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1 Einleitung

Durch die Einbettung von Diamanten in eine Metallmatrix kombinieren Diamant-
Metall-Verbundwerkstoffe auf einzigartige Weise die meist kontraren
Eigenschaften grofder Harte und Duktilitat. Aufgrund ihres daraus resultierenden
guten Verschleifdverhaltens erfahren diamantimpragnierte Metallmatrix-
werkstoffe, speziell in der Bauindustrie und Natursteinbearbeitung, eine
besondere Bedeutung [Den02] [GarO1]. Diamantwerkzeuge werden daher zur
abrasiven Bearbeitung mineralischer verschleifdbestiandiger Materialien haufig in
Form von Sagebldttern oder Seilsdgen eingesetzt. Konkrete Beispiele im Bereich
der Naturstein-bearbeitung sind das Zurechtschneiden von Granitblécken oder
Marmorfliesen [Krell]. In der Bauindustrie nutzt man Diamantwerkzeug unter
anderem zum Sagen von (Stahl-) Beton [K6h11], beispielweise beim Riickbau von
Atomkraftwerken [Koh11b] [Mos09] oder der Renovierung von Gebduden [Dial2].
Auch ein Grofsteil der zum Frasen von nattirlichem Stein verwendeten Werkzeuge
besteht aus Diamant-Metall- oder Diamant-Keramik-Verbundwerkstoffen [Uhl11].
Neben Anwendungen zur abrasiven Bearbeitung harter Materialien bieten
Diamantverbundwerkstoffe im Allgemeinen aber auch viele weitere
Einsatzmoglichkeiten. Als Prazisionswerkzeuge werden sie beispielsweise in der
Medizin, Elektronik oder dem Triebwerksbau eingesetzt [Til00]. Durch die
Bearbeitung von Rotorblattern fiir Windkraftanlagen oder leichten hochfesten
Kohlefaser-Verbundwerkstoffen in der Automobilindustrie leisten
Diamantwerkzeuge zudem einen Beitrag zum Wachstum von energiesparenden
und ressourcenschonenden Technologien [Kral1].

Die Qualitiat von diamantimpragnierten Metallmatrixwerkstoffen hangt neben den
Eigenschaften seiner Einzelkomponenten, den Diamanten und der Metallmatrix,
von dem Herstellungsverfahren, den Einsatzsbedingungen und der Beschaffenheit
des zu bearbeitenden Materials ab [Sok11] [Oks12]. In Bezug auf das
Verschleifdverhalten und die damit verbundene Einsatzfahigkeit der
Diamantwerkzeuge kommt der Diamant-Metall-Bindung eine grof3e Bedeutung zu
[Kie99] [Art12] [Zer07].
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Zusatzlich zu der stets gewdhrleisteten mechanischen Verankerung der Diamanten
innerhalb der Metallmatrix kann die Ausbildung einer Reaktionszone zwischen
den Diamanten und der Metallmatrix durch den Herstellungsprozess induziert
werden [Mol90]. Aufgrund der grofien Diamanthaltekrafte wird eine chemische
Bindung in Form von Metallkarbid-Strukturen bevorzugt [Art12]. Im Gegensatz
dazu wirkt sich die Graphitisierung der Diamantstruktur negativ auf die
mechanischen Eigenschaften eines Diamantsegmentes aus und ist daher
unerwunscht [Mol90]. Zum einen geht die Bildung von Graphit direkt mit der
Degradierung der Diamanten einher und zum anderen bewirkt eine Graphitschicht
zwischen den Diamanten und der Metallmatrix eine Schwachung der
Bindungskrifte.

Das Ziel dieser Arbeit ist die atomare Struktur der Diamant-Metall-Grenzflache in
gesinterten Diamantwerkzeug-Segmenten, welche zur abrasiven Bearbeitung
mineralischer Materialien eingesetzt werden, zu untersuchen. Hierbei sind die
Bildung von Metallkarbid-Strukturen wie auch die Graphitisierung der
Diamantstruktur von besonderer Bedeutung. Um eine gute Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf werkstofftechnologisch relevante Fragestellungen sowie
praxisnahe Anwendungen zu gewdahrleisten, werden als Bestandteile der
Metallmatrix die haufig verwendeten Ubergangsmetalle Chrom, Eisen, Kobalt,
Nickel und Kupfer verwendet. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander
wird durch die einheitliche Herstellung aller Diamantsegmente mit Hilfe der
Vakuumsinterung sichergestellt. Zur Auflésung der atomaren Struktur dient die
nicht invasive Methodik der Rontgendiffraktion. Anhand der gewonnenen
Erkenntnisse konnen schliefdlich die chemischen Reaktivititen der Metallmatrizes
gegeniiber Kohlenstoff unter industriellen Sinterbedingungen iiberpriift sowie
Riickschliisse auf die Diamant-Metall-Bindungsstiarke in Abhangigkeit der
Metallmatrix-Zusammensetzung gezogen werden. Daraus soll abschlieféend eine
Empfehlung hinsichtlich der optimalen Zusammensetzung der Metallmatrix
abgeleitet werden.
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2 Materialwissenschaftliche
Grundlagen

2.1 Diamant-Metall-Verbundwerkstoffe

Verbundwerkstoffe kombinieren die Eigenschaften ihrer Bestandteile auf
geeignete Weise und stellen somit effiziente Losungen fiir werkstofftechnologisch
anspruchsvolle Prozesse bereit. So sind die hohen Anforderungen, denen
Werkzeuge zur mechanischen Bearbeitung verschleifSbestindiger harter
Materialen ausgesetzt sind, durch die Eigenschaften extremer Harte und
ausreichender Duktilitit gekennzeichnet. Dieser Kompromiss kann durch die
Einbettung von Diamanten in eine Metallmatrix erreicht werden. Auf diese Weise
stellen Diamantverbundwerkstoffe die extreme Harte von Diamant zur Verfligung
und besitzen zudem die erforderliche Duktilitit, um als Abrasivelemente
eingesetzt werden zu kénnen.

Ermoglicht wurde die in den 1950er Jahren erfolgte Markteinfiihrung von
Diamant-Metall-Verbundwerkstoffen durch die Entwicklung eines Verfahrens zur
Synthese von Diamanten [Den02] [Sun97]. Als Alternative zu Hartmetall-, Karbid-
sowie Keramikwerkstoffen konnten Diamantwerkzeuge erfolgreich grofde
Marktanteile erobern. Vor allem bei der Bearbeitung mineralischer Materialien wie
Granit, Marmor [Den02] oder Beton und einer Vielzahl an Bunt- und Edelmetallen
sind diese heute die bevorzugte Wahl [Kro10] [Til07] [Uhl01].

Der funktionale Aufbau eines Diamantsegmentes ist im Wesentlichen durch zwei
Aspekte gegeben. Wahrend die Diamanten die abrasive Bearbeitung realisieren,
besteht die Anforderung an die Metallmatrix darin, den optimalen Einsatz der
Diamanten zu gewahrleisten [Zer07]. Hierzu missen die Diamanten von der
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Metallmatrix festgehalten und ein moglichst idealer Korniiberstand ermdoglicht
werden [Kie99] [Xu07].

Um die erforderliche Fixierung der Diamanten in der Matrix aufrecht erhalten zu
konnen, miissen die Diamanthaltekrifte den groflen Kraften wahrend des
Einsatzes der Werkzeuge standhalten. Aus diesem Grund kommt der Bindung
zwischen den Diamanten und der Metallmatrix, speziell in Bezug auf die
Verschleifdbestandigkeit und Einsatzmoglichkeiten des Werkzeuges, eine
besondere Bedeutung zu [Iral2] [Kie99] [XuO7]. Neben der mechanischen
Verankerung der Diamanten innerhalb der Metallmatrix kann sich wahrend des
Herstellungsprozesses eine chemische Reaktionszone an der Diamant-Metall-
Grenzflache ausbilden [Zer07] [Mol90] |[Till11]. Aufgrund ihrer grofien
Bindungsstarke verbessert eine starke chemische Bindung in Form von
Metallkarbid-Strukturen die Qualitdat sowie Lebenszeit des Werkzeuges und wird
daher bevorzugt [Xu07]. Die Ausbildung einer Reaktionszone zwischen den
Diamanten und der Metallmatrix kann allerdings auch unerwiinschte
Auswirkungen haben. Abhangig von dem Herstellungsverfahren und der
Zusammensetzung der Metallmatrix kann die Bildung von Graphit oder Oxiden
initiiert werden [Zer07]. Die Graphitisierung der Diamantstruktur fiihrt zu einer
Degradierung der Diamantoberfldche. Die Bildung von Graphit in der Grenzschicht
schwacht die Diamant-Metall-Bindung.

Die Einstellung des mittleren Korniiberstands der Diamanten kann durch die
mechanischen Eigenschaften der Metallmatrix beeinflusst werden. Eine sehr
verschleifdbestindige und harte bzw. verschleiffunbestindige und weiche
Metallmatrix kann dazu fiihren, dass die Diamanten, verglichen mit dem
Verschleifdprozess der Metallmatrix, sehr schnell bzw. sehr langsam degradieren.
In beiden Fallen ist der optimale Einsatz der Diamanten nicht gewahrleistet. Aus
diesem Grund ist die Abstimmung der mechanischen Eigenschaften der
Metallmatrix von Bedeutung und muss den Einsatzsbedingungen angepasst
werden. Tendenziell gilt, dass zur Bearbeitung harter Werkstoffe eine weiche
Binderphase und zur Bearbeitung weicher Materialien eine harte Binderphase
bevorzugt wird [Den02] [Kro10].

Diamantwerkzeuge bestehen aus einem Grundtrager auf welchem die
Diamantsegmente aufgebracht sind [Den02]. Als Grundtrager werden im Fall der
haufig verwendeten Diamant-Seilsdgen bzw. Diamant-Sagebldtter in der Regel
Drahtseile bzw. Stammblatter verwendet. Zum Aufbringen der Diamantsegmente
werden meist Lotverfahren benutztt Um das gesamte Potential der
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Diamantwerkzeuge, welches noch lange nicht ausgeschopft ist, nutzen zu kdnnen,
muss eine Vielzahl an Parametern abgestimmt und hinsichtlich technologischer
und wirtschaftlicher Aspekte optimiert werden [Til00] [Kral11].

An ihre Grenzen stofien diamantimpragnierte Metallmatrixwerkstoffe bei der
Bearbeitung von eisenhaltigen Materialen [Reil0] [Cat96] [Nar09]. Die starke
chemische Reaktivitit zwischen Eisen und Kohlenstoff bewirkt an der
Kontaktflaiche zwischen Werkzeug und Werkstoff eine Degradierung der
Diamantstruktur und fiihrt somit zu einer Minderung der Werkzeugqualitdt. Die
Bildung von Graphit erleichtert zudem die Diffusion von Kohlenstoff in den zu
bearbeitenden Werkstoff [Nar09]. Dadurch kénnen sich karbidische Phasen bilden
wodurch der Werkstoff gehartet und auf diese Weise die abrasive Bearbeitung
erschwert werden kann. Zur Bearbeitung eisenhaltiger Materialen ist daher trotz
seiner etwas geringeren Harte ist kubisches Bornitrid (cBN) der Werkstoff der
Wahl [Reil0] [Tial3].

2.2 Pulvermetallurgische Herstellungsverfahren

Der Grofdteil der industriell hergestellten Diamantverbundwerkstoffe wird mit
Hilfe pulvermetallurgischer Verfahren produziert. Die etablierten Verfahren sind
hierbei die Vakuumsinterung, das Heif3pressen sowie das Heif3isostatische Pressen
[Li12] [Oks12] [Til11b]. Gegeniiber der Schmelzmetallurgie besitzen
pulvermetallurgische Verfahren haufig Vorteile, wenn die wirtschaftliche
Produktion kleiner Formteile oder die Herstellung bestimmter Werkstoff-
kombinationen bzw. Verbundwerkstoffe aus Materialien unterschiedlicher
Eigenschaften angestrebt wird [Ber02]. Neben der Produktion von
Verbundwerkstoffen = wie  diamantimpragnierten  Metallmatrixwerkstoffen
kommen pulvermetallurgische Verfahren auch in vielen anderen Bereichen,
beispielsweise zur Herstellung medizinischer Implantate, zur Anwendung [Epp07].

Ein pulvermetallurgischer Herstellungsprozess besteht aus zwei wesentlichen
Prozessen, der Formgebung sowie dem Sintern [Ber02]. Die Formgebung wird in
der Regel durch das Verpressen einer Pulvermischung und somit fiir den Fall des
Vakuumsinterns durch die Herstellung eines Griinlings realisiert. Die Umwandlung
dieses Pulverkorpers in einen Kompaktkérper wird durch den anschliefdenden
Sinterprozess bei hohen Temperaturen, im Bereich von bis zu 80% der
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Schmelztemperatur der Ausgangsmaterialien, vollzogen [Ber02]. Aufgrund der
Ausbildung von Werkstoffbriicken bzw. der Halsbildung zwischen den verpressten
Pulverkdrner, werden die Zwischenraumen innerhalb des Griinlings eingekapselt
und porenartige Hohlrdume gebildet. Im weiteren Verlauf des Sinterprozesses
vollzieht sich durch Poreneliminierung, Leerstellendiffusion und Korngrenzen-
wachstum sukzessive die gewtlinschte Materialverdichtung und Gefligeausbildung
[Ber08]. Neben der Temperatur und der Dauer kann ein Sinterprozess zusatzlich
durch die Wahl der Sinteratmosphdre (Vakuum, Inertgas) gesteuert werden.
Neben dem Vakuumsintern sind das Heif3pressen sowie das Heifdisostatische
Pressen etablierte und weit verbreitete pulvermetallurgische Sinterverfahren
[Til11b]. Im Gegensatz zu dem zweistufigem Vakuumsintern laufen beim
Heif3pressen, auch Drucksintern genannt, die Formgebung sowie der Sinterprozess
gleichzeitig ab [Ber02] [Sch07]. Bei dem Verfahren des Heifdisostatischen Pressens,
welches auch zur Nachbehandlung bereits gesinterter Werkstoffe benutzt wird,
wird zur gleichmafdigen Druckiibertragung in der Regel ein Inertgas verwendet.
Alternativ zum Festphasensintern kann der Sinterprozess zudem mit Hilfe des
Fliissigphasensinterns realisiert werden. Bei diesem Verfahren werden in der
Regel eine hoher- sowie eine niedrigschmelzende Komponente verwendet. Auf
diese Weise wird gewahrleistet, dass wahrend des Sinterprozesses nur ein Teil der
Ausgangsstoffe geschmolzen wird.

2.3 Diamant

Naturdiamant ist ein Mineral und entsteht im Erdinneren unter grofdem Druck und
hoher Temperatur. Diamant besteht aus Kohlenstoff und besitzt ein kubisch-
flachenzentriertes Kristallghitter. Aufgrund der hohen Bindungsenergien zwischen
den Kohlenstoff-Atomen, welche durch die vollstandige sp3-Hybridisierung und
starke kovalente Bindungen gegeben ist, besitzt Diamant die grofdte Harte aller
bekannten Materialien [NetO1] Krall]. Unter Normalbedingungen ist die
Diamantstruktur von Kohlenstoff lediglich metastabil. Da die Umwandlung von
Diamant in Graphit, welches die stabile Phase von Kohlenstoff ist,
temperaturabhangig ist und im Allgemeinen mindestens mehrere hundert Grad
Celsius benotigt, findet bei Raumtemperatur keine Phasenumwandlung statt
[Sch93].
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In Bezug auf die Harte kann Diamant noch durch keine anderen Materialien wie
Wolframkarbid, kubisches Bornitrid oder Keramiken, welche ebenfalls eine grofie
Harte aufweisen, substituiert werden und besitzt daher eine enorme Bedeutung in
der abrasiven Bearbeitung verschleifdbestindiger Materialien [Orb12] [Til0O0].
Grundlegende Uberlegungen iiber die mégliche Struktur von Super-Diamanten,
welche eine grofiere Harte als Diamant aufweisen wiirden, schliefien die Existenz
selbiger aber nicht kategorisch aus [Sun01]. Neben seiner Harte zeichnet Diamant
eine sehr grofde thermische Leitfahigkeit aus, so dass Diamant-Verbundwerkstoffe
unter anderem auch erfolgreich zur Temperaturkontrolle in der Mikroelektronik
eingesetzt werden [Qu1l1].

2.3.1 Synthetische Diamanten

Spatestens mit dem Ende des 2. Weltkrieges konnte der industrielle Bedarf an
Diamanten durch die natiirlichen Vorkommen nicht mehr ausreichend gedeckt
werden, so dass die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von
synthetischem Diamant massiv vorangetrieben wurde [Sch93]. Die erste Synthese
von monoKkristallinen Diamanten konnte in den 1950er Jahren von der General
Electric Company (USA) sowie der schwedischen Firma ASEA mit Hilfe von
Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren realisiert werden [Sun97]. Mit der Zeit
wurden zudem Verfahren zur Herstellung von polykristallinen Diamanten und
CVD-Diamantschichten entwickelt [Krall] [Net06]. Zusatzlich zur besseren
Verfiigbarkeit besitzen synthetische Diamanten, welche die gleichen
Grundeigenschaften wie natiirliche Diamanten aufweisen [Krall], jedoch den
Vorteil, dass sie aufgrund ihrer meist grofderen Reinheit eine grofiere Harte
besitzen. Die Herstellungsverfahren synthetischer Diamanten ermdéglichen zudem
die Eigenschaften der Diamanten in einem gewissen Rahmen einzustellen und
somit gezielt den Anforderungen anzupassen [Krol0O] [Reil0]. Heute werden
synthetische Diamanten in grofsen Mengen industriell produziert [Sun01b].

Bei der Herstellung monokristalliner Diamanten dient hochreines Graphit als das
Ausgangsmaterial, welches unter hohem Druck und unter Zugabe eines
metallischen Katalysators, meist Eisen, Kobalt oder Nickel, geschmolzen wird
[Kro10]. Der Katalysator senkt die benotigte Temperatur sowie den benétigten
Druck fiir die Bildung eines Diamantgitters von ca. T=3000°C und P=150kbar auf
T=1500°C und P=60kbar [Ber02]. Aufgrund von Kristallisationsprozessen
entstehen in der Kohlenstoff-Metall-Schmelze kleine Diamantkristalle, deren
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Korngrofden durch die Wahl des Druckes und der Temperatur beeinflusst werden
konnen. Die Bildung von Graphit wird durch die Beibehaltung des hohen Druckes
wahrend der Temperatur- sowie Druckzyklen verhindert [Kro10]. Studien zeigen,
dass der Wachstumsprozess der Diamantkristallite liber eine Karbidschicht,
welche die Diamanten bedeckt und als direkter Kohlenstofflieferant dient,
realisiert wird [Gon06] sowie dass der Diamantertrag durch die Zugabe von
Fullerenen in die Kohlenstoff-Metall-Schmelze um 30%-40% erhoht werden kann
[Kid08].

Polykristalline Diamanten kénnen durch das Verfahren des Fliissigphasensinterns
hergestellt werden. Hierzu werden zunachst 0.1-1 mm grofde Diamantkérner zu
einem Diamantpulver bestehend aus ca. 50um groflen Diamantpartikeln
vermahlen. Anschlieffend wird die Diamant-Pulvermischung bei Driicken von
P>50kbar und Temperaturen von T=1200-1500°C und unter Zugabe von oft
kobalthaltigen Sinteradditiven gesintert. Durch den Sinterprozess bilden die
Sinteradditive eine Binderphase aus und verbinden auf diese Weise die einzelnen
Diamantkristallite zu einem polykristallinen Diamanten. Die mechanischen
Eigenschaften der auf diese Weise gesinterten polykristallinen Diamanten,
insbesondere ihr Verschleifdverhalten und ihre Bruchfestigkeit, sind im Gegensatz
zu denen der monokristallinen Diamanten nicht richtungsabhdngig. Die Harte der
polykristallinen Diamanten ist jedoch geringer als diejenige der monokristallinen
Diamanten [Kro10]. [Kral1]

Beim CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition) wachsen CVD-
Diamantschichten auf einer Substratoberfliche mit Hilfe der chemischen
Gasphasenabscheidung. Zur Realisierung dieses Verfahrens wird haufig Methan,
welches als Kohlenstofflieferant dient, und Wasserstoff, welcher unter anderem
die Bildung von Graphit unterdriickt, verwendet [Net06] [Kro10]. Die Anwesenheit
von Nano-Diamantpartikeln auf der Substratoberflache ist notwendig, da diese als
Keime des Diamantschichtwachstums fungieren. Auch wenn CVD-Diamanten wie
monokristalline Diamanten aus reinem Kohlenstoff bestehen, besitzen sie eine
polykristalline Kristallstruktur. Man unterscheidet zwischen CVD-Diamant-
Diinnschichten und -Dickschichten [Uhl02]. CVD-Diamant-Diinnschichten
ermoglichen die Beschichtung komplexer Oberflichen und werden daher
typischerweise zur Hartung von Werkzeugen verwendet [Krol0O] [Uhl02].
Diamant-Dickschichten hingegen sind freistehende Diamantsegmente welche, wie
auch diamantimpragnierte Metallmatrixwerkstoffe, auf einem Tragerkorper
aufgebracht werden. Die Harte von CVD-Diamant ist vergleichbar mit der von
monokristallinem Diamant [Kro10].
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2.3.2 Graphitisierung der Diamantstruktur

Die Graphitisierung und somit unerwiinschte Degradierung der Diamantstruktur
hiangt entscheidend von der Temperatur, der Atmosphdre sowie dem
Vorhandensein eines Katalysators ab. Da in jedem Fall Temperaturen von
mehreren hundert Grad Celsius notwendig sind kann die Graphitisierung unter
normalen Bedingungen nicht beobachtet werden [Sch93]. Unter Vakuum wird die
Graphitisierung ab Temperaturen von 1200°C [Sun97] bzw. 1500°C [Sch93]
vorhergesagt. Durch die Anwesenheit von Sauerstoff und im Besonderen von
Katalysatoren kann die Ubergangstemperatur der Diamant-Graphit-
Phasenumwandlung signifikant, auf bis zu 700°C [Sun97] [Artl12] bzw. 500°C
[[ral2] erniedrigt werden. Starke katalytische Eigenschaften besitzen unter
anderem auch diejenigen Metalle (Eisen, Kobalt, Nickel) welche haufig als
Bestandteil der Metallmatrix in Diamantverbundwerkstoffen eingesetzt werden.
Hieraus resultiert die Tatsache, dass durch eine nicht optimale Wahl des
Herstellungsprozesses die unerwiinschte Graphitisierung der Diamantstruktur
initilert werden kann. Neben der Degradierung der Diamanten aufgrund der
Bildung von Graphit, kann die Diamantstruktur durch Oxidation und die damit
einhergehende Bildung von Kohlenmonoxid zerstért werden. Hierfiir sind
Temperaturen ab 800°C in Luft bzw. 720°C in reinem Sauerstoff notwendig
[Krall].

Graphit bildet ein hexagonales Kristallgitter aus Kohlenstoffatomen. Innerhalb der
parallel zueinander stehenden Basalebenen, welche auch Graphen(-schichten)
genannt werden, sind die Kohlenstoffatome aufgrund der sp2-Hybridisierung stark
kovalent gebunden. Im Gegensatz dazu sind die benachbarten Basalebenen jedoch
nur schwach durch Van-der-Waals-Krafte gebunden. Hieraus resultiert die stark
richtungsabhingige aber insgesamt sehr geringe Harte von Graphit. Aus diesem
Grund fiihrt die Umwandlung der harten Diamantstruktur in die weiche
Graphitphase zusatzlich zu einer Schwachung der Diamant-Metall-Bindung in
Diamantverbundwerkstoffen und ist daher nicht erwiinscht.
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2.3.3 Karbidbildung

Karbide werden durch die Einlagerung von Kohlenstoffatomen in den Liicken eines
Metallwirtsgitters gebildet und daher als Einlagerungsmischkristalle oder auch als
interstitielle bzw. Einlagerungskarbide bezeichnet [Hol95] |[Sch11]. Die
Stabilitatsbedingung verlangt, dass das Radienverhdltnis zwischen den
Kohlenstoff- und den Metallatomen 0,43 bis 0,59 betrdagt und ist fiir Teile der
Ubergangsmetalle der 4. 5. und 6. Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente erfiillt [Sch11]. Karbidstrukturen besitzen im Allgemeinen eine grofie
Harte und sind daher als Hartstoffe von technischer Bedeutung.

Die chemische Reaktivitit von Metallen gegeniiber Kohlenstoff wird durch die
elektronische Konfiguration bestimmt [Sun97]. Kohlenstoff besitzt 6 Elektronen
von denen 4 die dufiere L-Schale besetzen, mit je 2 Elektronen im 2s- und 2p-
Orbital. Kohlenstoff kann daher sowohl als Donator wie auch als Akzeptor in einer
chemischen Bindung fungieren. Mit Elementen, welche ebenfalls 2 bzw. 3
Elektronen in ihrem dufderen p-Orbital besitzen (z.B. Si), kann Kohlenstoff starke
kovalente Bindungen eingehen und stabile Karbide bilden. Mit stark
elektropositiven Bindungspartnern kann Kohlenstoff hingegen lediglich ionische
Bindungen eingehen. Die elektronischen Konfigurationen der Ubergangsmetalle
der 4. Periode des Periodensystems der Elemente besitzen Ordnungszahlen von 21
(Scandium) bis 30 (Zink) und weisen daher mit Ausnahme von Kupfer ein
vollbesetztes 4s-Orbital auf. Aufgrund des Elektroneniibergangs aus dem 4s- in das
3d-Orbital besitzt Kupfer mit einer Ordnungszahl von 29 ein vollstandig gefiilltes
3d und nur einfach besetztes 4s-Orbital. Die Anzahl der Elektronen im (bis auf
Kupfer und Zink) nur teilweise gefiillten 3d-Orbital variieren fiir jedes Element
und sind fiir die unterschiedlichen Kohlenstoffreaktivititen verantwortlich.
Ubergangsmetalle reagieren mit Kohlenstoff durch eine Uberlappung ihrer 3d-
Orbitale mit dem 2p-Orbital von Kohlenstoff [Sun97]. [Art12]

Die Ubergangsmetalle lassen sich hinsichtlich ihrer Kohlenstoffreaktivititen in
drei Gruppen einordnen [Art12]. Titan, Vanadium, Chrom und Mangan besitzen ein
gering besetztes 3d-Orbital und sind daher gute Karbidbilder. Im Gegensatz dazu
verhalten sich Kupfer und Zink aufgrund ihres vollstandig besetzten 3d-Orbitals
inert gegentliber Kohlenstoff. Eisen, Kobalt und Nickel besitzen ein zu 60%, 70%
und 80% gefiilltes 3d-Orbital und weisen eine moderate Wechselwirkung auf. Da
die Kohlenstoffreaktivitat mit steigender Besetzung des 3d-Orbitals abnimmt, ist
zu erwarten, dass Eisen eine grofdtere Kohlenstoffreaktivitiat als Kobalt und Nickel
aufweist, sowie dass diejenige von Nickel am schwachsten ausgepragt ist [Sun97].
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Die moderate chemische Affinitat gegeniiber Kohlenstoff sollte daher am ehesten
fur Eisen die Bildung von stabilen Karbidstrukturen ermoglichen. Insgesamt treten
alle drei Elemente aber aufgrund ihrer grofien Kohlenstoffloslichkeit als
Katalysatoren der Diamant-Graphit Phasenumwandlung in Erscheinung [Sun97].
Negativ wirkt sich die Kohlenstoffloslichkeit wahrend des Sinterprozesses von
Diamantsegmenten aus, da die unerwlnschte Graphitisierung der
Diamantstruktur durch die Anwesenheit von Eisen, Kobalt oder Nickel katalysiert
werden kann.

Wahrend Chrom ohne Zweifel ein guter Karbidbilder ist und Kupfer keine
nennenswerte chemische Affinitdt gegeniiber Kohlenstoff aufweist kann fiir Eisen,
Kobalt und Nickel das chemische Verhalten der Diamant-Metall-Grenzflache
wahrend des Sinterprozesses von diamantimpragnierten Metallmatrixwerkstoffen
nicht eindeutig vorhergesagt werden. Es ist bekannt, dass alle drei Metalle durch
Erstarrungsprozesse, welche elementabhdngige Abschreckungs-
geschwindigkeiten erfordern, zumindest metastabile M3C (M=Fe,Co,Ni)
Karbidstrukturen bilden konnen [Ish84]. Ob die erwiinschte Bildung von (stabilen)
Karbidstrukturen jedoch durch pulvermetallurgische Sinterverfahren induziert
und zur Stirkung der Diamant-Metall-Bindung ausgenutzt werden kann, ist nicht
endgiiltig geklart.

Da Kobalt eine besondere Beachtung als Binderphase von Diamant-Metall-
Verbundwerkstoffen aufweist und eine mittlere moderate Kohlenstoffreaktivitat
besitzt (kleiner als diejenige von Eisen sowie grofder als die von Nickel), soll die
Bildung von Kobaltkarbiden, stellvertretend fiir die Gruppe der moderat
wechselwirkenden Ubergangsmetalle, genauer betrachtet werden. Zuvor sei
jedoch angemerkt, dass mit Ausnahme der Publikation von Molinari et al. keine der
Studien die Diamant-Metall-Grenzflache gesinterter Werkstoffe untersucht hat. In
den meisten Fallen wurden Schichtsysteme untersucht und als Ausgangsmaterial
amorpher Kohlenstoff verwendet. Aus diesem Grund ist eine direkte Ubertragung
der Ergebnisse auf das Grenzflachenverhalten wahrend des Sinterprozesses nicht
sichergestellt. Zusammenfassend kann aber festgestellt werden, dass Kobaltkarbid
sowohl in Form von orthorhombisch kristallisierendem Co>C als auch in Form von
hexagonalem CosC existiert. Lediglich von Molinari et al. wurden die Kobaltkarbid-
Strukturen explizit als stabil beschrieben. Im Gegensatz dazu beschrieben mehrere
Publikationen die Kobaltkarbid-Phasen als metastabil. In den folgenden Absatzen
werden die angesprochenen Studien vorgestellt.
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Hoofer und Peebles publizierten bereits 1947 die Beobachtung, dass Kohlenstoff
mit Kobalt eine metastabile Co2C Karbidphase bildet [Hof47], deren Gitterstruktur
von Clark und Jack sowie Juza und Puff im Jahr 1951 als rhombisch beschrieben
[Cla51] [Juz51].

Die Ergebnisse von Molinari et al., welche die Diamant-Kobalt-Grenzflache in
heifdgepressten Diamantsegmenten untersucht haben, konnen wie folgt
zusammengefasst werden: Aufgrund der kombinierten Wirkung von Temperatur
und Atmosphare bildete sich wahrend des Herstellungsprozesses Graphit. Dieser
diffundierte in die Kobaltmatrix und es kam zur Bildung stabiler Kobaltkarbid-
Strukturen, welche bevorzugt im dufderen Rand der Kobalt-Graphit-Mischzone
nachgewiesen werden konnten [Mol90].

Liu et al. berichteten von hexagonalen Fe3C, CosC, Ni3zC Phasen in diinnen mit
Kohlenstoff angereicherten Metallschichten [Liu91].

Shi et al konnten in Kobald-Kohlenstoff-Mehrschichtsystemen bei einer
Herstellungstemperatur von T=250°C Co3C Karbide nachweisen. Bei
Raumtemperatur war dies nicht moglich [Shi01].

Fukumiya et al. berichteten iiber orthorhombisch kristallisierende Co2C sowie
hexagonal strukturierte Co3C Karbide. Beide Phasen waren metastabil [Fuk01].

Wang et al beschrieben die Bildung und den Zerfall einer orthorhombisch
kristallisierenden Co;C Kobaltkarbid-Phase wahrend des Heizens eines diinnen
und im Ausgangszustand amorphen Kobalt-Kohlenstoff-Filmes. In Abhdngigkeit
des Kobalt-Kohlenstoff-Verhaltnisses bildete sich ab einer Temperatur von
T=250°C-350°C eine Karbidphase aus und koexistierte mit der hexagonalen Phase
von reinem Kobalt. Wahrend der weiteren Erwdarmung konnte ab T=350°C-400°C
der Zerfall der Kobaltkarbid-Struktur beobachtet werden [Wan03].

Shein et al. untersuchten mit Hilfe der Dichte-Funktional-Theorie die Eigenschaften
und Struktur von Zementit-dhnlichen Karbiden und Boriden der Form M3X (M=Fe,
Co, Ni; X=C, B). Sie kamen zu dem Ergebniss, dass die Karbidstrukturen
thermodynamisch nicht stabil sind und dass an deren Bildung Nicht-
Gleichgewichtsprozesse beteiligt sind [She06].

Potoczna-Petru und Krajczyk berichteten tliber die Bildung von metastabilen Co2C
und Co3C Karbidstrukturen wahrend der Temperung eines diinnen, und auf
amorphem Kohlenstoff platzierten, Kobaltfilms. Die Karbidbildung begann bei
einer Temperatur von T=350°C-400°C. Der Zerfall ab T=500°C [Pot07].
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2.4 Matrixsysteme

Seit der Entwicklung karbidischer Hartmetallwerkstoffe Anfang des 20.
Jahrhunderts wird Kobalt erfolgreich als Binderphase in Metallmatrix-
Verbundwerkstoffen eingesetzt [CDI06]. Kobalt kombiniert auf einzigartige Weise
Duktilitdt, Verdichtbarkeit, Harte und Verschleiffbestandigkeit mit guten
Sintereigenschaften sowie einer stabilen Verankerung eingebetteter synthetischer
Diamanten [Kro10] [Sok11]. Aus diesen Grinden ist Kobalt, trotz seiner hohen
Schmelztemperatur, welche hohe Sintertemperaturen erfordert und somit die
Graphitisierung der Diamantstruktur begiinstigt, fiir diamantimpragnierte
Metallmatrix-Verbundwerkstoffe eines der besten und am haufigsten verwendeten
Materialien [Kon91] [Kon02] [Kro10] [RomO07] [Til07].

Kobalt kristallisiert in zwei Phasen, welche bei Raumtemperatur koexistieren
konnen. Die kubisch flachenzentrierte Hochtemperaturphase weist, verglichen mit
der bei Raumtemperatur stabilen hexagonale Kobaltphase, eine grofiere Duktilitat
und geringere Briichigkeit auf [RomO07]. Der Phaseniibergang kann sowohl
thermisch wie auch mechanisch induziert werden und bietet dadurch die
Moglichkeit die Phasenzusammenstellung und somit mechanischen Eigenschaften
der Kobaltmatrix zu beeinflussen [Sch09b] [Stell]. Aufgrund der hohen und
schwankenden Kobalt Preise sowie der toxischen Wirkung von Kobalt auf den
menschlichen Korper wurde vor ca. zwei Jahrzehnten intensiv begonnen
alternative Matrixsysteme mit deutlich geringeren Kobaltkonzentrationen zu
entwickeln, um Kobalt langfristig komplett zu substituieren [Kie99] [Kro10]
[Spr05] [Til07].

Zur Substituierung von Kobalt werden sehr haufig kupfer- und eisenbasierte
Matrixsysteme verwendet. Sowohl Kupfer wie auch Eisen bendtigen deutlich
niedrigere Sintertemperaturen als Kobalt [Til07]. Neben der Einsparung von
Energie und Kosten fiihrt diese Tatsache zusatzlich zu einer Schonung der
Diamanten wahrend des Herstellungsprozesses [Kie99]. Da Kupfer zudem keine
nennenswerte Kohlenstoffreaktivitat aufweist, fiihrt die Verwendung einer Kupfer
Binderphase zu einer rein mechanischen Einbettung von ganzlich unbeschadigten
Diamanten [Kie99]. Nachteilig wirkt sich in diesem Fall jedoch die relativ
schwache Diamant-Metall-Bindung aus. Durch die Beimischung geringer Mengen
an karbidbildenden Legierungselementen wie Titan oder Chrom kann dieses
Problem jedoch behoben und die Diamantbindung verstirkt werden [Art12]
[Kie99] [Sch08b]. Durch die Zugabe von Legierungselementen wie Zinn oder
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Nickel kann eine Mischkristallhdrtung realisiert und die geringe Harte von reinem
Kupfer und Eisen kompensiert werden [Art12] [Kro10].

Aufgrund der relativ starken Kohlenstoffaffinitit fiihrt die Verwendung einer
eisenbasierten = Binderphase in der Regel zu einer chemischen
Grenzflachenreaktion. Diese kann in Abhangigkeit der genauen Sinterparameter
und Matrixzusammenstellung eine positive Wirkung aufweisen und in einer
Verstairkung der Diamant-Metall-Bindung resultieren. Andererseits kann die
Grenzflachenreaktion auch zu einer starken Graphitisierung der Diamantstruktur
fiihren und sich auf diese Weise nachteilig auswirken. Um letzteres zu vermeiden,
ist, speziell bei der Benutzung eisenbasierter Metallmatrizes, die Abstimmung und
Kontrolle der Sinterbedingungen entscheidend [Li12]. Zum Schutz der Diamanten
und zur Verstirkung der Diamant-Metall-Bindung kann die Matrix zudem mit
karbidbildenden Elementen legiert oder beschichtete Diamanten verwendet
werden [Art12].

Nickel ist aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften, welche stark durch die
kubische Kristallstruktur gepragt sind, wie gute Verformbarkeit, Zahigkeit und
Verschleif3- sowie Korrosionsbestdandigkeit, ein interessanter Werkstoff [Ber08]
[Two11]. Zudem besitzt Nickel eine dhnliche Kohlenstoffreaktivitat wie Kobalt und
bietet sich daher als Binderphase fiir diamantimpragnierte Metallmatrixwerkstoffe
an. Die Tatsache, dass nickelbasierte Metallmatrizes jedoch nur selten verwendet
werden, basiert im Wesentlichen auf zwei Grinden. Diese sind zum einen der hohe
Nickelpreis und zum anderen die benoétigten Sintertemperaturen, welche fir
Nickel dhnlich hoch sind wie fiir Kobalt [Kro10]. Bedeutung kommt Nickel im Zuge
der Substitution von Kobalt besonders als Legierungselement zu [Eng07] [Spr05].
Innerhalb von Eisen- und Kupfer-Binderphasen kann durch die Beimischung von
Nickel die notwendige Mischkristallhartung der ansonsten sehr weichen
Metallmatrix realisiert werden [Art12] [Kro10].

Karbidbildende Elemente wie Chrom, Titan wund Silizium sind als
Legierungselemente von grofer Bedeutung und werden haufig verwendet, um die
Bildung von stabilen Metallkarbiden an der Oberfliche der Diamanten zu
realisieren. Neben der deutlichen Stirkung der Diamant-Metall-Bindung kann
somit zusatzlich auch der Schutz der Diamanten gegeniiber einer Degradierung
durch Graphitisierungsprozesse gewahrleistet werden [Art12]. Da diese Elemente,
bedingt durch ihre Elektronenkonfiguration, auch empfindlich gegeniiber
Oxidation sind, muss der Sinterprozess gut kontrolliert und im Vakuum bzw. unter
Verwendung von Inertgas wie Stickstoff durchgefiihrt werden [Eng07].
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2.5 Aktuelle Forschungsansatze

Wie in den vorherigen Kapiteln diskutiert wurde, hingt die Qualitit von
Diamantwerkzeugen zur abrasiven Bearbeitung harter Materialien von einer
Vielzahl an freien Parametern ab [Kie99]. Diese lassen sich in die Bereiche der
Werkstoffzusammensetzung und des Herstellungsprozesses unterteilen. Um einen
moglichst idealen Diamant-Metall-Verbundwerkstoff entwickeln zu kénnen,
miissen die vorhandenen Einflussgroflen hinsichtlich der Qualitit und
Wirtschaftlichkeit sowie unter Beriicksichtigung von umwelt- und
arbeitssicherheitsrelevanten Aspekten optimiert werden. Wenn man zudem noch
die grofde Bandbreite der Einsatzgebiete von Diamant-Metall-Verbundwerkstoffen
berticksichtigt wird ersichtlich, dass keine Standardlosung existieren kann. Aus
diesem Grund gibt es eine Vielzahl an Ansatz- und Forschungsschwerpunkten. Die
Forschungsansdtze beinhalten, speziell in Bezug auf die Diamant-Metall-
Grenzflachenreaktionen  wahrend des Herstellungsverfahrens, sowohl
Grundlagenforschung wie auch ,Trial-and-Error” Studien. Letztere untersuchen
meist mit Hilfe mechanischer Testverfahren, wie beispielsweise der Messung der
Verschleifdbestandigkeit, der Harte oder der transversalen Bruchstirke, die
direkten Auswirkungen verdanderter Werkstoffzusammensetzungen oder
Herstellungsverfahren auf die finalen Werkstoffe [Lia93] [Dwal2] [Sok11]
[Til11c].

2.5.1 Werkstoffzusammensetzung

Ein Forschungsschwerpunkt im Bereich der Metallmatrix-Zusammensetzung ist
der Versuch Kobalt als Binderphase zu ersetzen [Spr08]. Dies kann durch
kupferbasierte Matrixsysteme realisiert werden [Kie99]. Innerhalb derer kann die,
durch Kupfer nur sehr schwach ausgeprigte, Diamant-Metall-Bindung durch
Zugabe von karbidbildenden Legierungselementen (z.B. Ti, Cr, Va) verstarkt
werden [Art12] [Kie99] [Sch08]. Alternativ kann eine starke chemische Bindung
zwischen den Diamanten und der Binderphase durch eine titanbasierte Ti-Al-Ni
Metallmatrix erzielt werden [Spr05]. Durch Variation des Titangehaltes innerhalb
einer Kupfer Binderphase kann zudem die Harte und Verschleifdbestandigkeit der
Metallmatrix beeinflusst werden [Kie99].
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Die Graphitisierung kann durch die Wahl von gegeniiber Kohlenstoff nur gering
reaktiven Materialien, wie Kupfer oder Bronze, unterdriickt werden. Ein anderer
Ansatzpunkt zur Beeinflussung der Graphitbildung ist, die Binderphase mit
Nanopartikeln zu legieren. Durch die Zugabe von Mo und ZrO; Nanopartikeln
konnte eine Intensivierung und durch die Zugabe von WC Nanopulver eine
Abschwachung der Graphitisierung festgestellt werden [Sid13].

Ein weiterer Ansatz ist die Verwendung von beschichteten bzw. eingekapselten
Diamanten [Art12] [Egal2] [Liu03] [Xia06] [XuO07]. Durch das Ummanteln der
Diamanten mit einer Schicht bestehend aus karbidbildenden Elementen kann die
Ausbildung einer chemischen Bindung zwischen den Diamanten und der
Metallmatrix und somit eine Verstarkung der Diamant-Metall-Bindung realisiert
werden [Liu03]. Auf diese Weise konnte beispielsweise durch die Verwendung von
mit Titan beschichteten Diamanten die transversale Bruchfestigkeit eines
Diamantsegmentes um 21% erhoht werden [Xu07]. In einer reinen Kobalt Matrix
konnte eine Verbesserung der Diamanthaltekrafte durch die Verwendung von mit
Chrom oder Titan beschichteten Diamanten erreicht werden [Web99]. Auf der
anderen Seite ldsst sich durch die Verwendung von nur gering
kohlenstoffreaktiven Elementen als Diamantbeschichtung eine chemische
Grenzflachenreaktion unterdriicken und somit die Schadigung der Diamanten
aufgrund von Graphitisierungsprozessen wahrend des Sinterprozesses
unterbinden. Neben der Steuerung der Diamant-Metall-Grenzflachenreaktionen
besitzen eingekapselte Diamanten den Vorteil eine gezielte und gleichmafiige
Verteilung der Diamanten innerhalb des gesinterten Werkstiicks zu gewahrleisten.
Auf diese Weise konnen die Herstellungskosten verringert sowie die
Werkzeugeigenschaften verbessert werden [Ele12] [Den11].

Diamanten welche mittels eines Hochtemperatur-Wasserdampf-Atzverfahrens
vorbehandelt wurden, wiesen eine grofiere Rauigkeit auf. Aufgrund der dadurch
bedingten grofieren Diamantoberflache, bei gleichbleibender Oberflaichenchemie,
konnte eine stiarkere Bindung der Diamanten innerhalb der Metallmatrix realisiert
werden [Ben12].
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2.5.2 Herstellungsverfahren

Ein viel beachteter Ansatzpunkt zur Optimierung der Herstellungsverfahren
verfolgt das Ziel die Sinterdauer mit Hilfe innovativer Sinterverfahren deutlich zu
reduzieren. Kiirzere Sinterzeiten fiihren im Allgemeinen zu einer Reduzierung der
unerwiinschten Degradierung der Diamantstruktur (Graphitisierung, Oxidation)
und lassen sich zudem meist kosteneffektiver durchfiihren. Auf diese Weise
vereint der Ansatz moglichst kurzer Sinterzeiten zwei wesentliche Aspekte.

Das Ziel sehr kurzer Sinterzeiten kann mit Hilfe von Kurzzeit-Sinterverfahren, wie
dem ,spark plasma sintering” oder dem ,spark plasma consolidation®, innerhalb
einer Zeitspanne von wenigen Minuten bis zu einigen Millisekunden realisiert
werden [Til09] [Til11b]. Aufgrund der extrem kurzen Wechselwirkungsdauer
kann sich eine chemische Diamant-Metall-Bindung in Form von Metallkarbiden
nicht mehr oder nur schwach ausbilden. Im Gegenzug werden aber auch
Diffusionsprozesse und Grenzflachenreaktionen, welche zu einer Schiadigung der
Diamantstruktur fithren, unterdriickt. Ein weiterer Vorteil der Kurzzeit-
Sinterverfahren sind die grofleren Abkiihlgeschwindigkeiten [Twol1l]. Die
Einbettung von Diamanten innerhalb einer chromlegierten Stahlmatrix mittels
strominduzierter Plasma-Sinterung war gut und die Eigenschaften des gesinterten
Diamantsegmentes vergleichbar mit denen herkdmmlich hergestellter Segmente
[Til11b]. Die Moglichkeit, den Sinterprozess mit Hilfe von Druckbeaufschlagung
und stark gepulstem Gleichstrom in kurzer Zeit und bei relativ geringen
Temperaturen durchzufiihren, ist besonders fiir gegeniiber Oxidation anfallige
Materialien von Vorteil [Dio12]. Mit Hilfe der Mikrowellen-Plasma-Sinterung
konnten nickelbasierte diamantimpragnierte Metallmatrixwerkstoffe bei 900°C
ohne erkennbare Graphitisierungs- oder Oxidationsprozesse hergestellt werden
[Twoll]. Zudem besaflen selbige gegeniiber herkémmlich gesinterten
Diamantsegmenten teilweise eine grofdere Harte und feinere Matrixstruktur.

Als weitere Alternative zu klassischen pulvermetallurgischen Herstellungs-
verfahren kann das Laser-Auftragsschweifen in Betracht gezogen werden. Es
besitzt ebenfalls die Vorteile einer kurzen Sinterdauer und ermoglicht
beispielsweise die Versinterung einer vorgepressten und mit Diamanten
angereicherten Metallpulver-Mischung auf einem Stahlsubstrat [Ira12].

Soll durch die Variation des Herstellungsverfahrens eine Optimierung der
mechanischen Eigenschaften der Metallmatrix erreicht werden, kann das
Hochtemperatur Sintern bzw. eine sekundare Temperaturbehandlung zielfiihrend
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sein. Auf diese Weise konnte durch die Erhéhung der Sintertemperatur von
1120°C auf 1250°C die Zugspannung, Duktilitit und Biegefestigkeit in Ni-Cr
legierten Stahlen erhoht werden. [Eng07]

Ein weiteres gut geeignetes Verfahren zur Realisierung einer stark verdichteten
Binderphase und homogenen Verteilung der Legierungselemente ist das
Flussigphasensintern [Oro12]. Dieses kann ohne zusatzliche Druckbeaufschlagung
und bei vergleichsweise niedrigen Sintertemperaturen durchgefiihrt werden
[Kie99] [Mom12].
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3 Physikalische Grundlagen

In Unterkapitel 3.1 wird zunachst die atomare Struktur von Festkorpern diskutiert
und das Kristallgitter im Realraum wie auch im reziproken Raum eingefiihrt. In
Unterkapitel 3.2 wird anschliefend die Methodik der Rontgendiffraktion
vorgestellt und deren Wirkungsquerschnitt diskutiert.

Der Inhalt dieses Kapitels wurde mit Hilfe der Lehrbiicher [All03], [He09], [Kit06],
[New08], [Was11] und [AlsO1] erstellt. Weitere verwendete Hilfsmittel waren
[Ste09], [LKS13] und [CSI13].

3.1 Kristallgitter

3.1.1 Aufbau und atomare Struktur von Festkorpern

Die Atome in einem Festkorper konnen auf unterschiedliche Weise angeordnet
sein. Liegt eine langreichweitig periodische Ordnung der Atome vor (wie z.B. bei
Metallen) spricht man von einer kristallinen Struktur. Im Gegensatz dazu werden
ungeordnete Festkorper (wie z.B. Glaser) als nichtkristallin bzw. amorph
bezeichnet. Kristalline Festkorper werden weiterhin in Einkristalle und
Polykristalle unterteilt. In einem Einkristall sind alle Atome des gesamten
Festkorpers zueinander periodisch angeordnet. Ein polykristalliner Festkorper
hingegen besteht aus mehreren einkristallinen Bereichen, welche untereinander
nicht geordnet sein miissen und unterschiedliche Kristallstrukturen aufweisen
konnen. In Abbildung 3.1 sind die verschiedenen atomaren Ordnungen eines
Festkorpers skizziert.
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Abbildung 3.1: Zweidimensionale Darstellung einer kristallinen (a), einer
polykristallinen (b), sowie einer amorphen Struktur (c).

Neben kristallinen und nicht kristallinen Strukturen existieren auch so genannte
Quasikristalle. Ein Quasikristall besteht, wie ein Einkristall, aus einer eindeutig
geordneten Struktur, welche im Gegensatz zu einem Kristall allerdings nicht
periodisch ist. Es existiert keine Translationssymmetrie, dafiir aber eine fiinf-,
acht-, zehn- oder zwdolffache Rotationssymmetrie, welche in Einkristallen verboten
ist [AlsO1]. Abbildung 3.2 zeigt die Penrose-Parkettierung als Beispiel einer
zweidimensionalen quasikristallinen Struktur.

Zur Untersuchung der atomaren Ordnung innerhalb eines Festkorpers eignen sich
besonders gut die Methoden der Rontgendiffraktion, kurz XRD (X-Ray Diffraction),
und der Rontgenabsorptionsspektroskopie, XAS (X-ray Absorption Spectroscopy).
Mit Hilfe der Rontgendiffraktion, welche sensitiv gegeniiber der langreichweitigen
periodischen Anordnung von Atomen ist, kénnen Informationen auf der
Langenskala des Kristallgitters gewonnen werden (u.a. die genaue Kristallstruktur,
deren Gitterkonstanten, Abschatzung der Kristallitgrofien). Im Gegensatz dazu
kann mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie die lokale Struktur um ein
Zentralatom untersucht werden. Da diese Methode sensitiv gegeniiber den
Elektronenzustanden in den Atomen ist, bietet sie unter anderem die Moglichkeit
chemische Bindungszustidnde, auch in amorphen Materialien, zu untersuchen.
Einen Uberblick iiber diese Methodik geben sowohl [Als01] als auch [New08].
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Abbildung 3.2: Darstellung der Penrose-Parkettierung als Beispiel einer
zweidimensionalen quasikristallinen Struktur. [Wik13a].

3.1.2 Kristallgitter im Realraum

Eine kristalline Struktur zeichnet sich durch die periodische Wiederholung
identischer Unterstrukturen aus. Die langreichweitige Ordnung wird dadurch
gewahrleistet, dass sich an jedem Punkt des Kristallgitters in identischer
Orientierung eine identische Unterstruktur befindet (siehe Abbildung 3.3).
Mathematisch wird ein dreidimensionales Kristallgitter vollstandig durch die
Gittervektoren ay, a,, a; beschrieben. Eine Gittertranslation um den Vektor

—

T, = NG +ny-a;+ng3-az {ny,nz,n3 € Z} (3.1)

bildet das Gitter auf sich selbst ab. Die Gittervektoren des Kristallgitters spannen
zudem die Einheits- bzw. Elementarzelle auf. Ist diese die kleinste Zelle, aus
welcher der Kristall aufgebaut werden kann, werden die Einheitszelle, die
Gittervektoren sowie das Kristallgitter als primitiv bezeichnet. Das Volumen der
Einheitszelle entspricht dem Spatprodukt der Gittervektoren

Vez = la7-(a; xaz)l. (3.2)

Die Position des i-ten Atoms wird durch den Vektor 7, relativ zu einem Gitterpunkt
bzw. innerhalb einer Elementarzelle definiert. Die Gesamtheit aller Atome
innerhalb der Einheitszelle wird Basis genannt.
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Abbildung 3.3: Aufbau eines zweidimensionalen Kristalls aus einem Gitter
sowie einer Basis. Die Vektoren a, spannen die
Elementarzelle auf. Die Vektoren 7, definieren die
Positionen der Atome innerhalb der Elementarzelle.

Aufgrund der Translationssymmetrie hdngen die lokalen physikalischen
Eigenschaften P (Ladungsdichte, Dichte des magnetischen Moments) innerhalb
eines Kristallgitters nur vom Ortsvektor 7, dessen Bezugspunkt jeweils ein
Gitterpunkt des Kristallgitters ist, ab und sind invariant gegeniiber einer

Gittertranslation TTL [Kit06]
PF+T,) = P@). (33)

Kristallgitter lassen sich anhand von Symmetrieoperationen in 7 Kristallsysteme
mit insgesamt 14 Bravais-Gitter einteilen [Kit06]. Weiterhin wird in der
Kristallographie zwischen insgesamt 32 Kristallklassen bzw. Punktgruppen und
schlieRlich 230 unterschiedlichen Raumgruppen unterschieden [CSI13]. Zur
eindeutigen Beschreibung eines Kristallgitters werden statt der Gittervektoren a,
tiblicherweise die Gitterkonstanten (a, b, ¢) und (a, B, y) sowie die Raumgruppe
angegeben (siehe auch Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Zusammenhang zwischen den Gittervektoren und den in der
Kristallographie gebrduchlichen Gitterkonstanten.

a = |a;]| a = «(az, az)
b = |a;]| B = «(az, ar)

¢ = las] vy = «(a1,az)
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In Abbildung 3.4 ist jeweils die Elementarzelle eines kubischen sowie eines
hexagonalen Kristallgitters skizziert. Die Besonderheiten der Gitterparameter
dieser Kristallgitter sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

C
a
§ a s 12004
a a
kubisch hexagonal

Abbildung 3.4: Skizze der Elementarzellen eines kubischen sowie eines
hexagonalen Gitters.

Tabelle 3.2: Bedingungen und Zusammenhdnge der Gitterkonstanten eines
kubischen und eines hexagonalen Gitters.

kubisch hexagonal
a=b=c a=b+*c
a=F=y=90° a=p=90°%y=120°

3.1.3 Kristallgitter im reziproken Raum

Die Periodizitit der physikalischen Eigenschaften P(7) innerhalb eines Kristall-
gitters erlaubt eine Beschreibung selbiger im reziproken Raum. Der reziproke
Raum bzw. das reziproke Gitter wird durch die Menge aller reziproken

Gittervektoren Gyy; beschrieben.
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Analog zum Realraum spannen die Gittervektoren _5: die Einheitszelle des
reziproken Kristallgitters auf. In Abbildung 3.5 ist ein kubisch-raumzentriertes
Gitter, bcc (body centered cubic), welches durch die Transformation in den
reziproken Raum in ein kubisch-flachenzentriertes Gitter, fcc (cubic face centered),
uberfiihrt wird, dargestellt.

Realraum Reziproker Raum
S
- B’ b1 ) o
a3 3 B’
2 |

bcc fcc

Abbildung 3.5: Ein im Realraum kubisch-raumzentriertes Gitter entspricht
im reziproken Raum einem kubisch-fldchenzentrierten
Gitter. Die Wiirfelkantenldnge im reziproken Raum verhdlt
sich invers gegeniiber derjenigen im Realraum.

Die physikalischen Eigenschaften P(#) des Kristallgitters im Realraum kénnen mit
Hilfe einer Fourier Transformation durch

PG = ). Pgrei’ (3.5)
é
1 L
Pz = — | P@#E) -et6Tqv (3.6)
Vez Jvg,

beschrieben werden [Kit06]. Mit (3.3) folgt, dass das Skalarprodukt eines
beliebigen reziproken Gittervektors Gpj; mit einem beliebigen Translations-vektor
f{ stets ein ganzzahliges Vielfaches von 2m ergeben muss [AlsO1]. Mit der

Definition der reziproken Vektoren b7

o i=123
b, = V—(a] X @y j=231 (3.7)
Ez k=312
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in Abhingigkeit der Gittervektoren a, lasst sich diese Bedingung erfiillen [Kit06],
[AlsO1].

—

Tn Gy = 2n(ng-h+ny-k+nz-1) (3.8)

3.1.4 Gitterpunktebenen und Millersche Indizes

Innerhalb eines Kristallgitters wird die Schar paralleler Gitterpunktebenen durch
die stets ganzzahligen Millerschen Indizes hkl definiert. Diejenige Gitter-
punktebene, welche dem Ursprung am nachsten ist, diesen aber nicht enthalt, wird

durch die Punkte %a_l’, %a_z’, %a? aufgespannt, siehe Abbildung 3.6 [Als01].

Abbildung 3.6: Konstruktion einer Gitterpunktebene im Realraum anhand
der Gittervektoren a, sowie den Millerschen Indizes h, k, L
Senkrecht zu dieser Ebene steht der, durch die Millerschen

Indizes definierte, reziproke Gittervektor Gpy;.

Verlauft die Gitterpunktebene parallel zu einer Achse des, durch die Gittervektoren
a, aufgespannten, Koordinatensystems, so betrigt der entsprechende Millersche
Indize null. Der Abstand dj,; zwischen benachbarten parallelen Ebenen hidngt von
den Gittervektoren und den Millerschen Indizes ab. Fir ein kubisches sowie ein
hexagonales Gitter betragen die Abstande [CSI13]
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d et — . (3.9)
(kub) Vh2 + k2 + [2 !
1
d(,’;f,i) = \/g (R2 +k2+h-k) +g' (3.10)
3 a? c?

Ein reziproker Gittervektor Gpy; steht immer senkrecht auf der, durch die
identischen Millerschen Indizes definierten, Schar paralleler Gitterpunktebenen im
Realraum, siehe Abbildung 3.6.

Der Betrag eines reziproken Gittervektors |thl| entspricht dem mit 2m

multiplizierten inversen Abstand benachbarter paralleler Gitterebenen im
Realraum [Als01]

, 21
|Gr| = T (3.11)
hkl

3.2 Rontgendiffraktion

Die Methode der Rontgendiffraktion, XRD (X-Ray Diffraktion), basiert auf der
Beugung von Rontgenstrahlung an einem Kristallgitter. Analog zur Beugung von
sichtbarem Licht treten Beugungseffekte auf, falls die Wellenldnge der einfallenden
Strahlung der Groéfdenordnung der Gitterpunkt- bzw. Gitterlinienabstinde des
Beugungsgitters entspricht. Aus diesem Grund eignet sich Rontgenstrahlung im
Wellenlangenbereich von A = 0.14 — 2A um die atomare Struktur von kristallinen
Materialien zu untersuchen.

Die physikalische Grundlage der Rontgendiffraktion bildet die Photon-Elektron
Wechselwirkung zwischen der Rontgenstrahlung und den Atomen. Zur Herleitung
des Streuquerschnitts eines Kristalls betrachtet man daher zundchst den
Streuprozess einer einfallenden Welle an einem einzelnen Elektron. Durch die
Summation tiber alle Elektronen eines Atoms und schlieflich tber alle Atome
eines kristallinen Bereiches lasst sich die Intensitit der gebeugten Strahlung in
Abhangigkeit des Streuwinkels bzw. des Streuvektors berechnen [Als01].
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Zur physikalischen Beschreibung der Rontgendiffraktion werden zwei Annahmen
bzw. Naherungen gemacht. Die kinematische Naherung besagt, dass ein
einfallendes Photon nur einen Streuprozess vollzieht. Es wird keine
Mehrfachstreuung betrachtet. Die zweite Annahme besagt, dass nur elastische
Streuprozesse vorliegen. Die Wellenldnge der gestreuten Rontgenstrahlung
entspricht also derjenigen der einfallenden Strahlung.

Ein einzelner Streuprozess wird, wie in Abbildung 3.7 dargestellt, durch den
Streuvektor bzw. Wellenvektortibertrag ¢, welcher der Differenz zwischen dem

Wellenvektor der einfallenden Welle E und der gestreuten Welle I; entspricht,

charakterisiert
i = k—k (3.12)

~1

Abbildung 3.7: Darstellung eines elastischen Streuprozesses. Der Streuvektor
q entspricht der Differenz zwischen der einfallende Welle k_l)
und der gestreuten Welle _k7 Fiir einen elastischen
Streuprozess gilt: |k_l)| = |k_f)| = 2m/A. Der Phasenfaktor etar
beschreibt das Phasenverhdltnis zweier, um den Vektor 7
voneinander entfernter, einzelner Streuprozesse innerhalb der
Probe. Der Winkel 20 = «(k, k;) wird als Streuwinkel

bezeichnet.,
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3.2.1 Streuquerschnitt

Zur quantitativen Auswertung eines Rontgendiffraktionsexperimentes wird der
differentielle Streuquerschnitt do/d(2 benutzt. Der Streuquerschnitt ist definiert
als das Verhaltnis der Anzahl der in einen Raumwinkel A gestreuten Photonen zu
der Anzahl aller einfallenden Photonen normiert auf den betrachteten Raumwinkel
AQ [Als01]

do _ (Anzahl der in A2 gestreuten Photonen)
dQ ~ (Anzahl der einfallenden Photonen) - (AR)

(3.13)

Der allgemeine Streuquerschnitt wird durch das Produkt mehrerer, meist
winkelabhdngiger, Faktoren gebildet [LKS13]

do

== = K-P-L-A-T-|F|%. 3.14
o IF| (3.14)

Im Einzelnen sind dies Konstanten K, der Polarisationsfaktor P, der Lorentz-Faktor
L, der Absorptionsfaktor A, der Temperaturfaktor 7, welcher auch als Debye-
Waller-Faktor bezeichnet wird, sowie das Betragsquadrat des Strukturfaktors der
Einheitszelle |F|2. Bevor in den folgenden Abschnitten alle Faktoren separat
diskutiert werden, sollen zunachst die Streuquerschnitte eines Einkristalls sowie
eines pulverférmigen Polykristalls angegeben werden.

3.2.1.1 Streuquerschnitt Einkristall

do N 1
il =12 P |Feg(P|?> - — 23— -e72M 3.15
dQ Einkristall 0 £z VEZ sm(Z@) ( )

Hierbei sind r, die Thomson Streuldnge bzw. der klassische Elektronenradius, P
der Polarisationsfaktor, Fz;(q) der Strukturfaktor der Einheitszelle, g der
Streuvektor, N Die Anzahl der Elementarzellen, Vgz; das Volumen der

der Lorentz-

Elementarzelle, 4 die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, sinzz )

Faktor, 20 der Streuwinkel und schlieflich e 2™ der temperatur- und
winkelabhdngige Debye-Waller-Faktor.
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3.2.1.2 Streuquerschnitt Polykristall

Ein Rontgenstrahl, der auf einen polykristallinen Festkorper trifft, kann nicht
einheitlich gegeniiber den unterschiedlich orientierten Kristalliten des
Polykristalles ausgerichtet sein. Aus diesem Grund kann die Beugungsbedingung
eines beliebigen Streuprozesses qny;, welcher durch die Millerschen Indizes hkl
definiert wird, zu jedem Zeitpunkt von einigen Kristalliten erfiillt werden. Im
Gegensatz zur Streuung an einem Einkristall, bei welcher nur ein Streuprozess
beobachtet wird, besteht das Streubild eines Polykristalles aus der Uberlagerung
vieler, an unterschiedlichen Kristalliten und unter unterschiedlichen Streuwinkeln,
gestreuter Rontgenstrahlen. Aus der Tatsache, dass der Detektor statt eines
einzelnen Reflexes die Summe vieler Reflexe misst, resultiert eine Anpassung des
Lorentz-Faktors. Der streuwinkelabhangigen Lorentz-Faktor einer polykristallinen

Struktur betragt und unterscheidet sich von demjenigen eines

2-sin©®-sin20
Einkristalles (vergleiche Abschnitt 0).

Die Symmetrien der vorhandenen kristallinen Strukturen bedingen zudem die
Einflihrung des Flachenhaufigkeitsfaktors mpy;. Dieser gibt die Anzahl der
Gitterpunktebenen an, welche den gleichen Abstand dnu zur nachstliegenden
parallelen Gitterebene und zudem den gleichen Strukturfaktor besitzen [Was11].
Diese Gitterpunktebenen besitzen lediglich eine unterschiedliche raumliche
Orientierung, so dass sie in einem Rontgendiffraktionsexperiment nicht
unterscheidbar sind. In einem kubischen Gitter ist sowohl das Vorzeichen der
Millerschen Indizes als auch die Reihenfolge der Indizes hkl vertauschbar. So
betragt der Flachenhdaufigkeitsfaktor eines kubischen Gitters der (2,1,0) Ebene 48,
derjenige der (4,0,0) Ebene hingegen nur 6.

Der Streuquerschnitt eines einphasigen pulverformigen Polykristalls betragt

do N 1
- =71.2.P . |Fu (d)]|? - —. 3. e 2M
oy, =70 P ez @F a5 A oG e (3.16)

3.2.2 Polarisationsfaktor

Die elastische Streuung von Roéntgenstrahlung an einem einzelnen Elektron,
welche auch Thomson Streuung genannt wird, kann klassisch dadurch beschrieben
werden, dass das elektrische Feld der einfallenden Welle die Elektronen
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beschleunigt. Die Elektronen, welche parallel zur Ausrichtung des einfallenden
elektrischen Feldes oszillieren, fungieren als Dipol-Antennen und strahlen
nunmehr selber Kugelwellen ab. Das Verhaltnis zwischen den elektrischen
Feldstirken der abgestrahlten Kugelwelle Ef sowie der einfallenden

Rontgenstrahlung E; betragt [Als01]

E-(t, R 2 KR

AGLI B LY (317)
Ei TEgMC |R|

e

Der Vorfaktor =1y wird als Thomson Streuldnge bezeichnet, P ist der im

ameomc?
Folgenden diskutierte Polarisationsfaktor und R der Vektor vom Ausgangspunkt
der Kugelwelle zum Beobachtungspunkt.

Analog zum Hertz’schen Dipol ist die Amplitude des elektrischen Feldes der
Kugelwelle senkrecht zur Dipolachse maximal, parallel zu dieser null. Die an einem
beliebigen Beobachtungspunkt X messbare Amplitude ist um den Faktor cos(¥;)
kleiner als die maximale Amplitude. Hierbei entspricht ¥; dem Winkel innerhalb
der Polarisationsebene zwischen der einfallenden Welle sowie der Verbindung
vom Streuzentrum zum Beobachtungspunkt X. Die Polarisationsebene wird in
dieser Definition durch einen Vektor des elektrischen Feldes der einfallenden
Rontgenstrahlung sowie dem dazugehorigen Wellenvektor aufgespannt.

Der Polarisationsfaktor berticksichtigt die ortsabhdngige Abnahme der Intensitat
aufgrund der Polarisation der einfallenden Rontgenstrahlung. Die
Synchrotronstrahlung, welche durch die Verwendung eines Wigglers oder
Undulators erzeugt wird, ist horizontal polarisiert. Definiert man, wie in Abbildung
3.8 dargestellt, die Ausbreitungsrichtung der einfallenden Rontgenstrahlung
entlang der x-Achse sowie die Ausrichtung des elektrischen Feldes entlang der y-
Achse, so entspricht die Polarisationsebene der xy-Ebene. ‘Pi=<(%>,5c’)
entspricht dem Winkel zwischen der x-Achse sowie der Projektion des
Wellenvektors _k? in die xy-Ebene. Da die Intensitit einer elektromagnetischen

Welle proportional zum Quadrat der des elektrischen Feldes ist, weist der
Polarisationsfaktor ebenfalls eine quadratische Abhangigkeit auf. Es folgt

P = cos?¥y;. (3.18)
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Abbildung 3.8: Eine sich entlang der x-Achse ausbreitende und entlang der
y-Achse elektrisch polarisierte Welle regt ein Elektron zur
Oszillation an. An einem Beobachtungsort X ist die
Amplitude des elektrischen Feldes der dadurch
ausgesandten Kugelwelle proportional zu cos(¥;). ¥; ist
der Winkel zwischen der x-Achse sowie des in die

Polarisations- bzw. xy-Ebene projizierten Wellenvektors kjﬁ

3.2.3 Strukturfaktor

Der Strukturfaktor Fx(g) eines Kristalls bzw. eines kristallinen Bereiches eines
Polykristalls enthdlt die Strukturinformationen des Kristallgitters sowie der
Einheitszelle und bildet die Grundlage des Wirkungsquerschnitts fiir die Streuung
von Rontgenstrahlung an eben dieser kristallinen Struktur. Zur Bestimmung des
vom Streuvektor ¢ abhingigen Strukturfaktors muss die Streuung der einfallenden
elle an allen Atomen des Kristalls berticksichtigt werden. Dies wird durch die
Summe iiber die Atomformfaktoren f;(¢), multipliziert mit einem Phasenfaktor

e@7in aller Atome des Kristalls realisiert [AlsO1]

Fe(@ = fo@'eiﬁm' (3.19)

Tin

— —

Tm = T +T,. (3.20)
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Hierbei entspricht 7; der Position des Atoms j innerhalb der Einheitszelle und 7‘;

der Positionen der n-ten Einheitszelle. Der Phasenfaktor gibt das Phasenverhaltnis
der am Ort 7, gestreuten Strahlung in Abhangigkeit des betrachteten Streuvektors

d an (vergleiche Abbildung 3.7).

Durch Einsetzen von (3.20) in (3.19) kann der Strukturfaktor des Kristalls in ein
Produkt aus dem Strukturfaktor der Einheitszelle Fgz;(q) = Zﬁ fj(ﬁ)ei'a'?f sowie

der Gittersumme Sy (q) = ZT; eldTn umgeformt werden

Fe(§) = Z:ﬁ@kwﬁiZFWﬁf (3.21)
Ty Th
= FEZ(EI))' SN(C_I))- (3.22)

3.2.3.1 Atomformfaktor

Der Atomformfaktor ist proportional zur Streuamplitude von Rontgenstrahlung an
einem einzelnen Atom und ldasst sich durch eine Integration {iiber die
Ladungsdichte p(#) eines Atoms, multipliziert mit dem orts- sowie

streuvektorabhangigen Phasenfaktor e"?7, bestimmen [Als01]

@ = f p(®) - €7 qy (323)
Z ;q4d=0
{0;d=w' (3.24)

Z entspricht der Anzahl der Elektronen im Atom.

3.2.3.2 Gittersumme

Das Betragsquadrat der Gittersumme geht in den Wirkungsquerschnitt ein und
lasst sich nach [Als01] zu

ISN(@I?2 > Vi N-8(G—G) (3.25)
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umformen. N entspricht der Anzahl der Einheitszellen des Kristalls, Vz, dem
Volumen der reziproken Einheitszelle. Aus der Delta-Funktion §(g — 5) lassen

sich die Beugungsbedingung sowie der Lorentz-Faktor herleiten.

3.2.4 Beugungsbedingung

Die Delta-Funktion §(G — 5), welche als Bestandteil des Betragsquadrats der
Gittersumme im Streuquerschnitt enthalten ist, sagt aus, dass der Streuquerschnitt

maximal wird falls der Streuvektor ¢ einem Vektor Gy, des reziproken Gitters
entspricht

qd = G- (3.26)

Diese im reziproken Raum hergeleitete und definierte Bedingung wird als Laue-
Bedingung bezeichnet.

Anhand der Ewald-Konstruktion lassen sich geometrisch fiir einen bestimmten

Wellenvektor E alle Streuvektoren ¢ ermitteln, welche die Laue-Bedingung
erfiillen [All03]. Abbildung 3.9 veranschaulicht die Ewald-Konstruktion.

Im Realraum wird die Streuung einer Rontgenwellen iiblicherweise durch die
Reflexionen der einfallenden Welle an parallelen Gitterpunktebenen des Kristalls
beschrieben. Damit die Intensitat der gestreuten Welle maximal ist, miissen die an
parallelen Ebenen reflektierten Teilwellen konstruktiv miteinander interferieren.
Dies bedingt, dass die Gangunterschiede der Teilwellen ein ganzzahliges Vielfaches
der Wellenldnge A betragen.

Diese Bedingung, welche durch Gleichung (3.27) mathematisch definiert ist, wird
Bragg-Bedingung genannt und ist in Abbildung 3.10 dargestellt. dj,; entspricht
dem Abstand zweier benachbarter paralleler Gitterpunktebenen (vergleiche
Abschnitt 3.1.4), ® dem halben Streuwinkel und A der Wellenldange

2 dhkl sin ® = n-A. (327)
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Abbildung 3.9: Ewald-Konstruktion in zwei Dimensionen. Endet der

Wellenvektor E einer einfallenden Welle auf einem
Gitterpunkt P; des reziproken Gitters, so enden alle

Wellenvektoren E einer elastisch gestreuten Welle auf

einem Punkt des Kreises mit dem Radius |E| Der

—

Mittelpunkt des Kreises entspricht dem Ursprung von k,.
Ausgehend von jedem Gitterpunkt kann ein Streuvektor §
mit dem Endpunkt P; definiert werden, welcher die Laue-
Bedingung erfiillt.

Beide Beugungsbedingungen, sowohl die Laue- als auch die Bragg-Bedingung, sind
dquivalent. Ausgehend von der Laue-Bedingung kann die Bragg-Bedingung iiber
einfache geometrische Uberlegungen hergeleitet werden.

Wie in Abbildung 3.9 zu erkennen ist, bilden die Wellenvektoren E und E mit dem
Streuvektor ¢ ein gleichschenkliges Dreieck. Die winkelhalbierende des
Streuwinkels Streuwinkels 20 = <I(E, k_}:) halbiert daher auch den Streuvektor g.

Aus den daraus folgenden Teildreicken lasst sich die Beziehung |7€| +sin@® = %IE]’I
ableiten. Durch Einsetzen von |G| = |thl| =— und |E| = 27” lasst sich die Bragg-

Bedingung aufstellen.
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l
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hkl

. As//Z\’

Abbildung 3.10: Veranschaulichung der Bragg-Bedingung. Der Gang-
unterschied As zweier an parallelen Gitterpunktebenen
reflektierten  Teilwellen betrdgt As = 2 dy;;sin®. Die

gestreute Welle E besitzt maximale Intensitdt wenn sich die

Teilwellen konstruktiv tliberlagern. Daraus folgt die Bragg-
Bedingung: As =n - A.

3.2.5 Lorentz-Faktor

3.2.5.1 Einkristall

Der Lorentz-Faktor wird nach [AlsO1] durch eine Integration der

Beugungsbedingung 6(6 - 5) iiber di’ hergeleitet. Da aus dem Integral tiber di’
eine Streuwinkelabhdngigkeit innerhalb der Delta-Funktion folgt, wird zusatzlich

eine Integration iiber do durchgefiihrt

fd?(s(q—é) = %6(|5|2—2|E||5|sin®), (3.28)
- 11
fd@jdk’a(q—a) = Wsinzef (3.29)
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Als Lorentz-Faktor wird in der Regel lediglich der winkelabhingige Term
bezeichnet

1
sin20

(3.30)

LEinkristall

1 A3 .
Der konstante Vorfaktor W = s kann zusammen mit dem Volumen der
. . . « 2m)3 .
reziproken Einheitszelle Vg, = (VL), welche der Gittersumme entstammt, zu dem
EZ
3

. . ; . A
im Streuquerschnitt gebrauchlichen Term — zusammengefasst werden.
EZ

3.2.5.2 Polykristall

Bei der Betrachtung einer pulverférmigen polykristallinen Struktur muss beachtet
werden, dass der Detektor nicht nur einen einzelnen, sondern viele, an
unterschiedlichen Kristalliten gestreute, Reflexe detektiert. Wie in Abbildung 3.11

abgebildet ist, bilden die reziproken Gittervektoren Gyj; eines Reflexes hkl einer
polykristallinen Struktur eine Kugel. Legt man den Ursprung des Wellenvektors

der einfallenden Welle E) auf den Mittelpunkt der Kugel, so lasst sich unter der
Bedingung <I(_l?l,k_f)) = 20 ein Kegel aus Wellenvektoren _lg; konstruieren. Die
Schnittmenge dieses Debye-Scherrer-Kegels mit der Kugeloberfliche entspricht
der Menge an Streuvektoren ¢ = @, welche die Beugungsbedingung erfiillen. Sie
bildet auf der Kugeloberfliche einen Kreis mit dem Radius r = |E|sin 20 =

—_
thl cos 0.

Die Gesamtmenge aller moglichen Reflexe wird geometrisch durch den
Kreisumfang u reprasentiert. Ein Detektor bzw. ein Detektorpixel mit einer
Winkelakzeptanz von § sieht von dieser Gesamtmenge jedoch lediglich den
Bruchteil

Au |7€| -sind 1

— = = X — .
u 2n-|k|-sin2® sin 20

(3.31)

Die soeben hergeleitete Streuwinkelabhdngigkeit liefert einen weiteren Beitrag
zum Lorentz-Faktor. Fir die gestreute Intensitit einer pulverférmigen
polykristallinen Struktur gilt, dass diese neben my,; auch proportional zu cos @ ist
[AlsO1].
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Abbildung 3.11:

Detektor
\ Pixel
7

Die in einem pulverformigen Polykristall zufdllig
orientierten Gittervektoren Gpy; bilden eine Kugel deren

Mittelpunkt der Ursprung des Wellenvektors H ist. Der
sogenannte Debye-Scherrer-Kegel wird durch alle

Wellenvektoren k_f) aufgespannt, welche  die

Beugungsbedingung erfiillen. Der Schnittpunkt dieses
Kegels mit der Kugel bildet einen Kreis mit dem Radius

r= |E| Sin20 = Gy cos®.  Sein  Kreisumfang  ist
proportional zur Menge der Streuvektoren ¢ = Gy,

welche die Laue-Bedingung erfiillen. Ein Detektorpixel mit
der Winkelakzeptanz § detektiert lediglich den Bruchteil

A . .
711 der insgesamt gestreuten Réntgenstrahlung.

Der Lorentz-Faktor eines Polykristalls lasst sich nun aus (3.30), (3.31) sowie cos ©
zusammensetzten [Als01], [He09]

LPolykristall

cos @
sin? 20

1
2-sin® -sin20 °

(3.32)

(3.33)
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Abbildung 3.12: Simulation des Lorentz-Faktors eines Ein- sowie eines
Polykristalls. Man erkennt, dass die Winkelabhdngigkeit
fiir eine polykristalline Struktur deutlich stdrker
ausgeprdgt ist.

3.2.6 Debye-Waller-Faktor

Der Debye-Waller-Faktor beriicksichtigt die Abnahme der gestreuten Intensitat
aufgrund thermischer Gitterschwingungen. Neben der Temperatur hingt dieser
auch von dem Streuwinkel ® sowie der Wellenldnge A ab. Der Debye-Waller- bzw.
temperaturabhangige Streuquerschnittskorrektfaktor ist gegeben durch [Als01]
[He09]

d
(1) = e, (339
. 2
My = BT(S‘ZG’). (3.35)

Der Faktor B; hingt proportional vom mittleren Auslenkungsquadrat (u?) der
Atome ab [He09] und kann mit Hilfe der Debye-Temperatur Oy, der
Probentemperatur 7, der Boltzmann-Konstanten kg, der atomaren Massenzahl A
sowie dem Planck’schen Wirkungsquantum h bestimmt werden

By = 8m%(u?), (3.36)
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6h2 (¢p(0/T) 1
Tz mAkB®< 0/T +Z>’ (3:37)
1(* ¢
p(x) = ;fo 1% (3.38)
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Abbildung 3.13: Debye-Waller-Faktoren fiir reines FEisen bei vier
unterschiedlichen Temperaturen. Es ist zu erkennen, dass
der Einfluss des Debye-Waller-Faktors sowohl mit
steigender Temperatur als auch mit steigendem
Streuwinkel stark abnimmt.

3.2.7 Absorption

Aufgrund von Absorptionsprozessen nimmt die Intensitdt der Rontgenstrahlung
innerhalb eines Mediums ab. Nachdem ein Rontgenstrahl der urspriinglichen
Intensitat I; eine Wegstrecke s innerhalb eines Mediums mit dem linearen
Absorptionskoeffizienten u zuriickgelegt hat, betragt die Intensitdat Ir [AllO3]
[AlsO1]

I = I-e¥s, (3.39)

Nach Gleichung (3.40) lasst sich der Absorptionskoeffizient aus der Massendichte
p, der atomaren Massenzahl A, der Avogadro-Konstanten N4 sowie dem, von der
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Photonenenergie abhingigen, Absorptionsstreuquerschnitts o, berechnen [Als01].
Der Kehrwert des Absorptionskoeffizienten wird als Abschwachungskoeffizient
oder Eindringtiefe bezeichnet und entspricht der Wegstrecke, nach welcher die

Intensitat auf den Bruchteil 1/ ¢ abgefallen ist.

U o= Prr;#_ (3.40)
Da die Intensitatsabnahme von der Wegstrecke abhangt, ist es nicht moglich einen
allgemeingiiltigen Absorptionsfaktor als Beitrag innerhalb des Streuquerschnitts
anzugeben. Vielmehr muss die Absorption fiir die jeweilige Probengeometrie
explizit berechnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass die Wegstrecke eines
innerhalb der Probe gestreuten Rontgenstrahls aus zwei Teilstrecken besteht. Mit
s; wird im Folgenden der Weg der einfallenden Strahlung bis zu dem Streuzentrum
bezeichnet, mit s; die Wegstrecke des gestreuten Rontgenstrahls ausgehend vom
Streuzentrum bis zum Austritt aus der Probe. Die Wegstrecken hangen, wie fir
einen zweidimensionalen Fall in Abbildung 3.14 dargestellt ist, wiederum von dem
Ort des Streuprozesses sowie dem Streuwinkel ab.

Abbildung 3.14: Zweidimensionaler Verlauf der Wegstrecken s; und sz. Die
Rontgenstrahlung tritt unter dem Einfallswinkel « in die
Probe ein und wird in einer Probentiefe h gestreut. Der

Streuwinkel betrdgt 20. Es gilt: s sowie

_ h

~ sin(@)
__h

S2 = sin(20-a)’

Das Verhadltnis der in einer maximalen Probentiefe h gestreuten Strahlung I, zu der
in einer unendlich dicken Probe insgesamt gestreuten Strahlung I, berechnet sich
durch die Integration liber die von der Probentiefe abhidngende Wegstrecke s(h) zu



3.2 Rontgendiffraktion 45

s(h) _
I I, -e ™™ dz
I—h = f"w — (3.41)
= Jo Ti-e7#* dz
= 1—e M), (3.42)

Das Ergebnis einer Simulation des Verhaltnisses I—h fiir einen konstanten Einfalls-

[c<]

und vier Streuwinkel ist in Abhangigkeit der Probentiefe h in Abbildung 3.15
dargestellt. Die Wegstrecke s(h) sowie der inverse Absorptionskoeffizient u

bzw. p~1 = 120 um. Nach [Was11] kann eine

betragen: s(h) = oy

sin(a) = sin(20—-a)

Probe der Dicke h in Naherung als unendlich dick angenommen werden, falls
2 > 0.95 ist.

o)

1 -
08t
8 0.6
-
== 04} 20=8°
20 =10°
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20 = 30°
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Abbildung 3.15: Simulation des Verhdltnisses I, /1, nach Gleichung (3.41).
Der Einfallswinkel betrdgt a =5° und dem inversen
Absorptionskoeffizient u~' = 120um. Dieser  Wert
entspricht der Eindringtiefe von FEisen bei einer
Photonenergie von E,, = 27keV.
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4 Experimente

In diesem Kapitel werden in 4.1 zunachst die untersuchten Proben und
anschlieffend in 0 der experimentelle Aufbau sowie die Durchfiihrung der
Experimente beschrieben. Die Messdaten sowie deren Auswertung wird in 4.3
vorgestellt. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung und Diskussion aller Ergebnisse
erfolgt in Kapitel 5.

Die Untersuchung der Diamant-Metall-Grenzfliche wurde ermdglicht, in dem
Diamanten aus gesinterten Diamant-Metall-Segmenten extrahiert und
anschlieffend mittels Rontgendiffraktion hinsichtlich ihrer atomaren Struktur
charakterisiert wurden. Die Experimente lassen sich in insgesamt 3 Gruppen
unterteilen.

e FEinkomponentige Metallmatrizes ex situ
In einem ersten Schritt wurden aus einkomponentigen Metallmatrizes
extrahierte Diamanten ex situ charakterisiert. Hierbei wurden sowohl
mechanisch aus der gesinterten Metallmatrix herausgebrochene Diamanten
wie auch mittels chemischer Atzverfahren extrahierte Diamanten
untersucht. Die Messungen wurden an der Diamond Light Source (DLS)
durchgefiihrt.

e Einkomponentige Metallmatrizes in situ
In einem zweiten Schritt wurden Diamanten, welche mechanisch aus
Segmenten einkomponentiger Matrizes extrahiert wurden, in einem
Temperaturbereich von T=20°C bis T=600°C an der Synchrotron-
strahlungsquelle Petra III untersucht. Der Fokus dieses Experimentes war,
die Existenz von moglicherweise thermodynamisch metastabilen
(Metallkarbid-) Phasen zu tiberpriifen.

e Zweikomponentige Metallmatrizes
An der Dortmunder Elektronenspeicherring-Anlage (DELTA) wurden
zweikomponentige Metallmatrix-Systeme analysiert. Neben einer
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Charakterisierung von Diamanten, welche aus einer gesinterten Eisen-
Kupfer-(Chrom) sowie aus einer Kobalt-(Chrom) Metallmatrix extrahiert
wurden, wurde in drei Probenserien mit jeweils variierendem Chromgehalt
(Fe/Co/Ni -xCr) der Einfluss von Chrom auf die Graphitisierung der
Diamanten wahrend des Sinterprozesses gezielt studiert.

Die FeCu(Cr)-Diamant Proben sind als zweikomponentig zu betrachten, da
Kupfer lediglich zum besseren Verpressen des Eisenpulvers hinzugegeben
wurde und aufgrund seiner sehr geringen chemischen Reaktivitat keinen
Einfluss auf die Bildung von Graphit oder Metallkarbiden haben sollte.
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4.1 Probenherstellung

Alle Diamant-Metall-Segmente wurden mit Hilfe des Vakuumsinterverfahrens am
Lehrstuhl fiir Werkstofftechnologie der Technischen Universitit Dortmund
hergestellt.

Fir die Herstellung der Diamant-Metall-Segmente wurden synthetische Diamanten
vom Typ SDB1055 der Firma Element Six verwendet (siehe Tabelle 4.1). Hierbei
handelt es sich um monokristalline Diamanten, welche durch das HPHT (High-
Pressure High-Temperature) Verfahren hergestellt wurden und Korngréfden
zwischen 40-50 mesh (297-400 um) aufweisen.

Die Partikelgroflen, im Folgenden Korngréflen genannt, der verwendeten
Metallpulver sowie die Zusammensetzung der Metallpulvergemische vor dem
Pressen der Griinlinge sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Ausgehend von dem
Gesamtvolumen der Pulvergemische wurde den einkomponentigen Metallpulvern
5 Vol-% und den zweikomponentigen Metallpulvermischungen 10 Vol-%
synthetische Diamanten hinzugegeben. Um das gleichmafiige Verpressen der
Diamant-Metallpulver-Gemische zu erleichtern, wurden diesen zusatzlich 10 Vol-
% des Presshilfsmittels Licowax beigemischt.

Tabelle 4.1: Herstellerangaben zu den verwendeten Diamanten.
Struktur Monokristallin (MKD)
KorngroRe 40/50 mesh (400/297 pm)
hergestellt durch Hochdruck-Hochtemperatur
(HPHT) Verfahren
hergestellt von Element Six
Typbezeichnung SDB1055
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Die Herstellungsparameter aller Proben sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Das dem
Sinterprozess vorhergehende Pressen eines Griinlings wurde fiir alle Segmente
unter Pressdriicken von P=360-440 MPa realisiert. Anschlieffend wurde das
Presshilfsmittel durch eine zweistiindige Temperung bei T=500°C aus dem
Griinling ausgetrieben. Die maximale Sintertemperatur wurde fiir die einphasigen
Metallmatrizes an die Schmelztemperatur des jeweiligen Elementes angepasst und
fir 4 Stunden bei Cr bzw. 3 Stunden bei Fe, Co, Ni und Cu gehalten. Der
Temperaturgradient wahrend des Aufheizens betrug iiber dem gesamten
Temperaturbereich AT=10°C/min.

Tabelle 4.2: Korngrofsen  der  verwendeten  Metallpulver  und
Zusammensetzungen der Metallmatrizes.

Cr Fe Fe Co Ni Cu

KorngroBe [pum] 44 3-5 <75 1-3 5 <37

Zusammensetzung der
Metallmatrizes [%]

Einkomponentige Metallmatrizes
Cr-Dia 100 - - - - -
Fe-Dia - - 100 - - -
Co-Dia - - - 100 - -
Ni-Dia - - - - 100 -
Cu-Dia - - - - - 100

Zweikomponentige Metallmatrizes

FeCu-Dia - - 70 - - 30
FeCuCr-Dia 15 - 55 - - 30
Co-Dia - - - 100 - -
CoCr-Dia 15 - - 85 - -

Zweikomponentige (Variierender Chromgehalt)
Fe-xCr-Dia 0-15 100-85 - - - -
Co-xCr-Dia 0-15 - - 100-85 - -
Ni-xCr-Dia 0-15 - - - 100-85 -
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Fir die Herstellung aller zweikomponentigen Matrixsysteme wurden identische
Sinterparameter verwendet. Dadurch konnte gewaihrleistet werden, dass die
Ausbildung der Metall-Diamant-Grenzflache nicht durch wunterschiedliche
Herstellungsbedingungen beeinflusst wurde. Die erste Aufheizphase von T=20°C
bis T=600°C mit einem Temperaturgradienten von AT=12°C/min wurde durch
eine langsamere Aufheizphase mit AT=5°C/min bis zur maximalen Temperatur
von T=1000°C fortgesetzt. Die sich daran anschliefiende Haltezeit betrug fiir alle
Proben At=30min.

Die Diamanten wurden sowohl mechanisch aus den gesinterten Diamant-Metall-
Segmenten herausgebrochen wie auch mit Hilfe von anorganischen Sduren aus
diesen gelost. Wurde das chemische Atzverfahren verwendet, so ist der
Probenbezeichnung das Kiirzel ,chem“ angehdngt. Sofern der Probenbezeichnung
das Kiirzel ,mech” folgt wie auch wenn kein Kiirzel angegeben wird, handelt es
sich um mechanisch herausgebrochene Diamanten. In Abbildung 4.1 sind
Diamanten im nativen Zustand und Diamanten, welche aus einem gesinterten
Diamant-Metall-Segment extrahiert wurden, abgebildet.

Tabelle 4.3: Herstellungsparameter der Diamant-Metall-Segmente.

Griinlingsherstellung

Pressdruck 360-440 MPa
Entbinderungsprozess T=500°C fur At=2std

Vakuumsintern

Einkomponentige Metallmatrizes
Temperaturgradient 10°C / min

max. Temperatur 1150 °C (Cr)
1100 °C (Fe)
1050 °C (Co)
1100 °C (Ni)

815 °C (Cu)
Haltezeit 4 std (Cr)

3 std (Fe, Co, Ni, Cu)
Zweikomponentige Metallmatrizes (alle)
Temperaturgradienten 12°C/min  (20°C — 600°C)

5°C/ min (600°C — 1000°C)
max. Temperatur 1000 °C

Haltezeit 30 min
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Abbildung 4.1: (links): Native Diamanten. (rechts): Aus einer gesinterten
Metallmatrix herausgeléste Diamanten. Anhand der
schwarzen Fdrbung ldsst sich erkennen, dass die Oberfldche
der Diamanten nach dem Sinterprozess mit einem
Reaktionsprodukt bedeckt ist.

4.2 Aufbau und Durchfiihrung

Die Streugeometrie war bei allen drei Experimenten identisch. Wie in Abbildung
4.2 skizziert, wurde die Probe, welche aus einem bzw. mehreren Diamanten
bestand, innerhalb eines monochromatischen Rontgenstrahls hoher Energie
platziert und das Streubild als zweidimensionale Intensititsverteilung auf einem
Flachendetektor gemessen.

Das Streubild (siehe Abbildung 4.3) kann anhand zweier Extremfille beschrieben
werden. Polykristalline Strukturen, wie sie teilweise von Graphit gebildet werden,
erzeugen eine gleichmaflige, ringformige Intensitdtsverteilung auf dem Detektor.
Grofde einkristalline Strukturen hingegen erzeugen einzelne Bragg-Reflexe sehr
grofder Intensitit. Da die, auf der Oberflache der Diamanten befindliche, Diamant-
Metall-Grenzschicht sehr diinn ist, tragt diese meist nur wenig zum Streubild bei.
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Abbildung 4.2:

Abbildung 4.3:

Schematische Darstellung der Streugeometrie. Die
Rontgenstrahlung (griin) trifft den Diamanten (gelb) und
wird an diesem gestreut. Eine polykristalline Struktur
liefert  eine  nahezu  gleichmdfSige,  ringférmige
Intensitdtsverteilung (rot) auf dem Fldchendetektor (grau).
Monokristalline Strukturen hingegen erzeugen einzelne
Bragg-Reflexe grofser Intensitdt (blau).

Graphite

.| Diamond P

2

-

Streubild eines Diamanten, welcher aus einer Kobalt-
Matrix extrahiert wurde [Stel2]. Der innere Ring weist eine
gleichmdfige Intensitdtsverteilung auf und kann Graphit
zugeordnet werden. Die einzelnen Reflexe grofSer Intensitdt
entstammen der Streuung an der Diamant-struktur.
Weiterhin kénnen noch Bragg-Reflexe von reinem Kobalt
sowie Kobaltoxiden festgestellt werden.
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4.2.1 Einkomponentige Metallmatrizes ex situ

Die ex situ Charakterisierung der Diamant-Metall-Grenzflaiche der
einkomponentigen Metallmatrizes bei Raumtemperatur wurde an der Strahllinie
,115 - Extreme Conditions“ der Diamond Light Source (DLS) durchgefiihrt [DLS13].
Das in Abbildung 4.4 gezeigte Foto veranschaulicht den experimentellen Aufbau.
Der zu untersuchende Diamant wurde auf den Rand einer Quarzglaskapillare,
welche in einem Probenhalter (a) fixiert war, geklebt (siehe Vergroéfierung in
Abbildung 4.5. Das Kameraobjektiv (b) wurde verwendet um die Probe optisch zu
justieren. Die Rontgenstrahlung trat aus einer Lochblende (c) aus und wurde nach
dem Streuprozess von einem Flachendetektor (e) gemessen. Die Belichtung des
Detektors mit dem direkten Strahl wurde mit Hilfe eines Beamstops (d)
verhindert.

Wahrend des Experimentes wurde die Oberfliche der Diamanten an 3-5
Positionen, welche bereits wahrend der optischen Justage festgelegt wurden,
untersucht. Neben den mechanisch aus der gesinterten Metallmatrix
herausgebrochenen Diamanten wurden bei diesem Experiment auch chemisch
extrahierte Diamanten untersucht. Die relevanten experimentellen Parameter sind
in Tabelle 4.4 aufgelistet.

Tabelle 4.4: Parameter des Experimentes an der Strahllinie 115 der
Diamond Light Source.

Quelle Diamond Light Source
Strahllinie 115 - Extreme Conditions

Photonenergie 36,7 keV
Wellenlinge 0,338 A
StrahlgrolRe 20x 20 umz

Detektor PerkinElmer Digital Flat Panel Detector
Auflésung 2048 x 2048 Pixel
PixelgroRe 200 x 200 pm?
Abstand Probe-Detektor ~ 415 mm

Messbereich
Streuwinkel 20 <26°
Abstand Gitterebenen dyy >0,74 A
Streuvektor g <845 A"
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Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau: (a) Probenhalter. (b) Kamera-
objektiv. (c) Lochblende. (d) Beamstop. (e) Fldchen-
detektor. Das Leuchten des Diamanten resultiert aus der
Bestrahlung des Diamanten mit fokussiertem Licht
wdhrend der optischen Justage.

Abbildung 4.5: Der Diamant (a) wurde mit einem Zweikomponenten-
kleber auf dem Rand einer Quarzglaskapillare (b) platziert.
Diese wurde mit Hilfe von Knetmasse (c) innerhalb des
Probenhalters fixiert.
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4.2.2 Einkomponentige Metallmatrizes in situ

Die in situ Charakterisierung der Diamant-Metall-Grenzfliche der
einkomponentigen Metallmatrizes im Temperaturbereich von 20<T<600°C wurde
an der Strahllinie ,PO7 - High Energy Materials Science” an Petra Il (Hasylab)
durchgefiihrt [Sch09]. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.6 skizziert.
Der Diamant (a) wurde in einer Quarzglaskapillare (b), welche durch einen eigens
angefertigten Probenhalter (c) horizontal ausgerichtet war, positioniert. Mittels
einer ,Heif3luft-Pistole” (Hot-Air-Blower) konnte der Diamant erwarmt werden.
Die Temperaturkontrolle erfolgte mit einem Thermoelement (e), welches
innerhalb der Kapillare in direkter Nahe zum Diamanten platziert wurde. Die
Aussparung auf der Unterseite des Probenhalters ermoglichte die Platzierung des
Diamanten im Strahlengang der einfallenden Rontgenstrahlung (f). Die gestreuten
Rontgenstrahlen wurden schliefdlich von einem Flachendetektor (g) aufgezeichnet.

(d)

Abbildung 4.6: Experimenteller Aufbau: (a) Diamant. (b) Quarzglas-
kapillare. (c) Probenhalter. (d) Hot-Air-Blower. (e)
Thermoelement. (f) einfallender Rontgenstrahl. (g)
Fldchendetektor.
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Die einzelnen Diamanten wurden zundchst bei Raumtemperatur und anschlief3end
in AT=50°C Schritten bis zur maximalen Temperatur von T=600°C charakterisiert.
Eine einzelne Charakterisierung wurde durch die Summe iiber jeweils 30
einsekiindige Messungen eines 50 Punkte enthaltenden Rasters auf der
Diamantoberflache realisiert. Auf diese Weise konnte gewahrleistet werden, dass
das gemessene Streusignal sowohl Anteile aus Diamant-nahen wie auch Diamant-
fernen Bereichen der Grenzschicht, welche den Diamanten umgibt, enthalt. Die
relevanten experimentellen Parameter sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Tabelle 4.5: Parameter des Experimentes an der Strahllinie P07 an

Petra I11.

Quelle
Strahllinie

Petra Il (Hasylab/DESY)
P07 — High Energy Material Science

Photonenergie
Wellenlange
StrahlgrofRe

81 keV
0,153 A
30 x 30 um”

Detektor PerkinElmer Digital Flat Panel Detector
Auflosung 2048 x 2048 Pixel
PixelgrofRe 200 x 200 pm”
Abstand Probe-Detektor ~ 1200 mm
Messbereich
Streuwinkel 20 <9,7°
Abstand Gitterebenen dyy >0,91 A
Streuvektor q <6,93A"
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4.2.3 Zweikomponentige Metallmatrizes

Die Charakterisierung der Diamant-Metall-Grenzfliche der zweikomponentigen
Metallmatrizes bei Raumtemperatur wurde an der Strahllinie BL9 der Dortmunder
Elektronenspeicherring-Anlage (DELTA) durchgefiihrt [Kry06] [Kry07]. DELTA ist
eine von der Technischen Universitit Dortmund betriebene Synchrotron-
strahlungsquelle der dritten Generation [Ber07] [Kha09].

Zur Untersuchung der mit Co(Cr)-Dia und FeCu(Cr)-Dia bezeichneten Proben
wurde ein statischer Aufbau verwendet. Die Diamanten wurden zwischen zwei
Klebestreifen fixiert (siehe Abbildung 4.7) und in dem im Querschnitt 1x1 mm?
grofden Rontgenstrahl platziert. Da aufgrund der Strahlgréfle mehrere Diamanten
vollstandig beleuchtet wurden war eine ausreichende Mittelung des Streusignals
tiber die komplette Diamantoberflache gegeben.

Abbildung 4.7: Fixierung der Diamanten der FeCu(Cr)-Dia Probe zwischen
zwei Klebestreifen.

Zur Untersuchung der Fe/Co/Ni-xCr Probenserien wurde der in Abbildung 4.8
dargestellte Aufbau verwendet. Mehrere Diamanten wurden in eine senkrecht
ausgerichtete Quarzglaskapillare (b) gefillt und in dem Strahlengang des
Rontgenstrahls positioniert. Die Kapillare wiederum war in einem Probenhalter,
welcher iiber eine mit Druckluft betriebene Probenrotation (c) verfiigte, befestigt.
Durch die konstante Rotation der Probe wahrend der Belichtung konnte eine
gleichmafdigere Intensitatsverteilung auf dem Detektor (e) und dadurch eine
langere Belichtungszeit pro Messung realisiert werden. Der Beamstop (d) diente
als Schutz des Detektors vor einer starken Uberbelichtung. Die relevanten
experimentellen Parameter sind in Tabelle 4.6 aufgelistet.
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Abbildung 4.8: Experimenteller Aufbau: (a) Strahlrohr. (b) Kapillare mit
Diamanten. (c) Probenrotation. (d) Beamstop. (e) Fldchen-
detektor.

Tabelle 4.6: Parameter der Experimente an der Strahllinie BL9 von
DELTA.

Quelle DELTA
Strahllinie BL9
Photonenergie 27 keV
Wellenldnge 0,459 A
Strahlgrofie 1x1mm?’

Detektor mar345 Image Plate Detector
Auflosung 3450 x 3450
PixelgrofRe 100 x 100 pm*
Abstand Probe-Detektor ~ 350 mm
Messbereich
Streuwinkel 20 <26,2°
Abstand Gitterebenen dyy >1,02A
Streuvektor q <616 A"



60

4 Experimente

4.3 Ergebnisse

Allgemeine Anmerkungen zur Auswertung und Darstellung der experimentell

gewonnenen Daten:

Die im Folgenden dargestellten Diffraktogramme, in welchen die gestreute
Intensitiat gegen den Streuwinkel 20 aufgetragen ist, wurden durch eine
azimutale Integration der auf den Flachendetektoren gemessenen
Intensitatsverteilungen berechnet. Hierfiir wurde das Programm FIT2D
[Ham96] [Moy96] benutzt.

Um eine Vergleichbarkeit der Diffraktogramme unterschiedlicher
Experimente zu ermoglichen, wurden die Streuwinkel so skaliert als waren
alle Experimente mit einer Photonenergie von E,=27 keV (A=0,459 A)
durchgefiihrt worden.

Die Charakterisierung bzw. die Identifizierung der atomaren Strukturen
erfolgte durch Vergleiche der experimentell gewonnenen Diffraktogramme
mit berechneten Diffraktogrammen bekannter Strukturen. Die mit Hilfe des
Programmes POUDRIX V2 [POU09] [Alt87] berechneten Diffraktogramme
dienen als Referenzen und basieren auf den im Anhang Al angegebenen
Strukturdaten.

Teile der Abbildungen und Ergebnisse der an der DLS ex situ untersuchten M-Dia
(M=Cr, Fe, Co, Ni und Cu) Proben, welche im Abschnitt 4.3.1 vorgestellt werden,
wurden in dhnlicher Form bereits in [Til12] und [Til13] veroéffentlicht.

Teile der Abbildungen und Ergebnisse der FeCu(Cr)-Dia und Co(Cr)-Dia Proben,
welche im Abschnitt 4.3.3 vorgestellt werden, wurden in dhnlicher Form bereits in
[Ste12] veroffentlicht.
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4.3.1 Einkomponentige Metallmatrizes ex situ

4.3.1.1 Cr-Dia

In Abbildung 4.9 sind die Diffraktogramme der bei Raumtemperatur untersuchten
Cr-Dia Proben, der Graphitstruktur, der Cr3Cz und Cr7C3 Chromkarbid-Phasen
sowie die Position des [111] Diamant Bragg-Reflexes bei 20=12,8° dargestellt.

Beide Proben, sowohl der mechanisch aus der gesinterten Metallmatrix
herausgebrochene Diamant wie auch jener, welche chemisch mit Hilfe von
anorganischer Siure aus der Matrix gelost wurde, zeigen ein identisches Streubild.
Unabhdngig von der gewadhlten Extraktionsmethode lassen sich in der
Diamantoberfliche die Cr3C; und Cr7C3 Chromkarbid-Phasen eindeutig
identifizieren. Die nahezu identischen Intensititsverldaufe beider Proben und die
gute Ubereinstimmung der relativen Reflexintensititen mit denen der berechneten
Diffraktogramme ldsst die Schlussfolgerung zu, dass sich wahrend des
Sinterprozesses eine grofse Menge an polykristallinen Chromkarbiden gebildet hat.

Graphit kann iibereinstimmend weder in der Cr-Dia (mech) noch in der Cr-Dia
(chem) Probe nachgewiesen werden.

Cr-Dia (mech)
Cr-Dia (chem)

Diamant ﬂ
Graphit
Cr3C2
Cr7C3

Intensitéat [willk. Einh.]

1
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
20 [

Abbildung 4.9: Diffraktogramme der Cr-Dia Proben (mech und chem), der
Graphitstruktur, der Cr3C; und Cr;C3 Chromkarbid-Phasen
sowie die Position des [111] Diamant-Reflexes.
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4.3.1.2 Fe-Dia

In Abbildung 4.10 sind die Diffraktogramme der bei Raumtemperatur
untersuchten Fe-Dia Proben, der Graphitstruktur sowie die Positionen der [111]
(bei 20=12,8°), [311] (206=20,98°) und [220] (20=24,65°) Diamant Bragg-Reflexe
dargestellt.

In beiden Proben lassen sich die Bragg-Reflexe der Diamantstruktur, mit
Ausnahme des [111] Reflexes fiir die Fe-Dia (mech) Probe, identifizieren. Auffillig
ist, dass Graphit lediglich in dem Diamanten, welcher durch ein chemisches
Atzverfahren aus der Metallmatrix gelost wurde, nachgewiesen werden kann. Bei
dem mechanisch extrahierten Diamanten konnte kein Graphit-Reflex detektiert
werden.

Indizien fiir die Existenz von reinem Eisen oder von Eisenkarbid konnten bei
diesem Experiment nicht gewonnen werden.

- Fe-Dia (mech)
Fe-Dia (chem)

Diamant
Graphit

Intensitét [willk. Einh.]

) .

5 10 15 20 25 30
20 [7]
Abbildung 4.10:  Diffraktogramme der Fe-Dia Proben (mech und chem), der
Graphitstruktur sowie die Positionen der Diamant Bragg-
Reflexe.
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4.3.1.3 Co-Dia

In Abbildung 4.11 sind die Diffraktogramme der bei Raumtemperatur
untersuchten Co-Dia Proben, der Graphitstruktur, der hexagonalen (hcp) und der
kubischen (fcc) Kobaltphase sowie die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe
dargestellt.

In beiden Proben lassen sich die Bragg-Reflexe der Diamantstruktur sowie von
Graphit identifizieren. Die Intensitidt des Graphit Bragg-Reflexes der mechanisch
herausgebrochenen Diamanten ist geringer als diejenige der chemisch
extrahierten Diamanten.

Fir die Co-Dia (mech) Probe konnten zudem Bragg-Reflexe der Co hcp und Co fcc
Phase, welche auf die Existenz von Resten der reinen Kobaltmatrix hindeuten, bei
20=13,8° bzw. 20=14,9° zugeordnet werden.

Co-Dia (mech)
Co-Dia (chem)

Diamant
Graphit
Co hep
Co fcc

Intensitat [willk. Einh.]

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20 [

Abbildung 4.11:  Diffraktogramme der Co-Dia Proben (mech und chem), der
Graphitstruktur, der reinen Kobaltphasen sowie die
Positionen der Diamant Bragg-Reflexe.
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4.3.1.4 Ni-Dia

In Abbildung 4.12 sind die Diffraktogramme der bei Raumtemperatur
untersuchten Ni-Dia Proben, der Graphitstruktur, der kubischen (fcc) Nickelphase
sowie die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe dargestellt.

In beiden Proben lassen sich Bragg-Reflexe der Diamantstruktur identifizieren. Die
Bildung von Graphit kann unabhéngig von der Extraktionsmethode anhand des bei
20=7,8° detektierten Bragg-Reflexes nachgewiesen werden.

Fir die Ni-Dia (mech) Probe konnten zudem Bragg-Reflexe der kubischen
Nickelphase, welche auf die Existenz von Resten der reinen Nickelmatrix
hindeuten, bei 20=15,0°,21,25°, 25,0° und 26,1° zugeordnet werden.

Ni-Dia (mech)
Ni-Dia (chem)

Diamant
Graphit

—Ni

Intensitéat [willk. Einh.]

10 15 20 25 30
20 [

Abbildung 4.12:  Diffraktogramme der Ni-Dia Proben (mech und chem), der
Graphitstruktur, der reinen Nickelphase sowie die
Positionen der Diamant Bragg-Reflexe.
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4.3.1.5 Cu-Dia

In Abbildung 4.13 sind die Diffraktogramme der bei Raumtemperatur
untersuchten Cu-Dia Proben, der Graphitstruktur, der kubischen (fcc) Kupferphase
sowie die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe dargestellt.

In beiden Proben, sowohl in dem mechanisch herausgebrochenen wie in dem
chemisch  herausgelosten Diamanten, lassen sich Bragg-Reflexe der
Diamantstruktur identifizieren. Die Bildung von Graphit kann unabhéangig von der
Extraktionsmethode ausgeschlossen werden.

Fir die Cu-Dia (mech) Probe konnten zudem Bragg-Reflexe der kubischen
Kupferphase, welche auf die Existenz von Resten der reinen Kupfermatrix
hindeuten, bei 20=14,6°, 20,7°, 23,3° und 25,4° zugeordnet werden.

- Cu-Dia (mech)
Cu-Dia (chem)

Diamant
Graphit
Cu

Intensitéat [willk. Einh.]

A M s % 5
110 1I5 2I

0 25 30
20 [

Abbildung 4.13:  Diffraktogramme der Cu-Dia Proben (mech und chem), der
Graphitstruktur, der reinen Kupferphase sowie die
Positionen der Diamant Bragg-Reflexe.
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4.3.2 Einkomponentige Metallmatrizes in situ

Die eindeutige Identifizierung aller gemessenen Bragg-Reflexe der in situ
untersuchten Proben war nicht moéglich. So sind in den Diffraktogrammen
derjenigen Diamanten, welche aus einer Eisen-, Kobalt- oder Kupfer-Metallmatrix
extrahiert wurden, im Winkelbereich von 26,4°<20<27,8° Reflexe zu erkennen,
deren Streuwinkel sich wahrend des Heizens von T=20°C auf T=600°C nicht
andern (siehe Abbildung 4.15). Fiir Graphit konnte die erwartete Verkleinerung
des Streuwinkels durch die thermische Gitterausdehnung hingegen eindeutig
nachgewiesen werden (siehe Abbildung 4.14). Die Tatsache, dass die Bragg-
Reflexe im Winkelbereich von 26,4°<20<27,8° keine statistischen Intensitats-
schwankungen aufweisen, wie sie flur dieses Probensystem charakteristisch sind,
lasst ebenfalls die Schlussfolgerung zu, dass diese Bragg-Reflexe nicht der Probe
zuzuordnen sind.

In Abbildung 4.15 sind, neben den bereits diskutierten, noch weitere Bragg-Reflexe
dargestellt, welche ebenfalls nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Diese
Reflexe weisen nur eine sehr geringe Streuwinkeldnderung auf und treten
teilweise unabhdngig von der Metallmatrix-Zusammensetzung auf. So wurden die
Reflexe in den Streuwinkelbereichen von 18,2°<20<18,6° und 22,4°<20<22,8° fir
Co und Cu gemessen. Die Reflexe treten zudem einheitlich ab genau einem
Temperaturschritt nicht mehr auf und konnten keiner Phase zugeordnet werden.

Fe-Dia
—600°
—550°
——500°
i d50)
— 400
350
300
250
— 200
— 150
100
— 050
—020°

Intensitat [willk. Einh.]

0000000000000

Abbildung 4.14:  Streuwinkeldnderung des Graphit Bragg-Reflexes der Fe-
Dia Probe von 20=7,78° bei T=20°C auf 20=7,66° bei
T=550°C. Ab T>550°C setzt die Oxidation von Graphit ein.
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Intensitét [willk. Einh.]

Abbildung 4.15:

Intensitat [willk. Einh.]

Fe-Dia
—150°C
100 °C
——050°C
—020°C

187 189

Intensitat [willk. Einh.]
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Bragg-Reflexe in den Diffraktogrammen der Fe-, Co- und Cu-
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thermischen

Gitterausdehnung

dnderung kann nicht erkannt werden.

erwartete

Streuwinkel-
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4.3.2.1 Cr-Dia

Die Diffraktogramme der im Temperaturbereich von 20°C<T<600°C in situ
untersuchten Cr-Dia Probe sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Neben den
Messdaten sind die fiir Raumtemperatur berechneten Diffraktogramme von
Graphit sowie der CrzCz und Cr;C3 Chromkarbid-Phasen und die Position des
Diamant [111] Bragg-Reflexes eingezeichnet. Zur besseren Ubersicht wurde der
Streuwinkelbereich auf den Ausschnitt von 7°<20<17° reduziert.

Die Bildung von Graphit kann weder am Anfang des Heizprozesses (T=20°C) noch
zu einem spateren Zeitpunkt festgestellt und somit als zumindest vernachlassigbar
gering ausgepragt angenommen werden.

Die Bildung von Chromkarbid-Strukturen, sowohl von Cr3zCz wie auch von Cr7Cs,
kann eindeutig nachgewiesen werden. Unabhdngig von der jeweiligen
Probentemperatur lassen sich die kompletten Diffraktogramme sehr genau durch
eine Uberlagerung beider Chromkarbid-Phasen nachbilden. Bemerkenswert ist die
sehr geringe und in dieser Darstellung kaum erkennbare Variation der
Reflexintensitdten zwischen identischen Bragg-Reflexen unterschiedlicher
Temperatur. Diese Tatsache offenbart, dass, unter Vernachlassigung der thermisch
bedingten Gitterausdehnung, keine weiteren Gitter- oder Phasendnderungen
stattgefunden haben und zudem eine vergleichsweise grofie und in guter
Naherung pulverférmige Menge an Chromkarbiden vorgelegen hat.
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4.3.2.2 Fe-Dia

Die Diffraktogramme der im Temperaturbereich von 20°C<T<600°C in situ
untersuchten Fe-Dia Probe sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Neben den
Messdaten sind die fiir Raumtemperatur berechneten Diffraktogramme von
Graphit, der fcc und bcc Phase von reinem Eisen sowie die Fe3C und Fe;C3
Eisenkarbid-Phasen und die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe eingezeichnet.
Die durch die schwarzen Boxen markierten Reflexe stammen vermutlich nicht von
der Probe (siehe Diskussion Seite 66) und werden im Folgenden vernachlassigt.

Der dominante [002] Graphitreflex bei 20=7,78° fiir T=20°C kann fiir alle
Temperaturen eindeutig identifiziert werden. Durch die Erwarmung der Probe
verkleinert sich der Streuwinkel zu 20=7,66° bei T=550°C und ab T>550°C setzt
die Oxidation von Graphit ein.

Neben teilweise sehr starken Diamant-Reflexen lasst sich der [200] Reflex der
kubisch-flachenzentrierten Eisenphase (Fe fcc) bei 20=14,7°, welcher fiir grofdere
Temperaturen tendenziell schwacher wird, zuordnen. Die kubisch-raumzentrierte
Eisenphase (Fe bcc) kann anhand der gemessenen Daten ausgeschlossen werden.

Ein starkes Indiz fiir die Bildung von Fes3C Eisenkarbid (Zementit) liefert der bei
fast allen Temperaturen gemessene, aber in der Intensitdt stark schwankende,
Reflex bei 20=11,1°. Dieser stimmt mit dem berechneten Reflex der FesC Struktur
bei 20=11,06°, welcher aus einer Uberlagerung der [121], [210] und [002] Reflexe
besteht, Uberein. Zudem konnen viele der vermehrt ab T=>200°C vereinzelt
auftretenden Bragg-Reflexe, welche in Abbildung 4.17 durch die grauen Linien
markiert sind, einem Eisenkarbid-Reflex zugeordnet werden.

Andererseits konnten einige vermeintlich starke Eisenkarbid-Reflexe, z.B.
diejenigen der Zementit-Phase bei 20=14,1° [131] und 20=14,2° [221] oder jene
der Fe;C3 Phase bei 20=11,68° (Uberlagerung der [123], [031] und [024] Reflexe),
nicht nachgewiesen werden.

Zusammenfassend kann die Existenz von (metastabilen) Eisenkarbid-Strukturen
nicht endgiltig beurteilt werden. Die Messdaten lassen jedoch die
Schlussfolgerung zu, dass wenige einkristalline Eisenkarbid-Strukturen gebildet
wurden.
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4.3.2.3 Co-Dia

Die Diffraktogramme der im Temperaturbereich von 20°C<T<600°C in situ
untersuchten Co-Dia Probe sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Neben den
Messdaten sind zudem die fiir Raumtemperatur berechneten Diffraktogramme von
Graphit, der kubisch-flachenzentrierten (fcc) Phase von reinem Kobalt sowie die
Co0 und Co304 Kobaltoxid-Phasen und die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe
eingezeichnet. Die durch die schwarzen Boxen markierten Reflexe stammen
vermutlich nicht von der Probe (siehe Diskussion Seite 66) und werden im
Folgenden vernachlassigt.

Der dominante [002] Graphit-Reflex bei 20=7,78° fiir T=20°C kann fiir alle
Temperaturen T<600°C eindeutig identifiziert werden. Durch die Erwarmung der
Probe verkleinert sich der Streuwinkel um A®=0,1°. Ab T>550°C setzt die
vollstandige Oxidation von Graphit, das fiir T=600°C nicht mehr nachgewiesen
werden kann, ein.

Neben teilweise sehr starken und breiten Diamant-Reflexen lassen sich zudem die
[200] (20=14,7°) und [222] (20=25,7°) Reflexe der kubisch-flachenzentrierten
Kobaltphase (Co fcc) zuordnen. Die weiteren Reflexe der Kobaltphase sind von den
Diamant-Reflexen tiberlagert. Die ab einer Temperatur von T=2500°C bei 20=10,75°
auftretenden Reflexe weisen auf die Oxidation von Kobalt und die Bildung von
vermutlich Co30s4 hin. Bei genauerer Betrachtung lasst sich fiir T=550°C bei
20=18,4° die Bildung eines schwachen Reflexes, dessen Streuwinkel mit
demjenigen des [440] Reflexes der Co304 Phase iibereinstimmt, erkennen.

Hinweise auf die Existenz oder Bildung weiterer Phasen, wie z.B. von
Kobaltkarbid-Strukturen, konnten nicht gewonnen werden.
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4.3.2.4 Ni-Dia

Die Diffraktogramme der im Temperaturbereich von 20°C<T<600°C in situ
untersuchten Ni-Dia Probe sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Neben den
Messdaten sind zudem die fiir Raumtemperatur berechneten Diffraktogramme von
Graphit, reinem Nickel sowie die NiO Nickeloxid-Phase und die Positionen der
Diamant Bragg-Reflexe eingezeichnet.

Der dominante [002] Graphit-Reflex bei 20=7,78° fiir T=20°C, wie auch der
deutlich weniger intensive [004] Reflex bei 20=15,8°, kann fiir die Temperaturen
T<500°C eindeutig identifiziert werden. Durch die Erwdrmung der Probe
verkleinert sich der Streuwinkel um A®=0,1°. Ab T=500°C setzt die Oxidation von
Graphit, das fiir T=600°C nicht mehr nachgewiesen werden kann, ein.

Mit Ausnahme der Graphit-Reflexe lassen sich die Diffraktogramme durch eine
Uberlagerung der reinen Nickelphase sowie der Nickeloxid-Phase beschreiben. Bis
T<350°C tragt nur die Streuung an reinem Nickel zur gemessenen
Intensitatsverteilung bei. Ab einer Temperatur von T=400°C setzt die Oxidation
und damit verbundene Bildung von NiO ein. Diese vollstandig Phasenumwandlung
kann anhand der Abschwichung der Nickel-Reflexe und dem Anwachsen von
Nickeloxid-Reflexen im betrachteten Streuwinkelbereich eindeutig beobachtet
werden. Bei der maximalen Temperatur von T=600°C kann nur noch die NiO-
Phase nachgewiesen werden.

Es konnten keine Hinweise auf die Existenz oder Bildung weiterer Phasen, wie z.B.
von Nickelkarbid-Strukturen, gewonnen werden.
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4.3.2.5 Cu-Dia

Die Diffraktogramme der im Temperaturbereich von 20°C<T<550°C in situ
untersuchten Cu-Dia Probe sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Neben den
Messdaten sind zudem die fiir Raumtemperatur berechneten Diffraktogramme von
Graphit, reinem Kupfer und die Positionen der Diamant Bragg-Reflexe
eingezeichnet. Die durch die schwarzen Boxen markierten Reflexe stammen
vermutlich nicht von der Probe (siehe Diskussion Seite 66) und werden im
Folgenden vernachlassigt.

Die Bildung von Graphit kann weder am Anfang des Heizprozesses (T=20°C) noch
zu einem spdteren Zeitpunkt festgestellt und somit als vernachldssigbar gering
ausgebildet angenommen werden.

Neben teilweise sehr starken Diamant-Reflexen lasst sich zudem bei 20=14,6° der
[200] Reflexe der reinen Kupferphase identifizieren. Die weiteren Reflexe der
Kupferphase sind von den Diamant-Reflexen tiberlagert und daher nur schwach zu
erkennen.

Hinweise auf die Existenz oder Bildung weiterer Phasen konnten nicht gewonnen
werden.
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4.3.3 Zweikomponentige Metallmatrizes

4.3.3.1 FeCu(Cr)-Dia

Die vollstandigen Diffraktogramme der Diamanten, welche aus einer gesinterten
Eisen-Kupfer (FeCu-Dia) sowie einer Eisen-Kupfer-Chrom Matrix (FeCuCr-Dia)
extrahiert wurden, sind in Abbildung 4.24 dargestellt. Neben den experimentell
gewonnenen Daten sind zur Identifizierung der vorhanden Phasen die Positionen
der Bragg-Reflexe von Diamant sowie der kubisch-flichenzentrierten (fcc) und
kubisch-raumzentrierten (bcc) Eisenphase, die Referenzmessung der verwendeten
Tesa-Klebestreifen (Tesa), eine Messung von an Luft oxidiertem Eisenpulver (oxid.
Fe) und die berechneten Diffraktogramme von Graphit, Eisenkarbid (FesC, Fe7Cs),
Chromoxid (Crz203) sowie Chromkarbid (Cr3Cz, Cr7C3) dargestellt.

Graphit, dessen intensivster Bragg-Reflex bei 20=7,8° liegt, kann lediglich in der
FeCu-Dia Probe festgestellt werden. Bei genauerer Betrachtung des
Streuwinkelintervalls 5,2°<20<9,5° wird deutlich (siehe Abbildung 4.21), dass das
gemessene Streusignal der FeCuCr-Dia Probe demjenigen der Tesafilm
Referenzmessung entspricht. Daher kann die Bildung von Graphit in der Chrom
enthaltenden FeCuCr-Probe als vernachlassigbar schwach ausgepragt
angenommen werden.

FeCu-Dia
FeCuCr-Dia

Graphit
Tesa

Intensitét [willk. Einh.]

AN

i =———

5.9 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5

26 [
Abbildung 4.21:  Diffraktogramme der FeCu(Cr)-Dia Proben sowie
der Graphit und Tesafilm Referenzen.
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Zur Verifizierung ob Eisenkarbide, Chromkarbide oder Oxide in den untersuchten
Proben vorhanden sind, eignet sich neben der Betrachtung des vollstindigen
Winkelbereiches (Abbildung 4.24) im Besonderen ein Vergleich zwischen den
gemessenen Streukurven und den Referenz-Diffraktogrammen im Winkelbereich
von 20=9,3° bis 20=11,9° (siehe Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23). Im
Gegensatz zum restlichen Streuwinkelbereich treten in diesem Bereich Bragg-
Reflexe aller Karbid- und Oxidphasen auf ohne sich zu iiberlagern.

Abbildung 4.22 zeigt die gemessenen Diffraktogramme der FeCu(Cr)-Dia Proben,
des oxidierten Eisenpulvers sowie der Eisenkarbid-Referenzen. Sowohl in der
FeCu-Dia als auch in der FeCuCr-Dia Probe kann bei 20=11,05° bzw. 20=11,68° ein
Bragg-Reflex der Eisenkarbid Fe3C Phase geringer Intensitdt bzw. ein Bragg-Reflex
der Fe;C3 Phase grofder Intensitit identifiziert werden. Die breiten Reflexe bei
20=9,8° und 20=10,5° stimmen im Rahmen der experimentellen Auflésung mit
den Reflexlagen des oxidierten Eisenpulvers liberein.

FeCu-Dia
FeCuCr-Dia

oxid. Fe
Fe3C
Fe7C3

Intensitat [willk. Einh.]

AN

9.5 10 10.5 11 1.5
20 []

Abbildung 4.22:  Diffraktogramme der FeCu(Cr)-Dia Proben, des oxidierten
Eisenpulvers und der FesC und Fe;C3 Referenzen.
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Da die FeCu-Dia Probe kein Chrom enthalt, konnen Chrom enthaltende Phasen
(Cr3Cz, Cr7C3 sowie Cr203) ausschliefdlich in der FeCuCr-Dia Probe vorkommen. Aus
diesem Grund konnen die in beiden Proben gemessenen Bragg-Reflexe bei 20=9,8°
und 20=10,5° nicht Chromoxid zugeordnet werden, obwohl die Streuwinkel mit
denen der berechneten Cr203 Phase tibereinstimmen. Wie fiir den Bereich kleiner
Streuwinkel in Abbildung 4.23 gesondert zu erkennen ist, konnten auch im
restlichen Streuwinkelbereich keine Bragg-Reflexe detektiert werden, welche auf
die Bildung einer Chromkarbid-Struktur hinweisen.

FeCu-Dia
FeCuCr-Dia

— Cr203

7&& /Ao@

Cr7C3
9.5 10 10.5 11 11.5
20 [
Abbildung 4.23:  Diffraktogramme der FeCu(Cr)-Dia Proben, der Crz03
Chromoxid- sowie der Cr3C; und Cr;C3 Chromkarbid-
Referenzen.

Intensitéat [willk. Einh.]

Zusammenfassend zeigen die Messdaten der FeCu(Cr)-Dia Proben, dass
Eisenkarbid-Strukturen, insbesondere Fe7Cs, gebildet wurden und dass durch die
Zugabe von Chrom die Graphitisierung der Diamantstruktur unterdriickt wurde.
Eine quantitative Phasenanalyse ist jedoch nicht moglich.
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4.3.3.2 Co(Cr)-Dia

Die Diffraktogramme der Diamanten, welche aus einer gesinterten Kobalt (Co-Dia)
sowie einer Kobalt-Chrom Matrix (CoCr-Dia) extrahiert wurden, sind in Abbildung
4.27 dargestellt. Neben den experimentell gewonnenen Daten sind zur
Identifizierung der vorhanden Phasen zudem die Positionen der Bragg-Reflexe von
Diamant sowie der hexagonalen (hcp) und kubischen (fcc) Kobaltphase, die
Referenzmessung der verwendeten Tesa-Klebestreifen (Tesa) und die berechneten
Diffraktogramme von Graphit, Kobaltoxid (CoO, Co304), Chromoxid (Cr203) sowie
Chromkarbid (CrsCz, Cr7Cz) abgebildet.

Graphit kann, wie bereits in den FeCu(Cr)-Dia Proben, lediglich in der nicht Chrom
enthaltenden Probe festgestellt werden. Bei genauerer Betrachtung des
Streuwinkelintervalls 5,2°<20<9,5° (siehe Abbildung 4.25) wird deutlich, dass das
gemessene Streusignal der CoCr-Dia Probe demjenigen der Tesafilm-Referenz
entspricht. Daher kann die Bildung von Graphit in der Chrom enthaltenden CoCr-
Dia Probe als vernachlassigbar schwach ausgepragt angenommen werden.

Die Bildung von Chromkarbiden (Cr3Cz, Cr7C3) wie auch von Chromoxid (Cr203)
kann durch die Betrachtung der Streuwinkelbereiche von 9,3°<20<11,9° sowie
21,7°<20<23,2° eindeutig verifiziert werden. Wie der Abbildung 4.26 entnommen
werden kann, lasst sich das Diffraktogramm der Chrom enthaltenden CoCr-Dia
Probe durch eine Superposition der berechneten Chromkarbid- und Chromoxid-
Reflexe beschreiben.

Aufgrund der hohen Reflexdichte konnen die Bragg-Reflexe der Kobalt-Referenz
nicht eindeutig zugeordnet werden. Hinweise auf die Bildung von Kobaltkarbid-
Strukturen konnten nicht gefunden werden.
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—— Co-Dia

CoCr-Dia

Graphit
Tesa

=
=
i
—
3
5
2
2
=
5.5
Abbildung 4.25:

Intensitat [willk. Einh.]

6 6.5 7 7.5 8

20 [7]

95

Diffraktogramme der Co(Cr)-Dia Proben sowie der Graphit-

und Tesafilm-Referenzen.

—— Co/Dia
CoCr/Dia

Cr203
Cr3C2
Cr7C3

9.5 10

Abbildung 4.26:

10.5 11 11.5

20 [°]

23

Diffraktogramme der Co(Cr)-Dia Proben sowie der Cr203,

Cr3Cz und Cr;C3 Referenzen.
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4.3.3.3 Fe-xCr-Dia

Abbildung 4.28 zeigt die Diffraktogramme der Fe-xCr-Dia Probenserien sowie die
berechnete Graphit-Referenz. Die Diffraktogramme wurden auf den Winkelbereich
7°<20<8,6° in welchem der dominante Graphit-Reflex liegt, reduziert. Es wurde
eine Probenserie mit Chromgehalten von xCr=0% bis xCr=15% sowie eine weitere
Probenserie mit nur geringen Chromgehalten von xCr<0,5% untersucht.

Entgegen der bisherigen Ergebnisse, welche die Bildung von Graphit bei der
Verwendung einer eisenhaltigen Metallmatrix zeigen (siehe Unterabschnitte
4.3.1.2, 4.3.2.2 und 4.3.3.1), weisen die untersuchten Proben keine Anzeichen von
Graphit auf. Es konnte vielmehr reproduzierbar festgestellt werden, dass weder
die Diamanten, welche aus einer reinen Eisenmatrix (xCr=0%), noch diejenigen,
welche aus einer Eisen- und Chromhaltigen Matrix extrahiert wurden, Graphit
enthalten.

Da die Fe-xCr-Dia Proben auf die gleiche Weise wie die FeCu(Cr)-Dia Proben
hergestellt wurden, scheidet der Herstellungsprozess als Erklarung dieses
Ergebnisses aus. Ein méglicher Grund fiir die Unterdriickung der Graphitisierung
kann die Korngrofle des verwendeten Eisenpulvers sein. Fiir die Fe-xCr-Dia
Segmente wurde feinkdrniges (3-5um), fiir diejenigen der FeCu(Cr)-Dia Segmente
grobkorniges Metallpulver (<75um) verwendet, siehe Unterkapitel 4.1.

_ 0.05% Cr

% ——— 0.1%Cr
0.2% Cr
0.5% Cr
1.0%Cr
—— 20%Cr
— 5.0%Cr
—10.0%Cr
—15.0% Cr

Graphit

Intensitét [willk. Einh.]

7 74 78 82 86 7 74 78 82 86
20[7]
Abbildung 4.28:  Diffraktogramme der Fe-xCr-Dia Probenserien sowie der
Graphit-Referenz.
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4.3.3.4 Co-xCr-Dia

Abbildung 4.29 zeigt die Diffraktogramme der Co-xCr-Dia Probenserien sowie die
berechnete Graphit-Referenz. Die Diffraktogramme wurden auf den Winkelbereich
7°<20<8,6°, in welchem der dominante Graphit-Reflex liegt, reduziert. Es wurden
zwei Probenserien mit Chromgehalten von xCr=0% bis xCr=15% untersucht.

Beide Probenserien zeigen reproduzierbar, dass die Reflexintensitit des [200]
Graphit-Reflexes fiir geringe Chromgehalte abnimmt und fiir h6here Chromanteile
auf schwachem Niveau schwankt.

Um ein Maf3 der am Streuprozess beteiligten Graphitmenge zu bestimmen, wurden
die Flachen unter den Graphit-Rreflexen, welche proportional zur Gesamt-
Streuintensitat sind, ermittelt. Hierzu wurden zunachst die Streukurven beider
Probenserien gemittelt und anschliefiend Gauf3-Kurven an die Graphit-Reflexe
angepasst. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.30 dargestellt.

Sowohl die lineare (rechts oben) wie auch die halblogarithmische Darstellung
(rechts unten) zeigt, dass durch die Beimischung geringer Mengen an Chrom
(xCr=0,05-0,2%) die Bildung von Graphit stetig reduziert wird. Ab einem
Chromanteil von xCr=0,2% hat die Erhohung des Chromgehaltes jedoch keine
signifikanten Auswirkungen mehr auf die sich bildende Menge an Graphit.

Zusammenfassend zeigen die Messdaten der Co-xCr-Dia Probenserien in
Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen (siehe Co(Cr)-Dia Proben,
Unterabschnitt 4.3.3.2), dass die Bildung von Graphit durch die Zugabe von Chrom
reduziert werden kann.
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—— 00%Cr
——— 0.05% Cr
——— 01%Cr
w —— 02%Cr
] —— 0.5% Cr
| —— 10%cCr
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——15.0%Cr

Graphit

Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.29:  Diffraktogramme der Co-xCr-Dia Probenserien sowie der

Graphit-Referenz.
—— 0.0%Cr X
— 0.05% Cr X
——— 01%Cr
- —— 0:2%Cr X
s —— 05%Cr &x %
= —— 1.0%Cr X
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X | § ——— 5.0%Cr 0 5 10 15
= | 100%Cr| — Chromanteil [%]
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Abbildung 4.30:  (links): Anpassung einer Gaufs-Kurve an die gemittelten
Diffraktogramme der Co-xCr-Dia Proben. (rechts): Fldche
unter der Gaufs-Kurve gegen Chromgehalt (oben in linearer
und unten in halb-logarithmischer Darstellung).
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4.3.3.5 Ni-xCr-Dia

Abbildung 4.31 zeigt die Diffraktogramme der Ni-xCr-Dia Probenserien sowie die
berechnete Graphit-Referenz. Die Diffraktogramme wurden auf den Winkelbereich
7°<20<8,6° in welchem der dominante Graphit-Reflex liegt, reduziert. Es wurden
zwei Probenserien mit Chromgehalten von xCr=0% bis xCr=15% untersucht.

Beide Probenserien zeigen reproduzierbar, dass die Reflexintensitit des [200]
Graphit-Reflexes stark schwankt und erst fiir einen sehr grofen Chromgehalt von
xCr=15% abnimmt.

Das Mafd der am Streuprozess beteiligten Graphitmenge wurde wie bereits im
vorherigen Unterabschnitt (4.3.3.4) abgeschatzt und ist in Abbildung 4.30
dargestellt.

Sowohl die lineare (rechts oben) wie auch die halblogarithmische Darstellung
(rechts unten) zeigt, dass erst die Beimischung von 15% Chrom (xCr=15%) zu
einer deutlichen Reduzierung der Graphitmenge fiihrt. Fiir Chromanteile von
maximal 10% (xCr<10%) kann kein systematischer Zusammenhang zwischen dem
Chromgehalt und der Starke der Graphitisierung ausgemacht werden.
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Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.31:

7.8 82 86 7 74 7.8 8.2 8.6
20[]

Diffraktogramme der Ni-xCr-Dia Probenserien sowie der
Graphit-Referenz.
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Abbildung 4.32:  (links): Anpassung einer Gaufs-Kurve an die gemittelten

Diffraktogramme der Ni-xCr-Dia Proben. (rechts): Fldche
unter der Gaufs-Kurve gegen Chromgehalt (oben in linearer
und unten in halb-logarithmischer Darstellung).
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der in Kapitel 4 beschriebenen
Experimente, welche in Tabelle 5.1 zusammengefasst sind, diskutiert. Zunachst
werden  die  rontgenographischen  Strukturanalysen  beziiglich der
Kohlenstoffreaktivititen der verwendeten Metalle, speziell die Fahigkeit
Metallkarbid-Strukturen zu bilden oder die Graphitisierung der Diamantstruktur
zu katalysieren, betrachtet. Die Erkenntnisse zusatzlicher Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) Untersuchungen werden ebenfalls diskutiert. Abschliefsend
erfolgt ein Vergleich der verwendeten Extraktionsverfahren. Hierzu werden das
mechanische Herausbrechen der Diamanten aus der gesinterten Metallmatrix wie
auch das chemische Atzverfahren zur Auflésung der Metallmatrix hinsichtlich ihrer
Einfliisse auf das Messergebnis bewertet.

5.1 Chrom

Chrom konnte sowohl in der ex situ wie auch in situ untersuchten Cr-Dia Probe als
ein sehr starker Karbidbilder identifiziert werden. Die gebildeten Cr;C, und Cr;Cs
Chromkarbid-Strukturen erwiesen sich in dem gesamten Temperaturbereich von
20°C<T<600°C als stabil. Die Ubereinstimmung der Diffraktogramme der Cr-Dia
(chem) und Cr-Dia (mech) sowie die Reproduzierbarkeit der Cr-Dia (in situ)
Diffraktogramme lassen die Schlussfolgerung zu, dass eine grofie Menge an
polykristallinen Chromkarbid-Strukturen gebildet wurde.
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der rontgenographischen Phasenanalysen.
(x): vorhanden, ( -): nicht vorhanden.

Probe Graphit Karbide Anmerkungen

Einkomponentige Matrizes ex situ

Cr-Dia - X Starke Karbidbildung (CrsC, & Cr,Cs)
Kein Unterschied zw. (chem) & (mech)

Fe-Dia (chem) X - Starke Graphitisierung

Fe-Dia (mech) - - Kein Graphit

Co-Dia X - Starkere Graphitisierung in (chem)
Kobalt nur in (mech)

Ni-Dia X - Nickel nurin (mech)

Cu-Dia - - Kupfer nur in (mech)

Einkomponentige Matrizes in situ

Cr-Dia - X Starke Karbidbildung (CrsC, & Cr,Cs)
Kein Temperatureffekt

Fe-Dia X X Hinweise auf (einkristalline) Eisenkarbide
Graphit oxidiert fiir T>550°C

Co-Dia X - Graphit oxidiert fiir T>550°C
Oxidation von Kobalt

Ni-Dia X - Nickel oxidiert fur 400°C<T<550°C
Graphit oxidiert fiir T>500°C

Cu-Dia - - keine Graphit- oder Karbidbildung

Zweikomponentige Matrizes

FeCu-Dia/ X X Graphit nur in FeCu-Dia

FeCuCr-Dia - X Bildung von Eisenkarbid
Keine Bildung von Chromkarbid

Co-Dia/ X - Graphit nur in Co-Dia

CoCr-Dia - X Bildung von Chromkarbid
Keine Bildung von Kobaltkarbid

Fe-xCr-Dia - Keine Graphitbildung (unabhangig vom Chromgehalt)

Co-xCr-Dia X Chromgehalte xCr<0,2% reduzieren die Graphitbildung

Ni-xCr-Dia X Chromgehalt xCr=15% reduziert die Graphitbildung
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Die zusatzliche REM-Untersuchung der Cr-Dia Probe (siehe Anhang A2) zeigt eine
briichige Reaktionsschicht auf der Oberflache der Diamanten und steht somit im
Einklang mit der rontgenographischen Phasenanalyse.

In der 15% Chrom enthaltenden CoCr-Dia Probe konnten ebenfalls Chromkarbide
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu kann die Bildung von Chromkarbid-
Strukturen in der FeCuCr-Dia Probe im Rahmen der experimentellen Auflésung
ausgeschlossen werden. Die Tatsache, dass in dieser Probe keine Chromkarbide
gebildet wurden, lasst sich durch die Bildung von Eisenkarbiden erklaren. Der
geloste Kohlenstoff diffundiert in die stark eisenhaltige Metallmatrix und
begiinstigt dadurch die Bildung von Eisenkarbid-Strukturen an der
Diamantoberflache. Auf diese Weise wird die Diamantstruktur geschiitzt und die
weitere Kohlenstoffdiffusion unterdriickt. Zur Bildung einer signifikanten Menge
an Chromkarbiden steht demnach keine ausreichende Menge an geléstem
Kohlenstoff zur Verfiigung.

Weiterhin zeigen die Ergebnisse, dass die unerwiinschte Graphitisierung der
Diamantstruktur durch eine Beimischung von Chrom effektiv reduziert werden
kann. Insgesamt lasst sich die Tendenz erkennen, dass die Menge an Graphit in den
untersuchten Proben mit einem steigendem Chromanteil innerhalb der
Metallmatrix abnimmt.
e Diejenigen Diamanten, welche aus einer reinen Chrommatrix extrahiert
wurden, weisen kein Graphit auf.
e Die Co-xCr und Ni-xCr Probenserien zeigen, dass die Menge an Graphit mit
steigendem Chromanteil abnimmt.
e Durch die Zugabe von 15% Chrom konnte die Graphitbildung in den
FeCu(Cr)-Dia und Co(Cr)-Dia Proben vollstindig unterdriickt werden.

5.2 Eisen

Im Rahmen der experimentellen Auflésung kann die Bildung von Fe3C und Fe;C3
Eisenkarbiden nicht vollstindig geklart werden. Die Hinweise auf Eisenkarbid-
Strukturen, welche sowohl die ex situ wie auch die in situ Untersuchung der Fe-Dia
Probe liefern, zeigen einzeln auftretende Bragg-Reflexe grofder Intensitit. Hieraus
lasst sich, im Gegensatz zur polykristallinen Natur der Chromkarbide, die Existenz
von wenigen grof3en einkristallinen Eisenkarbid-Strukturen ableiten.
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Die zusatzliche REM-Aufnahme zeigt eine starke Verdnderung der
Diamantoberflaiche (siehe Anhang A2). Die ungleichmafdig ausgebildete
Reaktionsschicht weist keine Ahnlichkeit mit derjenigen der Cr-Dia REM-
Aufnahme auf und deutet nicht auf die Bildung von Karbidstrukturen hin. Vielmehr
zeigt die REM-Untersuchung eine signifikante Degradierung der Diamanten, wie
sie fir einen starken Graphitisierungsprozess zu erwarten ist. Bezogen auf die
verwendete Herstellungsroute samt den gewahlten Herstellungsparametern kann
somit gefolgert werden, dass die Fahigkeit Metallkarbide zu bilden fiir Eisen
geringer ausgepragt ist als fiir Chrom.

Die starke Kohlenstoffreaktivitit von Eisen in Form einer katalytischen Wirkung
auf die Graphitisierung der Diamantstruktur wahrend des Sinterprozesses kann
durch die XRD-Studien sowie die REM-Aufnahmen bestatigt werden. Speziell die
Fe-Dia (chem), Fe-Dia (in situ) und FeCu-Dia Proben weisen grofie Mengen an
Graphit auf. Die Tatsache, dass fiir die Fe-Dia (mech) Probe kein Graphit
nachgewiesen werden konnte, lasst sich durch das Abbrechen der Graphitschicht
bei dem mechanischen Herausbrechen des Diamanten aus der gesinterten
Eisenmatrix erkldren. Diese Erkenntnis bestatigt indirekt, dass die Bildung von
Graphit zu einer schwachen Diamant-Bindung innerhalb der Metallmatrix fiihrt.

Die Beobachtung, dass unabhadngig vom Chromgehalt und reproduzierbar in
beiden Fe-xCr-Dia Probenserien kein Graphit gebildet wurde, steht im
Widerspruch zu den bisher diskutierten Ergebnissen. Diese Erkenntnis lasst
vermuten, dass die Korngrofde des Metallpulvers, welche fiir die Fe-xCr-Dia Proben
3-5um und alle anderen eisenhaltigen Metallmatrizes <75pm betrug, die
Kohlenstoffreaktivitidt beeinflusst.

Insgesamt verhalten sich die untersuchten eisenbasierten Metallmatrizes nicht
einheitlich. Aus diesem Grund kann die Art und Stiarke der Kohlenstoffreaktivitat
von Eisen durch die gewonnenen Messdaten nicht zusammenfassend beschrieben
werden. Es besteht vielmehr die Vermutung, dass die chemische Reaktion
zwischen Eisen und Kohlenstoff sensitiv gegeniiber geringe Variationen im
Herstellungsprozess ist. Mogliche Einflussfaktoren koénnen die Korngréfde des
Metallpulvers sowie die Sintertemperatur, ~dauer oder —atmosphare sein.
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5.3 Kobalt

Die Bildung von Graphit konnte fiir nahezu alle kobaltbasierten Metallmatrizes
nachgewiesen werden. Da die gewahlten Sintertemperaturen die direkte
Umwandlung von Diamant in Graphit unter Sauerstoffabschluss und ohne die
Anwesenheit eines Katalysators nicht zulief3en (vergleiche Abschnitt 2.3.2), kann
die nachgewiesene Graphitisierung eindeutig auf die katalytische Wirkung von
Kobalt zurtickgefiihrt werden.

Die Unterdriickung der Graphitisierung innerhalb der CoCr-Dia Probe lasst sich
durch die Beimischung von Chrom erklaren. Durch die Formation stabiler
Chromkarbid-Strukturen auf der Diamantoberfliche wird die Diamantstruktur
geschiitzt und die Graphitisierung zunehmend unterdriickt.

Erganzend zeigen die Charakterisierungen der Co-xCr-Dia Probenserien
libereinstimmend eine Abnahme der Graphitmenge durch die Erhéhung des
Chromanteils auf bis zu xCr<0,2%. Dartiber hinaus konnte, selbst durch eine
starkere Beimischung von bis zu 15% Chrom, keine weitere systematische
Abnahme des Graphitanteils oder gar vollstindige Unterdriickung der
Graphitisierung festgestellt werden.

Die REM-Aufnahme einer Co-Dia Probe, welche verglichen mit der einer Fe-Dia
Probe eine schwiachere Beschadigung des Diamanten aufweist (siehe Anhang A2),
impliziert zudem, dass die Wechselwirkung von Kobalt mit Diamant wahrend des
Sintervorganges schwacher ausgepragt ist als diejenige von Eisen mit Diamant.

Basierend auf den Messergebnissen lasst sich das chemische Verhalten von Kobalt
wahrend des Sinterprozesses auf die Katalyse der Diamant-Graphit-Umwandlung
beschranken. Die Graphitisierung und somit unerwiinschte Schadigung der
Diamantstruktur lasst sich jedoch bereits durch die Zugabe einer kleinen Menge
Chrom reduzieren. Hinweise auf die Bildung von Kobaltkarbid-Strukturen konnten
nicht gefunden werden.
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5.4 Nickel

Die Untersuchung der Diamanten, welche aus nickelbasierten Metallmatrizes
extrahiert wurden, liefern keine Hinweise auf die Bildung von Karbidstrukturen.
Alle untersuchten Proben weisen eine signifikante Menge an Graphit auf. Im
Unterschied zu Co-xCr-Dia Proben zeigen die Ergebnisse der Ni-xCr-Dia
Probenserien, dass die Bildung von Graphit erst durch einen hohen Chromanteil
von xCr=15% effektiv reduziert wird.

Die REM-Aufnahme einer Ni-Dia Probe macht auf der kompletten
Diamantoberfliche eine gleichmafdig schwache Degradierung des Diamanten
sichtbar. Eine starke Schadigung der Diamantstruktur kann nur vereinzelt, meist
an den Ecken und Kanten des Diamanten, festgestellt werden.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Stirke der Kohlenstoff-
reaktivitit von Nickel in etwa derjenigen von Kobalt entspricht und schwacher
ausgepragt ist als diejenige von Eisen.

5.5 Kupfer

Sowohl anhand der rontgenografischen Strukturanalysen wie auch aufgrund der
REM-Aufnahme kann die Kohlenstoffreaktivitdt von Kupfer als vernachlassigbar
schwach angenommen werden. So konnten weder in den rdntgenographisch
untersuchten Cu-Dia Proben Hinweise auf die Bildung von Graphit oder Karbid,
noch in den REM-Aufnahmen eine nennenswerte Verdnderung der
Diamantoberflache nachgewiesen werden.
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5.6 Extraktionsverfahren

Die Diffraktogramme der mechanisch und chemisch aus einer gesinterten
Chrommatrix extrahierten Diamanten stimmen tiberein und zeigen reproduzierbar
die Bildung von pulverformigen Chromkarbid-Strukturen. Hieraus kann
geschlussfolgert werden, dass das chemische Atzverfahren unter Verwendung
anorganischer Saure weder die Bildung noch den Zerfall stabiler Karbidstrukturen
zur Folge hat.

Um einen moglichen Einfluss der Extraktionsverfahren auf die Bildung oder den
Zerfall von Graphit abzuschatzen, werden die Ergebnisse der ex situ untersuchten
Cr/Co/Ni/Cu -Dia Proben betrachtet. Diejenigen Diamanten, welche in einer
Chrom- oder einer Kupfermatrix gesintert wurden, weisen unabhdngig vom
Extraktionsverfahren keine Anzeichen einer Graphitbildung auf. Somit kann die
Graphitisierung der Diamantstruktur durch das chemische Atzverfahren
ausgeschlossen werden. Sowohl fiir die mechanisch herausgebrochenen wie auch
fiir die chemische extrahierten Diamanten, welche in einer Kobalt- oder einer
Nickelmatrix gesintert wurden, konnte die Bildung von Graphit nachgewiesen
werden. Das chemische Atzverfahren fithrt demnach auch nicht zu einem Zerfall
von Graphit.

Auffallig ist jedoch, dass der Graphitanteil der mechanisch aus einer Eisen-, Kobalt-
oder Nickelmatrix herausgebrochenen Diamanten geringer ist als derjenige der
chemisch extrahierten Diamanten. Diese Beobachtung ldsst sich durch das
Abbrechen der nur schwach an den Diamanten gebundenen Graphitschicht
erklaren. In Bezug auf die Diamant-Metall-Bindungsstirke in gesinterten
Diamantsegmenten kann hieraus abgeleitet werden, dass die Existenz von Graphit
innerhalb der Diamant-Metall-Grenzfliche zu einer Schwachung der
Bindungsstarke fiihrt.

Zusammenfassend wird durch den Vergleich der M-Dia (chem) und M-Dia (mech)
Proben (M = Cr, Fe, Co, Ni und Cu) ersichtlich, dass das chemische Atzverfahren
zum Extrahieren der Diamanten aus der gesinterten Metallmatrix keinen Einfluss
auf die Bildung oder Zerstorung der Graphit- oder Metallkarbid-Strukturen hat.
Das chemische Extraktionsverfahren beeinflusst lediglich die metallische Matrix.
Reste der reinen Metallphasen kénnen nur unter Verwendung des mechanischen
Herausbrechens als Extraktionsmethode nachgewiesen werden. Durch das
chemische Atzverfahren wird die Metallmatrix hingegen géinzlich aufgelést.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zunachst werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Dissertation zusammengefasst
und im Kontext relevanter Literatur diskutiert. Anschlieffend werden
Anhaltspunkte zur Optimierung der Zusammensetzung vakuumgesinterter
diamantimpragnierter Metallmatrix-Verbundwerkstoffe abgeleitet. Zum Schluss
dieser Arbeit erfolgt ein Ausblick. In diesem wird die Einfilhrung weiterer
Untersuchungsmethoden angeregt und neue, auf den bereits erzielten Ergebnissen
aufbauende, experimentelle Studien vorgeschlagen. In Anhang A3 werden zudem
Moglichkeiten zur Optimierung von XRD-Experimenten an extrahierten Diamanten
diskutiert.

6.1 Zusammenfassung

Anhand der in Kapitel 4 vorgestellten Experimente konnte die Diamant-Metall-
Grenzflache in vakuumgesinterten Diamantverbundwerkstoffen, welche unter
industriellen Bedingungen hergestellt wurden, mit Hilfe von Synchrotronstrahlung
hinsichtlich ihrer atomaren Struktur untersucht werden. Die gewonnenen
Erkenntnisse Uuber die Bildung von Metallkarbiden und Graphit lassen
Riickschliisse auf die Kohlenstoffreaktivitit der verwendeten Metalle wahrend des
Vakuumsinterprozesses zu und weisen zudem Moglichkeiten auf, die Metallmatrix-
Zusammensetzung zu optimieren.

Die in Kapitel 5 ausfiihrlich diskutierten Ergebnisse zeigen eindeutig eine
Abnahme der Kohlenstoffreaktivitit der Ubergangsmetalle der 4. Periode des
Periodensystems mit zunehmender elektronischer Besetzung des 3d-Orbitals.
Wahrend Chrom, dessen 3d-Orbital mit 4 von 10 moéglichen Elektronen besetzt ist,
als starker Karbidbilder identifiziert wurde, nimmt die Reaktivitit gegeniiber
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Kohlenstoff fiir Eisen mit 6 Elektronen im 3d-Orbital, Kobalt mit 7 Elektronen und
Nickel mit 8 Elektronen ab. Eisen bildet, wenn tiberhaupt, verglichen mit Chrom
deutlich schwacher Karbidstrukturen an der Diamant-Metall-Grenzflache aus.
Kobalt und Nickel zeigen lediglich eine signifikante Kohlenstoffloslichkeit und
treten daher ausschlieflich als Katalysator der Diamant-Graphit-
Phasenumwandlung auf. Kupfer, welches ein vollstandig gefilltes 3d-Orbital
besitzt, verhalt sich chemisch inert gegentiber Kohlenstoff.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich die Beimischung von Chrom in eisen-,
kobalt- und nickelbasierte Metallmatrizes positiv auf die atomare Struktur der
Diamant-Metall-Grenzflache auswirkt. Die Graphitisierung kann reduziert und die
Diamant-Metall-Bindung durch die Bildung von stabilen Chromkarbiden erhoéht
werden.

Die Beobachtung, dass die chemische Affinitit gegeniiber Kohlenstoff direkt mit
der elektronischen Besetzung des 3d-Orbitals korreliert ist, bestitigt die
diesbeziiglichen Aussagen von Sung und Tai [Sun97] und Artini et al. [Art12].
Ebenfalls in Ubereinstimmung mit Artini et al. kénnen die untersuchten
Ubergangsmetalle anhand ihres chemischen Verhaltens in drei Gruppen eingeteilt
werden; in die Gruppe der Karbidbilder (Cr), diejenige der moderat
wechselwirkenden Metalle (Fe, Co und Ni) sowie die Gruppe der chemisch inerten
Elemente (Cu) [Art12]. Weiterhin konnte in Einklang mit der Literatur die
gewiinschte Beeinflussung der Diamant-Metall-Grenzflachenreaktion,
insbesondere die Reduzierung der Graphitbildung und Intensivierung der
Karbidbildung (vergleiche Unterkapitel 2.4), mit Hilfe von Chrom als
Legierungselement festgestellt werden.

Die Beobachtung von Molinari et al. [Mol90], dass Kobalt in diamantimpragnierten
Metallmatrixwerkstoffen Karbide bildet bzw. bilden kann, konnte im Rahmen
dieser Arbeit weder durch die ex situ Untersuchungen noch durch das in situ
Experiment bestatigt werden. Da zudem seit 1990 keine weiteren Publikationen
tiber die Bildung stabiler Kobaltkarbide in gesinterten Diamant-Metall-
Verbundwerkstoffen berichtet haben, darf selbige zumindest angezweifelt werden.

Zur Realisierung einer kobaltfreien Metallmatrix, welche sowohl eine chemische
Bindung der Diamanten wie auch eine moglichst geringe Graphitisierung der
Diamantstruktur gewdhrleistet, legen die gewonnenen Erkenntnisse die
Verwendung einer mit Chrom legierten Nickel- oder Kupfermatrix nahe.

Fir eine Nickel-Chrom-Binderphase konnte bereits gezeigt werden, dass ein
Chromanteil von 15% notwendig ist um die Bildung von Graphit effektiv zu
reduzieren. Da Kobalt und Nickel ein nahezu identisches chemisches Verhalten
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gegeniiber Kohlenstoff aufweisen, ist zu erwarten, dass Chrom als
Legierungselement innerhalb einer Nickelmatrix, wie fiir die CoCr-Dia Probe
gezeigt werden konnte, stabile Chromkarbid-Strukturen bildet und somit eine
starke chemische Bindung zwischen den Diamanten und der Nickel-Chrom-Matrix
realisiert.

In einer kupferbasierten Metallmatrix hat Chrom lediglich die Aufgabe eine starke
chemische Bindung des Diamanten an die Metallmatrix herzustellen. Der in etwa
benotigte Chromgehalt kann anhand der Ergebnisse dieser Arbeit nicht prazise
abgeschatzt werden. Eine Kupfermatrix besitzt im Allgemeinen den Vorteil, dass
die Diamantstruktur wahrend des Sinterprozesses nicht geschadigt wird.
Nachteilig wirkt sich die schlechtere Bindung zwischen den Diamanten und der
Kupfermatrix aus.

6.2 Ausblick

Die oberflachensensitive Methode der Rasterelektronenmikroskopie (REM) hat
sich als geeignet erwiesen die Ergebnisse der mittels Rontgendiffraktion
durchgefiihrten Strukturanalyse abzusichern und um eine direkte, optische
Abbildung zu erweitern. Aus diesem Grund ist es ratsam REM-Untersuchungen
zukiinftig in einem grofleren Umfang einzusetzen. Diese Studien konnen
beispielsweise sehr gut im Vorfeld und zur Vorbereitung von meist zeitlich stark
begrenzten Synchrotron XRD-Messzeiten durchgefiihrt werden. So ermdoglichen
REM-Vorcharakterisierungen interessante Proben von weniger interessanten zu
unterscheiden und  dadurch  die limitierte  Messzeit an  einer
Synchrotronstrahlungsquelle effektiver zu nutzen.

Zur grundlegenden Erforschung der chemischen Reaktionen an der Diamant-
Metall-Grenzflache sollte die Einfihrung und Anwendung weiterer
wissenschaftlicher Untersuchungsmethoden in Erwagung gezogen werden. Um
komplementare Information tiber die kurzreichweitige Ordnung der Atome zu
gewinnen, bietet sich insbesondere die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)
an. Im Gegensatz zur XRD, welche die langreichweitige Ordnung einer
periodischen Gitterstruktur auflost, ist die XAS sensitiv gegeniiber der
kurzreichweitigen lokalen Anordnung der Atome. Dariiber hinaus scheinen
(molekulardynamische) Simulationsrechnungen geeignet zu sein, um das
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Verstindnis der Grenzflichenreaktionen wahrend des Sinterprozesses zu
erweitern [Nar08] [Tap07].

Die Tatsache, dass in den Fe-xCr-Dia Proben kein Graphit gebildet wurde, lasst
vermuten, dass die Korngrofie des Metallpulvers die Kohlenstoffreaktivitat und
somit die Grenzflachenreaktion beeinflusst (vergleiche Unterkapitel 5.2). Durch
die Verwendung von Metallpulvern unterschiedlicher Korngréfien kann diesem
Hinweis in einer eigenen Studie nachgegangen werden.

Einen bedeutenden Beitrag zur vollstindigen Aufklarung der Diamant-Metall-
Grenzflachenreaktionen kann die zeitaufgeloste in situ Untersuchung des
Sinterprozesses liefern. Ein solches Experiment lief3e sich aufgrund der hohen
Brillanz der Rontgenstrahlung moderner Synchrotronstrahlungsquellen an
selbigen realisieren. Die grofde Herausforderung hierbei ist die technische
Realisierung einer geeigneten Probenzelle. Diese muss Temperaturrampen mit
maximalen Temperaturen von bis zu T=1200°C und definierten Heiz- und
Abkthlgradienten gewahrleisten. Zur in situ Untersuchung des Heifdpressens
miissten zudem grofie Driicke realisiert werden kénnen.

Da die Existenz von Karbidstrukturen fiir die Stiarke der Diamant-Metall-Bindung
von grofdem Interesse ist, erscheint es sinnvoll, in einer separaten Studie die
Bildung und Struktur von Chrom- bzw.- Eisenkarbiden detailliert zu untersuchen.
Durch die Vermessung einzelner Bragg-Reflexe kann zunachst die Struktur und
Korngrofde der Karbidphasen bestimmt werden. Hinweise auf Unterschiede in der
Kristallinitit von Chrom- bzw. Eisenkarbiden, welche eventuell auf
unterschiedliche Bildungsprozesse zuriickgefithrt werden konnen, liefern die
Ergebnisse dieser Arbeit. Die experimentellen Daten der Fe-Dia (in situ) und
FeCu(Cr)-Dia Proben zeigen die Bildung von wenigen einkristallinen Eisenkarbid-
Strukturen. Im Gegensatz dazu konnten die Chromkarbid-Strukturen eindeutig als
polykristallin charakterisiert werden. Eine detaillierte Untersuchung der Bildung
von Chromkarbid vermag zudem aufzudecken, inwiefern zur Bildung von
Metallkarbid-Strukturen in einem Zwischenschritt zunachst Graphit gebildet wird
oder nicht. Ein solches Experiment kénnte sowohl in situ, wie auch ex situ anhand
einer Probenserie mit variierenden Sinterdauern realisiert werden. Durch eine
starke Verkiirzung der Sinterdauer sollte die Graphitisierung der Diamantstruktur
innerhalb einer reinen Chrommatrix, sofern diese als Zwischenschritt bei der
Bildung von Chromkarbid Strukturen existiert, nachgewiesen werden kénnen.
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Al Kristall-Strukturdaten

Die folgenden Strukturdaten wurden verwendet, um mit Hilfe des Programmes
POUDRIX V2 [POU09] [Alt87] die zur Auswertung benotigten Diffraktogramme der
Referenzstrukturen zu berechnen.

Co fcc
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 3.548 3.548 3.548
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Co 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1, 7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York
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Co hep
Raumgruppe: P63/MMC
Kristallsystem: hexagonal
Gitterparameter:
a, b, c[A] 2.507 2.507 5.069
o, BYI[°] 90 90 120
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
b'¢ y z Besetzung  Multiplizitdt
Co 1/3 2/3 1/4 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1, 7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York

CoO
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 4.267 4.267 4.267
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Co 0 0 0 1 1
0 0.5 0.5 0.5 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1,85-237, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York
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COZC
Auflistungen der Reflexe mit den grofdten Intensitaten:
Intensitit diia [A] 26 [°] (bei A = 0.459 A)
sehr grofd 2.1127 12.48
grof3 1.9826 13.30
grof3 1.1680 22.67
grofd 1.1267 23.52
Quelle: L.J.E. Hofer, C. Peebles,
Preparation and X-Ray Diffraction Studies of a New Cobalt
carbide,

American Chemical Society 69(4), 893-899 (1947)

CO304
Raumgruppe: FD3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 8.082 8.082 8.082
o, B YI[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Co 0.125 0.125 0.125 1 0.25
Co 0.5 0.5 0.5 1 0.5
0 0.2627 0.2627 0.2627 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: X. Liu, C.T. Prewitt,

High-temperature X-ray diffraction study of Co304: transition
from normal to disordered spinel,
Physics and Chemnistry of Minerals 17, 168-172 (1990)
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Cr203
Raumgruppe: R-3C
Kristallsystem: hexagonal
Gitterparameter:
a, b, c[A] 4961 4961 13.599
o, B,YI[°] 90 90 120
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Cr 0 0 0.3475 1 2/3
0 0.306 0 0.25 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.E. Newnham, Y.M. de Haan
Refinement of the alpha Al203, Ti203, V203 and Cr203
structures,

Zeitschrift fiir Kristallographie 117, 235-237 (1962)

Cr3C,
Raumgruppe: PNMA
Kristallsystem: orthogonal
Gitterparameter:
a, b, c[A] 5.533 2.829 11.472
o, B,YI[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Cr 0.0157 0.25 0.4015 1 1
Cr 0.1808 0.25 0.7737 1 1
Cr 0.8691 0.25 0.9312 1 1
C 0.1008 0.25 0.2055 1 1
C 0.2432 0.25 0.9536 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: S. Rundgqvist, G. Runnsjo,

Crystal structure refinement of Cr3C2,
Acta Chemica Scandinavica 23, 1191-1199 (1969)
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Cr7C3
Raumgruppe: PMCN
Kristallsystem: orthogonal
Gitterparameter:
a, b, c[A] 7.01 12.142  4.526
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Cr 0.064 0.811 0.056 1 1
Cr 0.25 0.626 0.057 1 0.5
Cr 0.25 0.206 0.25 1 0.5
Cr 0.25 0.416 0.261 1 0.5
Cr 0.065 0.021 0.25 1 1
C 0.25 0.562 0.459 1 0.5
C 0.029 0.342 0.028 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: M. Rouault, P. Herpin, M. Fruchart,

Etude cristallographique des carbures Cr7C3 et Mn7(3,
Annales de Chimie 5, 461-470 (1970)

Cu
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a,b, c[4] 3.615 3.615 3.615
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Cu 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1,7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York
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Diamant
Raumgruppe: FD3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 3.567 3.567 3.567
o, BYI[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
b'¢ y z Besetzung  Multiplizitdt
C 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1, 7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York

Fe bcc
Raumgruppe: IM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 2.866 2.866 2.866
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Fe 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1, 7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York
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Fe fcc
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 3.591 3.591 3.591
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Fe 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1,7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York

Fe;C (Zementit)

Raumgruppe: PNMA
Kristallsystem: orthorhombisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 5.092 6.741 4,527
o, B,y[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Fe 0.1834 0.0689 0.3344 1 1
Fe 0.0388 0.25 0.8422 1 0.5
C 0.8764 0.25 0.4426 1 0.5
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: D. Fruchart, P. Chaudouet, R. Fruchart, A. Rouault, ].P.
Senateur

Etudes structurales de composes de type cementite: effet de
I'nydrogene sur Fe3C suivi par diffraction neutronique.
Spectrometrie Mossbauer sur FeCoZB et Co3B dopes au 57Fe,
Solid State Chemistry 51, 246-252 (1984)
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Fe7C3
Raumgruppe: PNMA
Kristallsystem: orthorhombisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 4.537 6.892 11.913
o, B,YI[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Fe 0.25 0.07 0.02 1 1
Fe 0.00 0.07 0.81 1 1
Fe 0.24 0.25 0.20 1 0.5
Fe 0.25 0.25 0.42 1 0.5
Fe 0.00 0.25 0.63 1 0.5
C 0.11 0.03 0.35 1 1
C 0.38 0.25 0.57 1 0.5
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: J. Bouchard,

Etude structurale des carbures de manganese,
Annales de Chimie 1967, 353-366 (1967)

Graphit
Raumgruppe: P63MC
Kristallsystem: hexagonal
Gitterparameter:
a, b, c[A] 2.456 2.456 6.696
o, B,y [°] 90 90 120
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
C 0 0 0 1 1
C 1/3 2/3 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1,7-83, (1963)
2nd Edition, Intersience Publishers, New York
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Ni
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 3.521 3.521 3.521
o, B YI[°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y z Besetzung  Multiplizitdt
Ni 0 0 0 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http:/ /rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: E.A. Owen, E.L. Yates,

X-ray measurement of the thermal expansion of pure nickel,
Philosophical Magazine 21, 809-819 (1936)

NiO
Raumgruppe: FM3M
Kristallsystem: kubisch
Gitterparameter:
a, b, c[A] 4.168 4.168 4.168
o, B,y [°] 90 90 90
Asymmetrische Besetzung der Einheitszelle:
X y VA Besetzung  Multiplizitdt
Ni 0 0 0 1 1
0 0.5 0.5 0.5 1 1
Quelle: American Mineralogist Crystal Structure Database
http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
(27.06.2013)
Primarquelle: R.W.G. Wyckoff,

Crystal Structures 1, 85-237, (1963)
2nd Edjtion, Intersience Publishers, New York
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A2 REM-Untersuchungen

Die Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (REM) Untersuchungen wurden
am Lehrstuhl fiir Werkstofftechnologie der Technischen Universitit Dortmund
durchgefiihrt.

Die untersuchten Diamanten wurden genau wie die einkomponentigen M-Dia
Proben (M = Cr, Fe, Co, Ni & Cu), welche ex situ an der Diamond Light Source sowie
in situ an Petra III mittels Rontgendiffraktion charakterisiert wurden, hergestellt.

Chrom

Abbildung A2.1: REM-Aufnahmen von Diamanten, welche aus einer
gesinterten  Chrommatrix  extrahiert wurden. Die
Oberfldche der Diamanten scheint von einer briichigen
Schicht aus Reaktionsprodukten (vermutlich
Chromkarbiden) umgeben zu sein. [Til13]
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A2 REM-Untersuchungen

Abbildung A2.2:

Kobalt

REM-Aufnahmen von Diamanten, welche aus -einer
gesinterten Eisenmatrix extrahiert wurden. Die Oberfldche
der Diamanten ist stark deformiert. Diese Tatsache ldsst
eine starke Graphitisierung vermuten. [Til13]

Abbildung A2.3:

REM-Aufnahmen von Diamanten, welche aus einer
gesinterten  Kobaltmatrix  extrahiert wurden. Die
Oberfliche der Diamanten ist nur schwach deformiert.
[Til13]
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Nickel

Abbildung A2.4: REM-Aufnahmen von Diamanten, welche aus einer
gesinterten Nickelmatrix extrahiert wurden. Die Oberfldche

der Diamanten ist gleichmdfSig schwach sowie vereinzelt
stark deformiert. [Til13]

Abbildung A2.5: REM-Aufnahmen von Diamanten, welche aus einer
gesinterten  Kupfermatrix  extrahiert wurden. Die
Oberfliche der Diamanten ist liberwiegend glatt und frei
von Reaktionsprodukten. [Til13]
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A3 Optimierung XRD-Experimente

Um die Effizienz sowie die Datenqualitit zukiinftiger XRD-Experimente an
extrahierten Diamanten zu verbessern, werden im Folgenden die Vor- und
Nachteile der durchgefiihrten Experimente sowie Ansatzpunkte zur Optimierung
diskutiert.

Insgesamt hat sich die Methode der Rontgendiffraktion (XRD) unter Verwendung
von Synchrotronstrahlung als sehr hilfreich zur Untersuchung der atomaren
Struktur der Diamant-Metall-Grenzschicht in gesinterten Diamantwerkzeug-
Segmenten herausgestellt. Als problematisch erwiesen sich jedoch das kleine
Streuvolumen der interessanten Diamant-Metall-Grenzfliche sowie die
Uberbelichtung der Detektoren.

e Das kleine Streuvolumen der diinnen Diamant-Metall-Grenzschicht lieferte
nur ein sehr schwaches Streusignal. Die daraus resultierende schlechte
Statistik und nur eingeschrankt gegebene Reproduzierbarkeit der
gemessenen Diffraktogramme, liefSen eine vollstindige und eindeutige
Phasenanalyse teilweise nicht zu.

e Ein weiteres Problem der Experimente war die Uberbelichtung der
Detektoren durch sehr starke Bragg-Reflexe der Diamantstruktur. Um die
Uberbelichtung bestmoglich Zu vermeiden, erforderte die
Charakterisierung einer Probe die Summation tiber viele kurze Messungen.
Flir Detektortypen welche eine lange Auslesezeit besitzen resultiert daraus
ein grofder Zeitaufwand. (Der an der Strahllinie BL9 installierte mar345
Flachendetektor bendtigte ca. 2 Minuten fiir das Auslesen einer Messung.)

Um die Effektivitit eines XRD-Experimentes zur Strukturanalyse der diinnen
Diamant-Metall-Grenzfliche zu verbessern, sollten daher zukiinftig drei einfache
Mafdnahmen in Betracht gezogen werden.
e Durch die Verwendung eines Rontgenstrahls mit grofdem Querschnitt kann
das Streuvolumen, durch die Belichtung eines grofleren Bereiches der
Diamantoberfliche oder durch die gleichzeitig Belichtung mehrerer
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A3 Optimierung XRD-Experimente

Diamanten, signifikant vergrofiert werden (vergleiche Experimente der
FeCu(Cr)-Dia und Co(Cr)-Dia Proben an Strahllinie BL9). Auf diese Weise
wird tiber ein grofleres Probenvolumen gemittelt und die Verlasslichkeit
sowie Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erhoht. Nachteilig kann sich der
daraus resultierende Verlust der Ortsauflosung bemerkbar machen. Fir
eine allgemeine Charakterisierung der Diamant-Metall-Grenzflache
uiberwiegen jedoch eindeutig die Vorteile.

Die Verwendung einer Probenrotation (vergleiche Experiment der M-xCr-
Dia Probenserien an Strahllinie BL9) reduziert die Gefahr der
Uberbelichtung des Detektors und ermoglicht dadurch eine ldngere
Belichtungszeit. Zusatzlich tragen durch die permanente Rotation der Probe
deutlich mehr, der in der Probe vorhandenen und zufdllig zum
Rontgenstrahl orientierten, Kristallite bzw. Gitterebenen zum Streusignal
bei. Dies fiihrt zu einer gleichmafdigeren Intensitatsverteilung auf dem
Detektor und erhoht die Statistik, Aussagekraft und Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse signifikant.

Da zur Vermeidung einer Uberbelichtung des Detektors in jedem Fall die
Summation tiber mehrere Messungen notwendig ist, hangt die Gesamtdauer
eines Experimentes entscheidend von der Tot- bzw. Auslesezeit des
Detektors ab. Daher kann die Effizienz eines XRD-Experimentes durch die
Verwendung eines schnellen Fliachendetektors erheblich verbessert
werden. (Als positives Beispiel sei an dieser Stelle der sehr schnelle und an
den Strahllinien 115 sowie P07 verwendete PerkinElmer-Detektor genannt.)
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