nach dem Kippen der Verteilerrinne. Warum dies zu-
lassig ist, wird im Abschnitt gezeigt. Proben vom Schiebersand
und von der Abdeckmasse (Reisschalenasche) wurden zwar genom-
men, konnten aber auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften nicht
zu einer Press- oder Schmelztablette verarbeitet werden. Ob eine Un-
tersuchung im Laserspektrometer mdglich ist, konnte nicht abschlie-
Bend geklart werden. Pfannenschlackeproben wurden am Ende der
sekundarmetallurgischen Behandlung gezogen, da eine Probennah-
me zu einem spateren Zeitpunkt auf den Drehturm nicht mdglich war.
Die Entnahme der GieBpulverschlackeproben erfolgte, wie schon in
Abschnitt [4.2.3] beschrieben, mit Hilfe von eigenen Probennehmern
direkt aus der Kokille. Flr beide Schlackearten wurde mit Hilfe der
Réntgenfluoreszenzanalyse die chemische Zusammensetzung aller
Proben bestimmt.

Die Bruchstlicke von Tauchausgissen, Stopfen, Schlackewehrstein und Schlammspritzmasse

waren zu groB, um direkt im Laserspektrometer untersucht zu werden. Daher wurden aus den
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genommenen Proben mit Hilfe einer Steinsdge Scheiben herausgetrennt, die fir SILENOS pas-

sende Dimensionen hatten.

Abbildung 5-2.: Auf einem
Probentrager aufgequetsche
GieBpulverschlackeprobe.

Abbildung 5-3.: Die beiden
Messstellen beim benutzten
Eintauchausguss sind Gelb
umrandet, die Schlackenzone
ist Rot umrandet.

Um sicher zu gehen, dass alle Proben, auch die GieBpulver-
und Schlackeproben, oberflachlich frei von Verunreinigungen,
wie etwa Staub vom Sagen, sind, wurden sie vor der eigentli-
chen Untersuchung auf einer Bandschleifmaschine mit 150er-
Papier abgezogen. AnschlieBend wurden die Proben mit Pla-
stilin auf einem Probentrager fixiert. In Abbildung [5-2]ist eine
GieBpulverschlackeprobe, eben in Plastilin auf den Probentra-
ger gequetscht, zu sehen. Der Probentrager wird im nachsten
Schritt auf einer eingespannten Brammenprobe aufgeklebt und
darauffolgend ins Laserspekirometer eingeschleust.

5.2. Veranderungen im feuerfesten Material

Wie zuvor schon erwahnt wird das Feuerfestmaterial wahrend
des Einsatzes durch den Kontakt mit flissigen Stahl und Schla-
cke verandert. In diesem Abschnitt soll es darum gehen, inwie-
fern sich dadurch die im LIBS aufgenommenen Spektren veran-
dern [4].

Fir die Untersuchung wurde jeweils ein unbenutzter und ein be-
nutzter Tauchausguss wie zuvor beschrieben zerlegt und préa-
pariert. AnschlieBend erfolgte beim unbenutzten Tauchausguss
jeweils eine Messung im Bereich des Grundkdérpers und eine
Messung in der Schlackenzone. Beim benutzten Tauchausguss
wurde sowohl an der Grenzflache Schlacke/Stahl als auch mittig
in der Wandung gemessen. In Abbildung [5-3] sind die beiden
Messstellen fir die Schlackenzone des Tauchausgusses gelb
umrandet. Zwischen den unbenutzten und benutzten Proben
konnten nur an der Grenzflache zwischen Schlacke/Stahl und
Feuerfestmaterial Unterschiede festgestellt werden. Das tiefer
liegende Material zeigte keine Verénderung. In Abbildung [5
[@ sind die Spektren ohne Kohlenstoff fiir den Grundkérper und
die Schlackenzone eingezeichnet. Eine gréBere Darstellung der
Abbildung ist im Anhang [A-4] zu finden. Auch die Signalinten-
sitaten flr Kohlenstoff sind im Anhang abgebildet. Da dessen

Signalintensitat bis zu 275 betréagt wirden somit die anderen Spektren verzerrt dargestellt. Der

Grundkérper des Eintauchausgusses hat nur im Inneren Kontakt mit dem durchflieBenden Stahl
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und verzeichnet keine signifikanten Anderungen in der chemischen Zusammensetzung. Die er-
starrte Stahlschicht, die sich unmittelbar nach GieBbeginn an der Innenseite des Eintauchaus-
gusses bildet, schiitzt den Grundkdrper vor einem weiteren chemischen Angriff.

Spektrenvergleich zwischen einem unbenutzten und benutzten Eintauchausguss
25

20

== Eintauchausguss Grundkérper {neu)
= = = Eintauchausguss Grundké&rper (benutzt)

Eintauchausguss Schlackenzone (neu)
10 ——

Eintauchausguss Schlackenzone (benutzt)

Signalintensitat [-]

Momom oo

Abbildung 5-4.: Spekiren des Eintauchausgussgrundkérpers und der -schlackenzone im
unbenutzten und benutzen Zustand. Signifikante Unterschiede in den Si-
gnalintensitaten sind fir Zirkon und Calcium zu sehen.

Die hohen Signalintensitaten fiir Phosphor und Schwefel, die in der Schlackenzone des Eintauch-
ausguss gemessen wurden, stehen in keiner Relation zu ihrem tatsédchlichen Gehalt. Es ist jedoch
auffallig, dass auch die Signalintensitaten fir Kohlenstoff flr die Schlackenzone Werte von 40 und
275 annehmen. Fur den Grundkérper liegt die Signalintensitat von Kohlenstoff bei 8 und 10. Ge-
rade hinsichtlich dieser héheren Kohlenstoffintensitaten ware es denkbar, dass es zu einer Quer-
beeinflussung gekommen ist. Sofern der im UV-Spekirometer verbaute CCD-Sensor nicht (ber
ein ,Anti-Blooming-Gate” verfligt, ist es sehr wahrscheinlich, dass durch die hohe Lichtemission
von Kohlenstoff die Photozellen flr die Kohlenstofflinie in benachbarte Photozellen Gbergelaufen
sind und somit félschlicherweise ein Signal fir Phosphor und Schwefel angezeigt wird [49].

Die signifikanten Anderungen der Signalintensitaten fir Calcium, Magnesium und Zirkon hinge-
gen h&ngen mit den Bestandteilen von Eintauchausgiissen zusammen und lassen auf Reaktio-
nen zwischen Tauchausguss und Schlacke schlieBen. Eine Zunahme der Signalintensitat bedeu-
tet in diesem Fall aber nicht, dass sich Zirkon in der Grenzschicht anreichert, sondern dass die
Schmelztemperatur des Feuerfestenmaterials sinkt. Dies geht mit einem steigendem Dampfdruck
einher, was eine hdhere Ablation zur Folge hat und somit héhere Signalintensitaten verursacht.
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Diese Abhangigkeit wird auch im nachsten Abschnitt beobachtet. Das nur die Calciumlinie 393
eine Anderung der Signalintensitat anzeigt, wihrend die anderen Linien nur geringfiigige oder kei-
ne Anderungen aufweisen, lasst sich mit unterschiedlichen Empfindlichkeiten der Linien erklaren.
Die in diesem Abschnitt gemachten Beobachtungen gelten fir sdmtliche feuerfesten Materialien.

Fur den folgenden Spektrenvergleich wurden, sofern moéglich, immer Messwerte aus dem Grenz-
bereich zwischen Feuerfestmaterial und Stahl/Schlacke herangezogen, um eventuelle chemische
Anderungen durch Reaktionen beim Spektrenvergleich zu beriicksichtigen.

5.3. Spektrenvergleich

In Abbildung [5-5| und sind die einzelnen Spekiren der sieben Pfannen- und vier GieBpul-
verschlackenproben darstellt. Beide Grafiken sind ebefalls im Anhang [A.4] vergréBert dargestellt.
Zusatzlich sind beide Grafiken um den Mittelwert aus allen jeweiligen Messungen erweitert wor-
den. In beiden Abbildungen sind fiir Phosphor und Schwefel groBe Intensitdtsschwankungen
zwischen den verschiedenen Schlacken zu erkennen. Diese Schwankungen korrelieren jedoch
nicht mit den chemischen Analysen. Da Phosphor und Schwefel derzeit nicht zuverlassig gemes-
sen werden kénnen, werden sie im Weiteren ignoriert. In Tabelle [5-I|sind typische Zusammenset-
zungsbereiche der untersuchten Pfannen- (PFS) und der GieBpulverschlacken (GPS) aufgefihrt.

Tabelle 5-I.: Typische Zusammensetzungen von Pfannen- (PFS) und GieBpulverschlacken
(GPS) in Gew.-%.

AlxO3 CaO MgO SiO MnO TiO» NaoO F

PFS 30-35 45-50 7-10 4-6 <0,2 <0,8 - -
GPS 6-10 30-45 13 33-40 1-4 04-10 4-8 5-10

Die Pfannenschlackenprobe der siebten Schmelze ist ebenso aufféllig, da deren Signalintensi-
tat bei den schlackebildenen Elementen deutlich geringer ausfallt im Vergleich zu den anderen
sechs Proben. Gleichzeitig sind die Signalintensitaten fir Phosphor, Schwefel und Kohlenstoff
deutlich Uberhdht und stehen in keinem Verhaltnis zur chemischen Analyse. Die Ursache fir
dieses Verhalten ist unklar, besonders da die chemische Analyse dieser Schlacke mit der Zu-
sammensetzung der anderen Schlacken vergleichbar ist. Es wéare denkbar, dass die Probe nicht
planparallel ausgerichtet war oder das sich die Probe wéahrend des Transports verschoben hat
und damit auch der Abstand zwischen Laser und Probe. Auch eine Verunreinigung der Probeno-
berflache ware denkbar. Fir die Mittelwertberechnung und den Vergleich mit den GieBpulvern
wurde diese Probe nicht herangezogen.
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Pfannenschlackenspektren
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Abbildung 5-5.: Spektren fiir sieben verschiedene Pfannenschlacken am Ende der sekun-
darmetallurgischen Behandlung gezogen. Zusatzlich ist der Mittelwert von
allen sieben Proben eingezeichnet.

GieBpulverschlackenspektren
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GieBpulver 1
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10 \ i GieBpulver &
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Abbildung 5-6.: Spektren fir die vier bei HKM am meisten genutzten GieBpulver, auBerdem
der Mittelwert von allen vier GieBpulvern.

Signalintensitat [-]
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Die Aluminiumlinien mit einer Wellenldnge von 226 und 237 nm unterscheiden sich bei beiden
Schlacken nicht, obwohl der Gehaltsunterschied mit Uber 30 Gew-% bei der Pfannenschlacke
und unter 10 Gew.-% bei der GieBpulverschlacke deutlich ausfallt. Erst die Linien bei 308, 309
sowie 394 und 396 nm zeigen durch unterschiedliche Intensitdten den Gehaltsunterschied an.
Die Aluminiumlinie 308 zeigt dabei den gréBten Unterschied in der Signalintensitat mit 13,59 zu
8,50. Der geringste Signalunterschied ist bei der Spektrallinie 394 mit 4,85 zu 3,82 fest zustellen.
Im Vergleich zur Untersuchung von GieBpulvern in Abschnitt[4.2]bleibt festzuhalten, dass die Alu-
miniumspektrallinie bei 308 nm konstant die gréBten Signalunterschiede aufweist, wohin gegen
die Spektrallinien bei 226 und 237 nm bei beiden Messungen keine verwertbaren Ergebnisse
geliefert haben.

Weitere Unterschiede zwischen den beiden Grafiken ergeben sich fir die Spektrallinien Mg 279
und Mg 280. Wahrend bei Linie Mg 279 die Signalintensitaten fast identisch sind (mittlere Inten-
sitat fir PFS 10,42 und GPS 10,43) unterscheiden sich beide Signale deutlich bei Mg 280 (10,06
zu 7,40). Dies deckt sich auch mit den chemischen Analysen der jeweiligen Schlacken. So weist
die Pfannenschlacke mit durchschnittlich 8,50 Gew.-% einen deutlich héheren Magnesiumoxidge-
halt (Magnesiagehalt) auf als die GieBpulverschlacke mit 1,60 Gew.-%. Die Linie Mg 285 verhalt
sich ebenso Ubereinstimmend mit den Analyseergebnissen. Die identische Signalintensitat bei
279 nm lasst auf eine Limitierung der Spektrallinie schlieBen.

Auch far Silizium lassen sich Unterschiede zwischen beiden Schlackearten feststellen. Die unter-
suchten GieBpulver beinhalten mehr als 30 Gew.-% Siliziumdioxid (Silika), welches als Glasbild-
ner maBgeblich fir die Schmierwirkung in der Kokille verantwortlich ist. Die Schwankungsbreite
bei den Signalintensitéten fir die GieBpulverschlacken ergibt sich aus den verschiedenen Sau-
erstoffpotentialen im fllissigen Stahl, die aus den verschiedenen Legierungen resultieren. Die
Pfannenschlacken hingegen sind durch das legierte Aluminium ausreduziert, sodass in diesen
nur zwischen 3-5 Gew.-% Silika geldst ist. Die Intensitédtsunterschiede von 2,29 zu 3,75 geben
diese Unterschiede wider.

Die Calciumlinien bei 317, 393 und 397 nm weisen alle keine signifikanten Unterschiede auf. Ein-
zig die Spektrallinie bei 315 nm zeigt mit einer Signalintensitat von 23,27 fur Pfannenschlacken zu
20,32 fir die GieBpulverschlacken eine Differenz. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Calcium-
gehalten in den Pfannen- und GieBpulverschlacken, die fur die Pfannenschlacke bei 50 Gew.-%
und fUr die GieBpulverschlacke zwischen 30 und 45 Gew.-% liegen. Bei den anderen Linien liegen
die Unterschiede im Rahmen der Standardabweichung.

Fir die Spektrallinie von Natrium bei 315 nm ergeben sich zwischen beiden Schlackearten keine
groBen Unterschiede, obwohl auch hier die GieBpulverschlacken Gehalte von 4 bis 10 Gew.-%
aufweisen wahrend die Pfannenschlacken natriumfrei sind. Die Spektrallinie von Fluor bei 385 nm
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liegt fiir beide Schlackearten identisch bei einer Intensitat von 1,24, obwohl der Flourgehalt im
GieBpulver 4 bis 10 Gew.-% betragt, wohingegen die Pfannenschlacken fluorfrei sind.

Auffallig ist auch die Abweichung der sechsten Pfannenschlacke bei Mangan 293. Diese Ab-
weichung ist durch einen tatsachlich erhdhten Mangangehalt in der Schlacke bedingt, da die
Schmelze nicht mit Aluminium, sondern mit Silizium und Mangan desoxidiert wurde und somit
ein Mangangehalt von 8 Gew.-%, statt weniger als 0,2 Gew.-%, wie sonst (blich, in der Schlacke
zu verzeichnen ist. Auch eine GieBpulverschlacke weist eine Anomalie auf. Das dritte GieBpulver
zeigt bei Titan 335 eine erhéhte Signalintensitat, die ebenfalls durch die chemische Abweichung
der GieBpulverschlacke bedingt ist. Die GieBpulverschlacke 3 weist einen Titanoxidgehalt von
2,10 Gew.-% auf, wohingegen die anderen Schlacken bei einem Gehalt von weniger als einem
Gewichtsprozent liegen. Der hohe Titangehalt des abgegossenen Stahls bewirkte eine Anreiche-
rung von Titan in der Schlacke.

In Abbildung und [6-8] sind die Spektren sédmtlicher im Strangguss eingesetzter Materialien,
fir die eine Mdglichkeit besteht, sie im Stahl als Einschluss zu finden, dargestellt. Wie zuvor
auch, sind die beiden Grafiken im Anhang [A.4] vergroBert dargestellt. In beiden Abbildungen ist
die Spektrallinie fir Kohlenstoff nicht dargestellt, da sowohl Stopfen als auch Eintauchausguss
kohlenstoffgebunden sind, sodass sich fiir Kohlenstoff Signalintensitaten von bis zu 156 ergeben.
Eine Darstellung dieser Signalintensitat hatte eine Verzerrung des Spektrums zur Folge, durch
die Unterschiede bei den anderen Spektrallinien nicht mehr erkennbar waren. Die Kohlenstofflinie
eignet sich somit, um eine Unterscheidung zwischen kohlenstoffgebundenen und anderweitig
gebundenen Materialien vorzunehmen, weshalb sie in Anhang[A-13|dargestellt ist.

Wie schon im Abschnitt [5.2] erklart, lassen sich die hohen Phosphor- und Schwefelintensitdten
fir die kohlenstoffhaltigen Materialien mit einem Uberlaufen derjenigen Photozellen des CCD-
Sensors, die die Kohlenstoffintensitat messen, erklaren.

Wie in den vorherigen Untersuchungen bereits festgestellt, liefern die Aluminiumlinien bei 226
und 237 nm keine verwertbaren Ergebnisse. Die Aluminiumlinie bei 308 nm I&sst deutliche Unter-
schiede zwischen den verschiedenen feuerfesten Materialien erkennen. So weist Pfannenschla-
cke, mit einer Signalintensitat von 12,77, den héchsten Peak auf. Der Schlackewehrstein liegt mit
einer Intensitat von 11 auf dem zweit héchsten Niveau. Es folgen die GieBpulverschlacke und der
Eintauchausgussgrundkérper mit einer Signalhéhe von 8. Stopfenspitze und -grundkérper zeigen
mit 7 und 7,63 nur eine geringfligig unterschiedliche Signalintensitat. Die Schlammspritzmasse
sowie die Schlackenzone des Eintauchausgusses weisen mit 5,54 die geringsten Signalintensi-
taten auf. Die Reihenfolge ergibt sich auch bei Betrachtung der Aluminiumlinien 309, 394 und
396, auch wenn die Unterschiede durch den geringen Signalumfang geringer werden. Auf Grund
der chemischen Analysen wére zu erwarten gewesen, dass sowohl der Schlackewehrstein als
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Spektren von Schlacken und Eintauchausguss
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Abbildung 5-7.: Spektrenmittelwerte fir Pfannen- und GieBpulverschlacke, sowie Spektren
von Eintauchausgussgrundkdrper und Eintauchausgussschlackenzone.

Spektren von Tundishmaterialien und Stopfen
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Abbildung 5-8.: Spektren von Schlammspritzmasse, Schlackewehrstein sowie Stopfen-
grundkérper und -spitze.
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auch die Eintauchausgiisse mit Gber 60 Gew.-% Tonerdeanteil héhere Signalintensitédten zeigen
als die Pfannenschlacken, die nur etwa 30 Gew.-% Tonerde beinhalten. Die Unterschiede sind
durch die unterschiedlichen Schmelzpunkte und, damit einhergehend, unterschiedliche Dampf-
driicke bedingt. So ist Pfannenschlacke bei 1600 °C bereits flissig, wohingegen der Schlacke-
wehrstein als auch der Eintauchausguss noch fest sind. Die chemischen Analysen des Eintauch-
ausgusses und des Schlackewehrs lassen Schmelzpunkte von etwa 2000 °C und 1850°C erwar-
ten. Die Abschatzung der Schmelzpunkte fiir Tonerde im Tauchausguss und MgO im Schlacke-
wehr erfolgte mit dem im Anhang[A-14] abgebildeten ternéren System.

Bei der Magnesiumlinie bei 279 nm lassen sich fir Materialien, die Magnesia enthalten, Signalin-
tensitaten von 9,33 fir die StopfenverschleiBkappe und bis zu 10,43 fir die GieBpulverschlacke
messen. Einzig die Schlammspritzmasse, die magnesiabasiert ist, weist eine Signalintensitat wie
die magnesiafreien Materialien auf. Im n&chsten Absatz wird auf diesen Befund eingegangen. Al-
le magnesiafreien Materialien liegen mit ihrer Signalintesitéat bei etwa 8. Wie schon zuvor bei dem
Vergleich von Pfannen- und GieBpulverschlacke, zeigt sich bei der Linie Mg 280 eine breitere
Spreizung zwischen den verschiedenen Signalintensitaten. Geordnet nach absteigender Signal-
intensitat ergibt sich folgende Reihung, die auch fir die Magnesiumlinie 285 (zweiter Intensitats-
wert) gilt: Pfannenschlacke (9,46; 5,92), VerschleiBkappe (9,00; 5,61), Schlackewehrstein (8,49;
5,25), GieBpulverschlacke (7,40; 3,99) und die tbrigen Materialien (5,49;2,60). Wie zuvor schon
bei Aluminium beobachtet, haben der Elementgehalt und der Schmelzpunkt des Materials einen
erheblichen Einfluss auf die Signalintensitat. So weist die VerschleiBkappe mit 70 Gew.-% den
héchsten Magnesiagehalt auf, jedoch ist der Schmelzpunkt von reinem Magnesia mit 2800 °C
auch der hochste aller untersuchten Materialien. Die Pfannenschlacke beinhaltet im Gegensatz
dazu 10 Gew.-% Magnesia, hat aber einen Schmelzpunkt, der Gber 1200 °C niedriger liegt und,
daraus resultierend, die hdchste Signalintensitéat anzeigt.

Die Schlammspritzmasse auf Magnesiabasis beinhaltet zudem ca 15 Gew.-% Silika. Als Bin-
demittel findet Wasserglas Verwendung. Zudem sind organische Fasern zur Stabilisierung der
Masse und als Porenbildner beigemischt, um ein Austreten von Wasserdampf zu ermdglichen.
Die organischen Fasern sowie die Porenbildner lassen sich anhand der Signalintensitat fir Koh-
lenstoff erkennen. Fir die restlichen Elemente is jedoch keine Signalanzeige feststellbar. So liegt
das Signalniveau der Spritzmasse immer auf einem ahnlichen Niveau mit anderen Materialien,
die magnesia- und silikafrei sind. Dies Iasst sich nicht mit einer reduzierten Ablationsleistung er-
klaren, da dann trotzdem ein Signal detektierbar ware. Auch eine Abschirmung der Magnesia-
und Silikakristalle durch das Wasserglas ist unwahrscheinlich, da Wasserglas Silizium enthalt,
fir das aber auch kein Signal erhalten wird. Eine Abklarung der Ursachen bedarf somit weiterer
Untersuchungen.

Far Silizium zeigt die GieBpulverschlacke, wie erwartet, mit 3,75 die héchste Signalintensitat,
gefolgt vom Schlackewehr mit 2,69 und dem Eintauchausgussgrundkérper mit 2,35. Obwohl die
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Silikagehalte in Pfannenschlacke, Stopfengrundkdrper, Schlackenzone und VerschleiBkappe mit
ca. 6 Gew.-% ahnlich, sind weisen sie unterschiedliche Signalintensitaten (2,20; 2,04; 1,76; 1,78)
auf. Fir dieses Verhalten sind wiederum die unterschiedlichen Schmelztemperaturen verantwort-
lich. Wie zuvor erldutert, fallt die Schlammspritzmasse durch eine mit 1,50 zu niedrigen Signalin-
tensitat auf.

Die Calciumlinien bei 315 nm zeigen mit einer Signalintensitat von 20 und 21 deutlich den ho-
hen Calciumgehalt der Schlacken an. Fir den Schlackewehrstein ist ein Calciumoxid-Gehalt von
einem Prozent spezifiziert, der sich in der Signalintensitat von 11 widerspiegelt. Die anderen feu-
erfesten Materialien sollen calciumfrei sein und weisen alle ein Intensitétsniveau von 9 auf. Die
Linie Ca 317 zeigt ein identisches Verhalten. Warum die Linien Ca 393 und 397 im Gegensatz zu
den Linien 315 und 317 fur die Schlackenzone, als auch die VerschleiBkappe erhéhte Calcium-
gehalte anzeigen, ist unklar.

Die Schlacken sowie der Schlackewehrstein zeigen auBerdem noch bei Ti 335 erhdhte Signalin-
tensitaten. Wahrend beim Schlackenstein Titanoxid als Bestandteil aufgefiihrt wird, stammt der
Titananteil bei den Schlacken aus dem Stahl. Inwiefern sich diese Linie zur Herkunftsbestimmung
eignet, misste néher untersucht werden, da der Schlackeprobenumfang dieser Arbeit zu klein ist.
Die Schlackenzone des Tauchausgusses besteht als einziges feuerfestes Material aus Zirkoni-
umdioxid, was sich auch im Spektrum mit einer Intensitét von 4,66 im Vergleich zu 2,8 fir die
anderen Materialien widerspiegelt. Warum das Spektrum der Schlackenzone auch noch erhéhte
Gehalte von Kupfer, Kobalt, Nickel und Zink anzeigt, ist unklar. Es kénnte sich um Verunreinigun-
gen im Zirkoniumdioxid handeln.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass sich die Spektren des Feuerfestmaterials, insbesondere
durch den Kontakt mit Schlacke, Andern, was bei der Spektrenaufnahme flr die Einschlussklassi-
fikation beriicksichtigt werden muss. Weiteres lassen sich die Pfannen- und GieBpulverschlacken
trotz der Schwankungen von Schmelze zu Schmelze auf Grund unterschiedlicher Aluminium-,
Silizium- und Magnesiumgehalte unterscheiden. Auch eine Differenzierung zwischen Einschlis-
sen von den Schlacken oder den unterschiedlichen Feuerfestmaterien erscheint machbar. Die
Spektren unterscheiden sich hinreichend voneinander, was sich nicht nur aus der chemischen
Zusammensetzung, sondern auch aus den unterschiedlichen Schmelzpunkten ergibt. Eine Un-
terscheidung der Einschlussherkunft aufgrund ihrer Spektren erscheint machbar, sofern nicht nur
Intensitatswerte miteinander verglichen werden, sondern auch die Verhéltnisse der verschiede-
nen Elementintensitaten untereinander.
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6. Zusammenfassung

Mit steigender Zugfestigkeit reagieren Stahle in der Regel empfindlicher auf nichtmetallische Ein-
schlisse. Deshalb ist es notwendig, die Anzahl, GréBe, Form und Zusammensetzung von nicht-
metallischen Einschliissen, den sogenannten Reinheitsgrad, zu kontrollieren. Durch das verbes-
serte Verstandnis Gber die Bildungsmechanismen von nichtmetallischen Einschliissen ist sowohl
die Anzahl als auch die GroéBe von Einschlliissen in den letzten Dekaden deutlich zurlickgegan-
gen. Zurzeit gangige Qualitatssicherungsmethoden, wie etwa die lichtmikroskopische Untersu-
chung oder Rasterelektronenmikroskopie, konzentrieren sich daher vor allem auf den Mikrorein-
heitsgrad und detektieren gréBere Einschlisse nurmehr zufallig. Um die Prozesssteuerung und
Qualitatssicherung im Hinblick auf Meso- und Makroreinheitsgrad zu verbessern, wurde von HKM
das SILENOS-Prifsystem entwickelt. Dazu werden groBformatige Brammen- und Rundproben
mit definierter Schichtdicke abgefrast und die jeweilige Oberflache automatisiert auf Einschlis-
se untersucht. Ziel dieser Arbeit ist, die Leistungsfahigkeit des Laserspekirometers (LIBS) des
SILENOS-Priifsystems zu charakterisieren sowie die Mdglichkeit einer Fehlerquellenidentifikati-
on anhand von einer quantitativen Elementbestimmung zu prifen und einen Einstig in diese zu
geben.

Nachdem in den ersten zwei Abschnitten der Kontext der Arbeit und die Produktionsroute der
HKM erlautert wird, folgt im dritten Teil der Arbeit eine kurze Einflihrung in die Entstehung und
Klassifikation von Einschliissen und ein ausfihrlicher Vergleich zwischen Midas, Lichtmikrosko-
pie, Funkenspektrometrie, Rasterelektronenmikroskopie und SILENOS. Aus der Literatur ergibt
sich, dass die Funkenspektrometrie und die Rasterelektronenmikroskopie geeignete Methoden
fir eine Bestimmung des Mikroreinheitsgrades (Einschlisse kleiner 20 um) sind. Die Lichtmikro-
skopie l&sst mit untersuchten Flachen von 1200 mm? und mehr zusatzlich zum Mikroreinheitsgrad
auch eingeschrankte Aussagen fiir EinschlussgréBen von etwas Uber 20 um zu. Nachteilig ist bei
diesem Verfahren jedoch, dass eine chemische Analyse der gefundenen Einschlliisse in einer ge-
sonderten Untersuchung stattfinden muss. MIDAS wiederum ist, abh&ngig von der Stahlreinheit,
fur eine Bestimmung des Makroreinheitsgrades geeignet, detektiert aber nur Einschllsse, die gro-
Ber als 50 um sind. Somit wird der Bereich des Mesoreinheitsgrades nicht vollstandig abgedeckt.
AuBerdem muss auch bei diesem Verfahren die chemische Analyse gesondert durchgefihrt wer-
den. Im Gegensatz dazu ermdglicht SILENOS die Detektion und Analyse von Einschlissen gro-
Ber 20 pm in einem Durchgang. Durch eine Variation der Schichtanzahl kénnen auch Stéhle mit
hoher Stahlreinheit zuverlassig untersucht werden.
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Der vierte Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Methodenentwicklung des LIBS. Dazu wird das
LIBS in einem ersten Schritt mit Hilfe von 40 Stahlproben kalibriert. Als Ergebnis der Kalibration
I&sst sich festhalten:

= FlOr Kupfer, Mangan und Nickel lieBen sich lineare Kalibrierfunktionen aufstellen, die eine
hohe Prognosegiite (R>>0,9) aufweisen.

= Fir mindestens eine Spektrallinie von Chrom, Silizium sowie Titan war es méglich eine
Kalibrierfunktion mittlerer Prognosegiite aufzustellen (0,4<R2<0,9)

» Die Spektrallinien aller anderen Elemente weisen keinen linearen Zusammenhang zwi-
schen Signalintensitat und Elementgehalt auf (R?<0,4).

Da die Elementgehalte, fir die eine Kalibration durchgeflihrt wurde, unterhalb der Elementge-
halte in nichtmetallischen Einschlissen liegen, wurde im nachsten Schritt Gberprift, inwiefern
eine Extrapolation der Kalibrierfunktionen von Mangan und Silizium zulassig ist. Die Uberprii-
fung erfolgte mit Ferromangan affiné und Silikomangan, die im LIBS gemessen wurden. Aus den
Ergebnissen I&sst sich schlieBen, dass eine Extrapolation fir nichtmetallische Einschllisse un-
zuldssig ist. Eine dritte Untersuchung soll abklaren, ob eine Mehrfachmessung einer identischen
Flache Verbesserungen in der Gite der aufgestellten Kalibrierfunktionen bewirkt. Dafur sind sie-
ben Proben mit unterschiedlichen Aluminiumgehalten fiinf Mal repetitiv vom Laserspektrometer
untersucht worden. Ein anschlieBender t-Test zwischen den 35 Messungen fiir jede gemessene
Aluminiumspektrallinie lieB nur fiir die Aluminiumspektrallinie 309 signifikante Anderungen erken-
nen. Die Kalibrierfunktion dieser Spektrallinie zeigt zwischen der ersten und zweiten Messung
eine Verbesserung der Giite von einem Prozent, sodass von keiner Verbesserung durch repetiti-
ve Mehrfachmessungen ausgegangen werden kann. Bei einer Rekalibration nach sechs Wochen
lassen sich deutliche Unterschiede zu urspriinglich aufgestellten Kalibrierfunktionen feststellen.
Folglich ist eine regelmaBige Rekalibration in kiirzeren Absténden notwendig.

Im zweiten Kapitel der Arbeit wird auch auf die Aufbereitung und Messung von GieBpulvern ein-
gegangen. GieBpulver lassen sich sowohl als Press- wie auch als Schmelztablette fiir das LIBS
praparieren. Eine Messung beider Tabletten Iasst flir die Schmelztablette eine geringere Schwan-
kungsbreite in den Signalintensitaten erkennen. Fir die Presstablette gibt das LIBS im Mittel gro-
Bere Signalintensitédten aus, was durch die geringe Verdinnung erklarbar ist. Mit Blick auf die
nicht zulassige Extrapolation sind jedoch beide Aufschlussarten problematisch, da ihre Spektren
durch die Verdlinnung nicht mit den Spektren von GieBpulvereinziigen im Stahl bereinstimmen.
Deshalb wurde ein Weg gesucht und gefunden, GieBpulverschlacke unmittelbar aus der Kokille
zu ziehen, um somit unverfélschte GieBpulverspektren messen zu kénnen.

Ebenfalls im Kapitel der Methodenentwicklung angesiedelt ist ein Vergleich des LIBS mit REM-
EDX Uber die qualitative Anzeige von Elementen in nichtmetallischen Einschlissen. Daflr wurden
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drei Einschlisse zuerst im REM-EDX untersucht und die Spektren der Einschlisse aufgenom-
men. AnschlieBend erfolgte die zerstérende Untersuchung im LIBS. Fir Calcium, Aluminium und
Magnesium stimmen die qualitativen Aussagen von REM-EDX und LIBS Uberein. Jedoch zeigt
das LIBS den im Einschluss vorhandenen Schwefel nicht an. Da Schwefel zusammen mit Kohlen-
stoff und Phosphor in einem eigenen Spektrometer erfasst wird, wurden die Anzeigen der beiden
anderen Elemente begutachtet, um einen Defekt des Spektrometers auszuschlieBen. Wahrend
fur Kohlenstoff eine Verarmung im Bereich des Einschlusses erkennbar ist, wird fiir Phosphor
ebenfalls keine Anzeige der An- oder Abwesenheit registriert, was auf phosphor- und schwefel-
spezifische Probleme hindeutet.

Der letzte Abschnitt des zweiten Kapitel beschéftigt sich mit der Darstellung der vom LIBS er-
zeugten Daten. Zum einen wird die Darstellung der ,Einschlusslandschaft* vorgestellt, bei der die
Abweichung der Signalintensitaten Uber alle erfassten Spektrallinien sémtlicher Einschllisse einer
oder mehrerer Proben in einer Matrix dargestellt werden. Dadurch ist es mdglich einen schnel-
len Eindruck Uber die, in den dargestellten Proben, vorhandenen Einschliisse zu bekommen. Zum
anderen ist fur einen Vergleich der Zusammensetzung weniger Einschliisse die ,Spektrendarstel-
lung” besser geeignet, da in dieser die absoluten Signalintensitaten der Einschlisse dargestellt
werden.

Der funfte und letzte Teil dieser Arbeit handelt schlieBlich von der Fehlerquellenidentifikation an-
hand von Spektren. Nach der Erklarung von Probennahme und -praparation wird ein Eintauch-
ausguss auf Veranderungen in seiner chemischen Zusammensetzung, die sich wahrend seiner
Benutzung ergeben haben, untersucht. Eine chemische Veranderung der Bereiche, die in Kon-
takt mit flissigem Stahl kommen, konnte nicht festgestellt werden. Fiir Bereiche, die Kontakt mit
Schlacke hatten, konnte an der Grenzflache zwischen Feuerfestmaterial und Schlacke eine che-
mische Anderung und damit einhergehend, eine Anderung des Spektrums festgestellt werden.
Als Ursache fiir die Veranderungen im Spektrum wird die Anderung der Schmelztemperatur der
keramischen Bestandteile angenommen. Diese Annahme kann durch Beobachtungen im drit-
ten Abschnitt des Kapitels untermauert werden. Im dritten Abschnitt findet zuerst ein Spektren-
vergleich zwischen verschiedenen Pfannenschlacken und GieBpulverschlacken statt. Trotz der
Variation der Pfannen- und GieBpulverschlacken untereinander ist es dennoch mdéglich, diese
voneinander zu unterscheiden. Gleichzeitig wird aber auch festgestellt, dass der Natrium- und
Fluorkanal, als chrakteristische Elemente flir GieBpulver, keine verwertbaren Ergebnisse liefern.
AnschlieBend erfolgt ein Spekrenvergleich zwischen den beiden Schlackearten und anderen feu-
erfesten Einsatzstoffen aus dem Strangussbereich. Bei diesem Vergleich lasst sich auch eine
Schmelzpunktabhangigkeit der Signalintensitaten beobachten, da die reinen Oxide zum Teil eine
niedrigere Signalintensitat aufweisen, als Mischoxide, wobei letztere einen niedrigeren Schmelz-
punkt besitzen. Dennoch lassen sich die untersuchten Feuerfestmaterialien untereinander und
von den Schlacken unterscheiden, sofern nicht nur die Intensitaten einzelner Spektrallinien be-
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trachtet werden, sondern auch die Verhaltnisse zwischen den Spektrallinien. Eine evidenzbasier-
te Fehlerquellenidentifikation ist somit méglich.

Insgesamt I&sst sich festhalten, dass das Laserspektrometer prinzipiell funktioniert und far inten-
dierte Anwendung hinreichend genaue Ergebnisse liefert, auch wenn die Leistungsfahigkeit nicht
an stationére Laserspektrometer heranreicht und fir einzelne Elemente Verbesserungen notwen-
dig sind. Trotz dieser Einschrédnkung ist eine Fehlerquellenidentifikation bei Betrachtung des Voll-
spektrums (,Fingerprint*) méglich, da die Verhaltnisse der Signalintensitaten der verschiedenen
Elemente eine ausreichende Unterscheidbarkeit gewahrleistet.
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7. Ausblick

Mit der seit 2015 in Betrieb befindlichen SILENOS-Pilotanlage werden Verunreinigungen im Stahl
detektiert und mittels Laserspektrometrie chemisch differenziert. Nach einem Uberblick tiber die
Leistungsfahigkeit des Laserspekirometers spannt diese Arbeit den Bogen, daraus Methoden
fir Verbesserungen abzuleiten und in das Priifsystem einzubinden. So liefern die Spektrallinien
far Fluor, Natrium, Phosphor und Schwefel derzeit keine verwertbaren Ergebnisse, was, gerade
im Hinblick auf die Einschlussanalytik, weitergehenden Untersuchungen bedarf. In diesem Kon-
text kann auch die Ursache fir das nicht lineare Verhalten einzelner Linien untersucht werden.
Fir die Messung von Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel ist eine sauerstofffreie Atmosphéare
notwendig. Das Laserspektrometer ist in einem Frascenter montiert, das vor der Messung nicht
mit Argon gespult wird. Lediglich vor und wahrend der Messung wird der Diisenbereich mit Argon
beaufschlagt, sodass der Einzug von Luftsauerstoff méglich ist. Durch eine Optimierung der Gas-
disengeometrie und Durchflussmenge kénnte eine laminare Argonstrémung erreicht und somit
Verbesserungen fiir die drei Elemente erreicht werden. Auf Grund der groBen Ahnlichkeit von
Funken- und Laserspektrometrie ist es wahrscheinlich, dass sich bessere Messergebnisse durch
eine elementabhéngige Integrationszeit erzielen lassen. Fir eine Kosten-/Nutzenabschéatzung ist
die Datenlage zur Zeit jedoch zu gering, sodass dafiir weitere Versuche notwendig sind. Mit die-
sen Verbesserungen ware es auf lange Sicht denkbar, das Laserspektrometer fir die Bestimmung
von Seigerungen einzusetzen.

Um eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse Uber langere Zeitrdume zu gewahrleisten, ist au-
Berdem ein Rekalibrationsintervall festzulegen, da das Spektrometer innerhalb von sechs Wo-
chen einen deutlichen Drift aufwies. AuBerdem waére eine Kalibration mit oxidischem Probenma-
terial sinnvoll, bei dem die Proben einschlusstypische Elementgehalte aufweisen. Eine Extrapo-
lation aus den Stahlkalibrierfunktionen ist nicht méglich. Es ware denkbar, dafir eine Vielzahl
von Pfannen- und GieBpulverschlackeproben aus der Produktion zu verwenden. Alternativ kénn-
ten auch die Impulsparameter des Lasers geandert werden mit dem Ziel, die Extrapolation der
Kalibriergeraden zu verbessern.

Nachdem in dieser Arbeit die grundsatzliche Fehlerquellenidentifikation anhand der Spektren vom
LIBS als mdglich bewertet wurde, bedarf es einer praktischen Umsetzung. Dafir ist eine breitere
Datenbasis notwendig, fir die Feuerfestmaterialien aus unterschiedlichen Chargen und weitere
Schlacken gemessen werden missen. Auch die konkrete Umsetzung der Evidenzberechnung
und der Ausgabe der Ergebnisse sind in dieser Arbeit noch nicht aufgegriffen worden.
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A. Anhang

A.1. Lichtmikroskop

== Einzelne Eil it aus g Ur Einschlisse
Einzelne lang gestreckte Einschiiisse oder Einschiusszeilen globulare Einschliissen liche Anzahl  je Messfeld
Einschliisse von
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Abbildung A-1.: Richtreihe gem. EN 10247:2016 [27].
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A.2. OES
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Abbildung A-2.: Emissionsintensitaten verschiedener Titanlinien Uber verschiedene Zeitin-
tervalle a) 0-0,5 ps, b) 0,5-5 ps; c) 10-110 ps [31].
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A.3. Methodenentwicklung

A.3.1. Kalibration des Laserspektrometers
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Abbildung A-3.: Grafische Darstellung weiterer Kalibrierfunktionen.

Signalintensitat [-]
o o o o o o
(%)) (5, w (%)) (o) (&)}
N w = (5] (=] ~

o
33

o
2]

Kalibrierfunktion V310

k-

[1(x)= -0.0027397+0.0083517"x
R? = 0.20927

o

Elementgehalt [Gew.-%)]

(9) Vaio

0.01 002 003 004 005 006 007 0.08

Tabelle A-l.: Signifikanzwerte der t-Tests bei unterschiedlichen Aluminiumgehalten. Rot ge-
farbte Werte bedeuten, die Emissionsmittelwerte unterscheiden sich signifikant.

a) 0,031 Gew.-%

t-Test zwischen Messung

fund2 1und3 1und4 1und>5
Alosg 0,001 0,070 0,944 0,040
Alo3; 0,681 0,247 0,987 0,183
Alzgg 0,708 0,765 0,308 0,035
Alzgg 0,550 0,000 0,000 0,006
Alzgs 0,668 0,199 0,783 0,509
Alsgs 0,797 0,961 0,556 0,953

b) 0,037 Gew.-%
t-Test zwischen Messung

fund2 1und3 1und4 1und5
Alosg 0,521 0,337 0,031 0,491
Aloz; 0,430 0,416 0,689 0,942
Alzgg 0,745 0,848 0,675 0,642
Alzgg 0,000 0,001 0,032 0,306
Alsgs 0,864 0,922 0,953 0,060
Alygs 0,566 0,021 0,958 0,024
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c) 0,046 Gew.-%

t-Test zwischen Messung

fund2 1und3 1und4 1und>5
Aloog 0,983 0,049 0,653 0,778
Alos; 0,657 0,754 0,301 0,627
Alygs 0,729 0,087 0,670 0,813
Alzgg 0,024 0,000 0,000 0,000
Alzgs 0,022 0,240 0,070 0,066
Alzgg 0,048 0,298 0,735 0,085
d) 0,066 Gew.-%
t-Test zwischen Messung
fund2 1und3 1und4 1und>5
Aloog 0,430 0,002 0,074 0,065
Alos; 0,307 0,460 0,064 0,005
Alzps 0,003 0,000 0,000 0,000
Alzgg 0,000 0,000 0,000 0,000
Alsgs 0,489 0,720 0,439 0,641
Alsgs 0,217 0,555 0,266 0,308
e) 0,099 Gew.-%
t-Test zwischen Messung
fund2 1und3 1und4 1und5
Aloog 0,490 0,596 0,801 0,089
Aloz; 0,445 0,241 0,459 0,641
Alzgg 0,110 0,015 0,003 0,010
Alygg 0,145 0,398 0,046 0,000
Alsgs 0,628 0,428 0,445 0,635
Alsgs 0,789 0,338 0,282 0,249
f) 0,144 Gew.-%
t-Test zwischen Messung
fund2 1und3 1und4 1und>5
Aloog 0,021 0,212 0,163 0,005
Alos; 0,765 0,238 0,419 0,434
Alzgg 0,058 0,931 0,713 0,000
Alzgg 0,000 0,475 0,000 0,000
Alzgs 0,116 0,310 0,296 0,104
Alzgs 0,538 0,334 0,320 0,510
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g) 0,182 Gew.-%

t-Test zwischen Messung
fund2 1und3 1und4 1und5

Alozs 0,599 0,845 0,110 0,858
Alxzz 0,167 0,164 0,153 0,082
Algps 0,009 0,034 0,000 0,000
Alzpe 0,005 0,000 0,036 0,234
Alzgs 0,170 0,242 0,010 0,023
Alzge 0,015 0,157 0,000 0,003

A.3.2. Uber die Zulissigkeit einer Extrapolation

(a) Mnyg3 von FeMn-Affiné

(b) Sizgs von FeMn-Affiné
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(c) Mnggz von SiMn

(d) Siggg von SiMn

Abbildung A-4.: Intensitdtsabweichung vom Mittelwert in Standardabweichungen.
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A.3.3. Vergleich LIBS-Messung mit REM-EDX

SZMF COMP 2@.8kY 18pm WD 1mm

(a) Mit dem REM aufgenommener Bildausschnitt, EDX Aufnahmepositionen mit Pfeilen ge-

kennzeichnet.
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0.0 - T 1 Y T T
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Energy - keV

(b) REM-EDX Spektrum Position 2.
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CAPUBLIC'2012112-212210032102_1_03.5pc 22-How-2012 11:15:01
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(c) REM-EDX Spektrum Position 3.
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(d) REM-EDX Spektrum Position 4.

Abbildung A-5.: REM-EDX Untersuchung eines Einschlusses zum Vergleich mit dem LIBS.
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A.4. Untersuchung zur Fehlerquellenidentifikation

A.4.1. Probennahme und -praparation
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Abbildung A-6.: Querschnitte durch einen a) Tauchausguss und b) Stopfen. Zusétzlich sind
die verschiedenen Materialbereiche und ihre Basis gekennzeichnet.
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A.4.2. Veranderungen im feuerfesten Material

Spektrenvergleich zwischen einem unbenutzten und benutzten Eintauchausguss
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Abbildung A-7.: Spektren des Eintauchausgussgrundkdrpers und der -schlackenzone im

unbenutzten und benutzen Zustand. Signifikante Unterschiede in den Si-

gnalintensitaten sind fir Zirkon und Calcium zu sehen.
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Abbildung A-8.: Kohlenstoffspektiren von einem benutzten und unbenutzten Tauchausguss.
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A.4.3. Spektrenvergleich
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Abbildung A-9.: Spektren flr sieben verschiedene Pfannenschlacken am Ende der sekun-
darmetallurgischen Behandlung gezogen. Zusétzlich ist der Mittelwert von
allen sieben Proben eingezeichnet.
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GieBpulverschlackenspektren
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Abbildung A-10.: Spektren flr die vier bei HKM am meisten genutzten GieBpulver, auBer-
dem der Mittelwert von allen vier GieBpulvern.
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Abbildung A-11.: Spektrenmittelwerte fir Pfannen- und GieBpulverschlacke, sowie Spek-
tren von Eintauchausgussgrundkérper und Eintauchausgussschlackenzo-
ne.
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Spektren von Tundishmaterialien und Stopfen

== Stopfen Verschleilkappe
=i Stopfengrundkirper

== Schlackewehrstein
== Schlam mspritzmasse

L

\‘\W

’\

[ i6EED
=
| t6E v
| £6E €D
S8€ a4
(=21
| £9€ qd
| geE ad
| ESE M
| sbE g
| GbE 0D
| EvE I7
| TEE N
| obE 03
| eEE L
| GEE L
| pEE Uz
| ogguz
| fzEND
| ETE QN
L1e e
| L1EUS
ateeEn
| s1EED
oTEA
| 60E I¥
| 80€ v
ELERT:
| 86z 1D
L EET UM
| =8715
| 58z B
| esz us
| 187 oW
| 08z B
| B4z B
| T£z 94
| 8Ez 94
| gz v
| pEz sy
| egz N
| 1£Z 95
| szz 02
| azz v
| 12T IN
| 0zZZ M
oETs

8Lt d

25
20

u (=] il

[-]3evIsuaiuljeusdis

Abbildung A-12.: Spektren von Schlammspritzmasse, Schlackewehrstein sowie Stopfen-
grundkérper und -spitze.
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Abbildung A-13.: Kohlenstoffspektren fir verschiedene Feuerfestmaterialien.
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ildung A-14.: Ternares System flir MgO-Al,O3-SiO» [50].
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