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Kurzfassung

Refraktire Hochentropielegierungen (RHEAs) oder auch refraktire kompositionell
komplexe Legierungen (RCCAs) setzen sich, im Gegensatz zu konventionellen
Legierungen, aus einer Vielzahl von Basiselementen in &dquimolaren oder nahezu
dquimolaren Anteilen zusammen. Die Legierungsklasse der RHEAsS/RCCAs gilt als
vielversprechender Kandidat fiir Hochtemperaturanwendungen aufgrund ihrer hohen
Schmelztemperatur sowie ihrer auBBergewohnlichen Hochtemperaturfestigkeit.

Allerdings ist die unzureichende Oxidationsbestindigkeit ein gravierender Nachteil der
meisten RHEAS/RCCAs, welcher auf den hohen Refraktdrmetallanteil zuriickzufiihren ist.
In Vorarbeiten konnte gezeigt werden, dass im Falle der &dquimolaren Legierung
TaMoCrTiAl eine, noch nahezu unerforschte, kontinuierliche komplexe Cr-Ta-
Oxidschicht mit Rutil-Struktur einen Schutz vor Oxidation bietet.

Das Ziel der Arbeit besteht darin, ein fundiertes Grundlagenverstindnis des Oxidations-
mechanismus der TaMoCrTiAl-Legierung zu erlangen sowie die Effekte der einzelnen
Basiselemente auf das Oxidationsverhalten zu verstehen. Weiteres Augenmerk liegt auf
der Charakterisierung der Mikrostruktur im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al. Um die Ziele zu
erreichen, wurden verschiedene Legierungsserien, ausgehend von der &dquimolaren
TaMoCrTiAl-Legierung, innerhalb derer die Konzentrationen eines Basiselements variiert
wurde, vor und nach den Oxidationsexperimenten bei 1200°C in Luft, untersucht. Zur
Charakterisierung wurden Rontgendiffraktometrie und skaleniibergreifende Elektronen-
mikroskopieuntersuchungen in Kombination mit diversen Analysemethoden inklusive
Elektronenenergieverlustspektroskopie angewendet.

Die Untersuchungen der Mikrostrukturen in Verbindung mit thermodynamischen
Berechnungen belegen, dass durch eine Reduzierung von Ta oder Cr die Ausbildung der
intermetallischen Laves-Phase Cr,Ta (C14-Typ) unterdriickt wird, wohingegen eine
Senkung der Ti- oder der Mo-Konzentration zu einem hoheren Volumenanteil an Laves-
Phase fiihrt. Eine Reduzierung des Al-Gehalts bewirkt eine Stabilisierung der
ungeordneten A2-Phase (W-Typ).

Es zeigte sich, dass die #dquimolare TaMoCrTiAl-Legierung die beste Oxidations-
bestdndigkeit in der Studie aufweist, was auf ein komplexes Zusammenspiel aller
Basiselemente mit hohen Konzentrationen zuriickzufiihren ist. Die Oxidationsresistenz
beruht auf einer sich an der Grenzflache Oxid/Substrat gebildeten nichtstéchiometrischen
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht  mit Rutil-Struktur, welche aufgrund der Sauerstoff-
einwirtsdiffusion nach innen wichst. Die experimentellen Ergebnisse lassen den Schluss
zu, dass Ti** Kationen die Sauerstoffleerstellenkonzentration verringern. Eine
Herabsenkung der Ta-Konzentration bewirkt die Bildung von dickeren und mehrphasigen
Oxidschichten, welche eine Verdampfung von MoOj; nicht verhindern. Quantitative
Abschitzungen legen dar, dass die Mo-Verdampfung mit geringeren Ta-Konzentrationen
signifikant zunimmt. Ein positiver Effekt von Al ab einer Konzentration von 15 At.%,
wird durch den Keimbildungs-Effekt, dem Getter-Effekt von Al sowie einer
beschleunigten Cr-Diffusion infolge von Al,O3 Partikel erklirt. Des Weiteren bedingt eine
Reduzierung der Cr-Konzentration unter 15 At.% die Bildung von nicht schiitzenden



XVIII Kurzfassung

mehrphasigen, aufbuckelnden Oxidschichten bestehend aus (AlCr,Ta,T1)O, und
hochvolumindsen Ta;0s. Die Entfernung des Elements Mo bewirkt einen verstirkten
inneren Korrosionsangriff aufgrund zusitzlicher Phasengrenzen. Zudem wird geschluss-
folgert, dass die Oxidation der Ti-Nitride zur Porenbildung und damit zu einer
Herabsetzung der Oxidationsbestdndigkeit fiihrt.
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Abstract

Refractory High Entropy Alloys (RHEAs) or Refractory Compositionally Complex Alloys
(RCCAs), by contrast with conventional alloys, are composed of a large number of base
elements in equimolar or near- equimolar ratios. The alloy class of RHEAs/RCCAs is
regarded to be promising candidates for high-temperature applications due to their high
melting temperature and outstanding high-temperature strength.

However, a serious disadvantage of most RHEAs/RCCAs is the insufficient oxidation
resistance attributed to the high refractory metal content. In previous studies on equimolar
TaMoCrTiAl, it was revealed that an almost unexplored, continuous oxide layer of rutile-
type Cr-Ta oxides provides reliable protection against oxidation.

The work presented aims at a sound understanding of the oxidation mechanism of
TaMoCrTiAl alloys as well as a mechanistic comprehension of the effects of the elements
on the oxidation behavior. Another emphasis lies in the characterization of the micro-
structure in the Ta-Mo-Cr-Ti-Al system. To achieve these objectives, several series of
alloys derived from the reference alloy TaMoCrTiAl, within which the concentrations of a
single base element were varied, were investigated before and after the oxidation
experiments carried out at 1200°C in air. X-ray diffraction and cross-scale electron micro-
scopy studies in combination with various analytical methods including electron energy
loss spectroscopy were applied for characterization.

Microstructural investigations in conjunction with thermodynamic calculations reveal a
decrease of Ta or Cr to suppresses the formation of the intermetallic Laves phase Cr,Ta
(Cl4-type), whereas a reduction of the Ti or Mo concentration results in higher volume
fractions of Laves phase. By reducing the Al content, the disordered A2 phase (W-type) is
stabilized.

It is demonstrated that the equimolar TaMoCrTiAl alloy possesses the highest oxidation
resistance, which is related to a complex interaction of all base elements. The oxidation
resistance is attributed to a non-stoichiometric rutile (Cr,Ta, Ti)O, oxide layer formed at
the oxide/substrate interface, which grows inward as a result of oxygen inward diffusion.
The experimental results lead to the conclusion that the Ti** cations reduce the oxygen
vacancy concentration. Reduction of the Ta concentration causes the formation of thicker
and multi-phase oxide layers, which do not prevent evaporation. Quantitative assessments
indicate significantly increasing Mo volatilization with lower Ta concentrations. A
positive effect of Al exists above the content of 15 at.% that is explained by the nucleation
effect, the getter effect of Al and an accelerated Cr diffusion due to Al,O; particle
formation. Decreasing the Cr concentration below 15 at.% leads to the formation of non-
protective multi-phase buckling oxide layers consisting of (Al,Cr,Ta,Ti)O, and Ta,Os.
The removal of the element Mo causes an enhanced internal corrosion attack due to
additional phase boundaries. In addition, it is concluded that the oxidation of Ti nitrides
leads to the formation of pores and consequently to a degradation of the oxidation
resistance.
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Luftfahrt ist ein wichtiger Sektor fiir unsere Gesellschaft und Wirtschaft. Aufgrund
von Niedrigpreisen und immer besseren Infrastrukturen werden bis 2050 neun Milliarden
Flugpassagiere erwartet. Dies entspricht mehr als einer Verdoppelung der Fluggéste im
Vergleich zum aktuellen Stand 11.2021 [1]. Zurzeit werden tédglich rund eine Milliarde
Liter Kerosin von den rund 35.000 Flugzeugen (ausgenommen kleinere Flugzeuge und
Helikopter) verbrannt [1]. Angesichts des prognostizierten Wachstums und der enormen
Mengen von bendtigtem Brennstoff muss die Luftfahrtbranche effizienter und damit
klimafreundlicher werden [2,3]. Nach der Forschungs- und Innovationsstragie Flightpath
2050, welche von der EU-Kommission und Luft- und Raumfahrtindustrie erarbeitet
wurde, sollen bis 2050 die Emissionen an CO; und NOyx um 75%, bzw. 90% pro
Passagierkilometer gesenkt werden [4]. Zudem soll der Lirmpegel um 65% reduziert
werden (im Vergleich zum Jahr 2000). Um diese angestrebten Ziele zu erreichen sowie
vor dem Hintergrund der Schonung fossiler Ressourcen und Rohstoffe, ist die
Entwicklung effizienterer Flugtriebwerke unabdingbar. Die Steigerung des thermischen
Wirkungsgrades bei den eingesetzten Triebwerken kann durch eine hohere Turbinen-
eintrittstemperatur bei gleichbleibendem Verdichterverhiltnis realisiert werden [2]. In den
Hochdruckbereichen der Turbinen werden aktuell Nickelbasissuperlegierungen eingesetzt.
Allerdings ist das dauerhafte Einsatzpotenzial aufgrund der geringen Schmelztemperatur
(T, =1350°C) auf 1100°C Ilimitiert [2]. Daher wird der Bedarf nach neuen
Hochtemperaturwerkstoffen mit einem FEinsatzbereich jenseits der Nickelbasis-
superlegierungen immer dringender.

Das Ziel ist die Entwicklung von neuartigen Werkstoffen, die eine vorteilhafte
Kombination aus einer hohen Schmelztemperatur, geringen Dichte, Raumtemperatur-
duktilitdt, Kriech- und Ermiidungsbestindigkeit sowie Hochtemperaturkorrosions-
widerstand aufweisen. Trotz der zahlreichen Anstrengungen der Werk stoffwissenschaftler,
existiert zurzeit kein Werkstoffsystem, welches ein besseres Gesamtlegierungseigen -
schaftsportfolio besitzt als die Nickelbasissuperlegierungen. Die potenziellen Werkstoff-
systeme lassen sich in Keramiken, keramische Faserverbundwerkstoffe, intermetallische
Werkstoffe und Refraktirmetalle untergliedern.

Keramiken (z.B. a-Al,O3 und Si3N4) zeichnen sich vor allem durch einen hervorragenden
Oxidations- und Kriechwiderstand bei einer geringen Dichte aus. Jedoch schrinkt die
hohe Kerbempfindlichkeit die Anwendbarkeit ein. Hingegen kommen faserverstirkte
Keramiken (C/SiC und SiC/SiC) aufgrund ihrer hoheren Bruchzidhigkeit bereits in LEAP-
Triebwerken zum Einsatz [4,5]. Allerdings ist die Fertigung von Bauteilen aus
faserverstirkten Keramiken erschwert [2].

Intermetallische Werkstoffe auf Refraktdrmetallbasis, wie beispielweise Nb- oder Mo-
Silizide, zeichnen sich durch eine hohe Schmelztemperatur und Plastizitit bei hohen
Temperaturen aus [6—8]. Hingegen verhindern die geringe Raumtemperaturduktilitdt und
die unzureichende Hochtemperaturoxidationsbestindigkeit die praktische Anwendung [8—
10]. Ein besonderes ungiinstiges Oxidationsverhalten von Mo-Si-basierten Legierungen
stellt das so genannte "Pesting"-Phinomen, d.h. die schnelle Zersetzung des metallischen
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Substrats durch interkristalline Oxidation dar, das bereits bei moderaten Temperaturen
von 500-900°C auftreten kann [11,12].

Anfang der 2000er-Jahre (2004) wurde ein neues Legierungskonzept, das der sog.
Hochentropielegierungen (engl. High-Entropy Alloys, Abkiirzung: HEAs), vorgeschlagen,
um eine neue Generation von Legierungen fiir beispielweise Hochtemperaturwerkstoffe zu
entwickeln [13—15]. Der grundlegende Unterschied zu klassischen Legierungen besteht
darin, dass sich HEAs nach Yeh aus mindestens fiinf Basiselementen mit Element-
konzentrationen zwischen 5-35 At.% zusammensetzen [16]. Aus theoretischer Sicht soll
mithilfe der hohen Zahl an Elementen und die damit verbundene hohe Mischungsentropie,
die Ausbildung eines einfachen ungeordneten Mischkristalls begiinstigt und die Bildung
geordneter oder intermetallische Verbindungen unterdriickt werden. Jedoch haben
zahlreiche Studien belegt, dass dieser Ansatz zu allgemein ist und dass die Auswahl sowie
die Konzentrationen der Basiselemente entscheidender fiir die Phasenausbildung sind [17-
20]. Senkov et al. schlugen 2010 eine weitere neue Untergruppe der HEAs, die
refraktirmetallbasierten Mehrkomponentenlegierungen, die sog. refraktiren Hochent-
ropielegierungen (engl. Refractory High-Entropy Alloys, Abkiirzung: RHEAs) vor,
welche typischerweise einen Refraktdrmetallanteil von mindestens 50 At.% besitzen [21].
Zudem wurden die refraktidren kompositionell komplexen Legierungen (engl. Refractory
Compositionally Complex Alloys, Abkiirzung: RCCAs) eingefiihrt.

Definitionsgemdll bestehen sie aus mindestens drei Basiselementen, deren Element-
konzentration 35 At.% {iiberschreiten kann, wobei den Hauptanteil refraktire Elemente
bilden [15]. Dariiber hinaus beriicksichtigt die RCCAs-Definition Legierungen, welche
ein mehrphasiges Gefiige aufweisen [15]. In der folgenden Arbeit werden diese
Legierungsklassen nicht strikt unterschieden, sondern vereinfacht als Hochentropie-
legierungen bezeichnet.

Der hohe Anteil an refraktiren Elementen in den Hochentropielegierungen fiihrt zu einer
Erhohung der Schmelztemperatur, daher kann die maximale Einsatztemperatur erweitert
werden, sodass sie den Einsatzbereich der Nickelbasissuperlegierungen iibertreffen. In
Ubereinstimmung mit diesem Legierungskonzept weisen einige Hochentropielegierungen
beeindruckende spezifische Festigkeiten bei Temperaturen von 1000-1600°C auf
[14,15,21,22]. Die unzureichende Raumtemperaturduktilitit, die hohe Dichte sowie die
meist geringe Oxidationsbestidndigkeit schrianken hingegen die Anwendungsmdoglichkeiten
der Hochentropielegierungen ein und dienen als Motivation, die Legierungszusammen-
setzung zu verfeinern und damit die Legierungseigenschaften gezielt zu verbessern [23—
25].

Die geringe Oxidationsresistenz der meisten Hochentropielegierungen kann auf die
unzureichende intrinsische Oxidationsbestindigkeit von reinen Refraktirmetallen (RMs)
zuriickgefiihrt werden. Reine und niedrig legierte RMs bilden je nach Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck porose und schnell wachsende Oxide, wie WO;3 [26], Nb,Os [27]
und Ta,0O5 [28], oder volatile Oxide, wie V,05 [29], M0oO3; [29] und WOs3 [29], aus.
Dariiber hinaus besitzen die meisten RMs sowie die Elemente der Gruppe 1V, wie Zr [30],
a-Hf [31] und o-Ti [32], die hdufig in Hochentropielegierungen vorkommen, eine sehr
hohe Sauerstoffloslichkeit. Einige RMs wie W [33] und Mo [33] weisen hingegen eine
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sehr geringe Sauerstoffloslichkeit auf. Um die Hochtemperaturoxidationseigenschaften
von Hochentropielegierungen nach dem klassischen Konzept zu verbessern, werden die
Elemente Cr, Al oder Si hinzugefiigt, da diese Schutzschichten aus Cr,03 (Korund), a-
Al,O3 (Korund) oder SiO; (Amorph) bilden konnen [34-36]. Die schiitzenden Oxide
bilden schnell, diinne, kontinuierliche Oxidschichten aus, welche langsam nach einem
parabolischen Zeitgesetz wachsen und das Substrat von der umgebenden Atmosphire
trennen und somit eine Materialschidigung verhindern [37]. Allerdings bilden die meisten
Hochentropielegierungen dicke, nicht schiitzende mehrphasige Oxidschichten aus [23-
25,38-44]. Im Gegensatz zu den klassischen Al,O3-, Cr,O3- und SiO,-Oxidschichten
bilden einige Cr-, Al-, Ta- und Ti-haltige Hochentropielegierungen schiitzende Cr-Ta-
haltige Oxidschichten mit Rutil-Struktur aus, welche auf die chemische Reaktion von
einfachen Oxiden zu komplexeren Mischoxiden zuriickzufiihren ist [41-43,45].

Es kristallisierte sich in den Vorarbeiten heraus, dass die dquimolare TaMoCrTiAl-
Legierung iiber ein vielversprechendes Hochtemperatureigenschaftsportfolio verfiigt. Die
Dichte der TaMoCrTiAl-Legierung liegt auf dem Niveau der Nickelbasissuperlegierungen
[46]. Zudem weist die TaMoCrTiAl-Legierung sowohl eine exzellente Hochtemperatur-
festigkeit als auch Duktilitit oberhalb von 1100°C auf. Allerdings verhilt sich die
Legierung unterhalb von 1000°C sprode. Das sprode Verhalten kann auf die geordnete
krz-Kristallstruktur sowie die intermetallische Laves-Phase Cr,Ta zuriickgefiihrt werden.
Die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wurde intensiv in einem
Verbundprojekt am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) vorangetrieben. Die
Ergebnisse wurden von Herrn S. Laube in gemeinsamen Arbeiten verdffentlicht [47—49].
Die Besonderheit der TaMoCrTiAl-Legierung ist die hohe intrinsische Oxidations-
bestdndigkeit. Die Voruntersuchungen zeigten, dass die Legierung eine komplexe
schiitzende Cr-Ta-Oxidschicht mit Rutil-Struktur bildet, welche sich durch eine geringe
Wachstumsrate auszeichnet und die Einwirtsdiffusion von N, und O, im Temperatur-
bereich von 500-1100°C und von 1300-1500°C stark verringert [41,43,50]. Allerdings
sind die chemisch/physikalischen Eigenschaften des Oxides und der exakte Oxidations-
mechanismus sowie die Auswirkungen der einzelnen Basiselemente auf die Oxidschicht
noch vollig unerforscht.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, ein fundamentales Verstindnis iiber das schiitzende
Cr-Ta-Oxid, den Einfluss der einzelnen Basiselemente auf die Mikrostruktur sowie das
Oxidationsverhalten zu erlangen und die elementabhingigen Oxidationsmechanismen
sowie die minimale erforderlichen Elementkonzentrationen, die notwendig sind, um eine
schiitzende Oxidschicht im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu etablieren, abzuleiten. Mithilfe
dieser Erkenntnisse soll die intrinsisch Oxidationsbestindigkeit von Legierungen im
System Ta-Mo-Cr-Ti-Al weiter verbessert werden.

Um die oben genannten Ziele zu erreichen, wurden Element-reduzierte Legierungsserien
im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al vor und nach thermogravimetrischen Analysen (TGA) in Luft
bei 1200°C iiber 24h mittels skaleniibergreifenden Materialanalysemethoden einschlief3-
lich Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) in Kombination mit Rastertrans-
missionselektronenmikroskopie (STEM) charakterisiert [51-53]. Unterstiitzend zu den
Mikrostrukturuntersuchungen wurden thermodynamische Berechnungen mit der Software
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FactSage herangezogen. Um die chemisch/physikalischen Eigenschaften der gebildeten
Oxide auf den Legierungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu verstehen, wurden die
zusitzlichen Legierungen 20Ta80Cr (At.%), TaCrTi (dquimolar) sowie TaTiAl
(4quimolar) hergestellt, oxidiert und ihre Oxidschichten mittels Rontgendiffraktometrie
(XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. In der vorgelegten
Arbeit sind alle Legierungsbezeichnungen ohne Elementkonzentrationsangaben als
dquimolare Zusammensetzung definiert. Die Mikrostruktur der zusitzlichen Legierungen
sowie die Oxidationskinetik wurden nicht eingehend charakterisiert. Die zusitzliche
Legierung 20Ta80Cr wurde ausgewdhlt, weil diese nach 24-stiindiger Oxidation bei
1100°C ein Cr-Ta-Oxid auf der Laves-Phase unter einer deckenden Cr,0Os-Oxidschicht
bildet [54]. Die Legierung TaCrTi basiert auf den Elementen, welche die Bestandteile des
Ta-Cr-Ti-Oxids mit Rutil-Struktur darstellen. Gleiches gilt fiir die zusitzliche Legierung
TaTiAl, deren Elemente die Hauptbestandteile des rutilen Ta-Ti-Al-Oxids sind. Die
Oxidationsprodukte der zusitzlichen Legierungen in Kombination mit Al,Os3, Cr;0s,
Ta;Os und TiO, Pulvern liefern EELS-Referenzen zur eindeutigen Identifizierung der
Oxidationsstufen der Ionen in den gebildeten Cr-Ta-(Ti)-Oxiden auf den Legierungen im
Ta-Mo-Cr-Ti-Al-System. Die Oxidationszustidnde sowie die quantitative energiedispersive
Rontgenspektroskopie-Analysen (EDS) dienen als Grundlage fiir die Diskussion der
Schutzeigenschaften der verschiedenen gebildeten Oxide.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert: Zuerst werden im zweiten Kapitel die Grundlagen der
Hochtemperaturoxidation sowie die Besonderheiten der Rutil-Struktur erldutert, um die
Interpretation der spiter dargestellten Ergebnisse zu erleichtern. Danach werden im dritten
Kapitel Literaturkenntnisstand zuerst das Konzept von Hochentropielegierungen
theoretisch betrachtet und dann die Vorarbeiten im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al vorgestellt.
Anschliefend folgt ein Literaturiiberblick iiber das Oxidationsverhalten von Hochent-
ropielegierungen sowie die Einordnung des Oxidationsverhaltens des Systems Ta-Mo-Cr-
Ti-Al. Da der Fokus dieser Arbeit auf dem Oxidationsverhalten von Hochentropie-
legierungen liegt, wird fiir einen allgemeinen Literaturiiberblick zur Mikrostruktur und
den mechanischen Eigenschaften von Hochentropielegierungen auf die Vorarbeiten von
Herrn H. Chen verwiesen [55]. Weiter folgt ein Uberblick der in dieser Arbeit relevanten
Ta-haltigen Mischoxide mit Rutil-Struktur. Im darauffolgenden Kapitel Experimentelle
Methoden werden die angewandten Untersuchungsmethoden vorgestellt. Zu Beginn des
Kapitels Ergebnisse und Diskussion wird zuerst ein Uberblick iiber die Mikrostrukturen
aller untersuchten Legierungen gegeben (Phasen-Landkarte). Danach wird das
Oxidationsverhalten der Referenzlegierung TaMoCrTiAl bei 1200°C in Luft erldutert.
AnschlieBend folgen kapitelweise die Untersuchungen des Oxidationsverhaltens der
einzelnen Element-reduzierten Legierungsserien ausgehend von der TaMoCrTiAl-
Legierung. Die Diskussion der elementabhingigen Oxidationsmechanismen erfolgt
kapitelweise nach der Pridsentation der jeweiligen Ergebnisse. Im Kapitel
Zusammenfassende Diskussion wird der Einfluss der einzelnen Basiselemente auf das
Oxidationsverhalten im System im Gesamtbild dargestellt (Oxidations-Landkarte) und
diskutiert, sowie mit anderen Hochentropielegierungen und konventionellen Legierungen
verglichen, um das Potenzial des Legierungssystems Ta-Mo-Cr-Ti-Al hervorzuheben.
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Mithilfe aller Erkenntnisse konnen die minimalen Elementkonzentrationen definiert
werden, die fiir die Ausbildung einer schiitzenden Oxidschicht notwendig sind. Zuletzt
folgen eine Zusammenfassung und ein Ausblick (Kapitel Zusammenfassung und
Ausblick).
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2 GRUNDLAGEN DER
HOCHTEMPERATUROXIDATION

Die Hochtemperaturoxidation definiert Korrosionsvorginge eines Metalls mit dem
umgebenden Sauerstoff aus der Atmosphére (i.d.R. Luft) bei Temperaturen oberhalb von
500°C, bei der es infolge der Reaktion zwischen dem Metall und dem umgebenden
Medium zur Bildung von Korrosionsprodukten in fester, fliissiger oder gasformiger Art
kommt [27,56].

Nach der chemischen Begriffsfestlegung stellt die Oxidation jene Abgabe von Elektronen
und somit den Ubergang von Atomen in positiv geladene Kationen dar. Somit muss nicht
zwangsldufig Sauerstoff an der Reaktion beteiligt und das Reaktionsprodukt muss kein
Oxid sein. Je nach Gaszusammensetzung des Oxidationsmediums wird zwischen
verschiedenen Arten der Hochtemperaturkorrosion unterschieden: Hochtemperatur-
oxidation (Sauerstoff), Sulfidierung (Schwefel), Aufkohlung (Kohlenstoff) und Nitrierung
(Stickstoff) [57].

Durch die Reaktion zwischen Metallen und ihrer Umgebung kann es zur Bildung von
festen, fliissigen oder gasformigen Korrosionsprodukten kommen, welche eine
Werkstoffschidigung bzw. ein Bauteilversagen zur Folge haben konnen, oder es bildetet
sich eine schiitzende, haftende und langsame wachsende Oxidschicht aus, die das Substrat
von der oxidierenden Umgebung abtrennt und das Metall vor weiterem Verfall schiitzt.
Das Oxidationsverhalten ist ein komplexer Vorgang und wird von vielen Faktoren
beeinflusst, wie der chemischen Legierungszusammensetzung, der Oxidationstemperatur,
der Oxidationsdauer und der Atomsphire [26,58].

Um den Oxidationsvorgang zu beschreiben, miissen die zwei Themengebiete der
physikalischen Chemie: die Thermodynamik und die Kinetik beriicksichtigt werden.
Erstere definiert, ob die Oxidationsreaktion gemafl Gleichung (1) zwischen Metall und
Sauerstoff zur Bildung eines Metalloxides stattfinden kann.

2a 2
7Me+02 —>EMea0b (D

Die Kinetik beschreibt, basierend auf Diffusionsprozessen, den zeitlichen Ablauf des
Oxidationsvorgangs und muss aufgrund dessen separat betrachtet werden. Nur unter dem
Verstdndnis und der Einbeziehung beider Themengebiete, der Thermodynamik und der
Kinetik, kann der Oxidationsmechanismus beschrieben werden [57].
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2.1 Grundlagen der chemischen Thermodynamik der
Hochtemperaturoxidation

Gemidl der chemischen Thermodynamik kann die Stabilitit eines thermodynamischen
Zustandes iiber die Gibbssche freie Enthalpie G bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur nach Gleichung (2) beschrieben werden:

G=H-TS 2)

In Gleichung (2) stellt H die Enthalpie, T die Temperatur und S die Entropie des Systems
dar.

Die Anderung der Gibbsschen freien Enthalpie lisst sich mit dem chemischen Potential y;
der Komponente i ausdriicken:

i

Dabei ist n; die Molzahl der Komponente i. In allgemeiner Form ist das chemische
Potential y; wie folgt definiert:

W = u) +RT Ing; 4)

In Gleichung (4) charakterisiert ,u? das chemische Potential des Standardzustandes der
Komponente i, a; die Aktivitit der Komponente i und R die universelle Gaskonstante
(8,314 J/K-mol).

Die Anderung der Gibbsschen freien Enthalpie (AG) einer Reaktion (z.B. Oxidation) ist
iiber folgende Beziehung beschrieben:

AG = Z Uiv; (3)

In diesem Ausdruck bezeichnet v; den vorzeichenbehafteten stochiometrischen
Koeffizienten einer Komponente i. Produkte einer Reaktion erhalten ein positives
Vorzeichen, hingegen weisen Edukte ein negatives Vorzeichen auf.

Aus den beiden Gleichungen (4) und (5) resultiert folgender Zusammenhang zwischen
dem chemischen Potential y; sowie der Aktivitit a; der Komponente i:

AG = Z wdv; + RTZ v;lna; (6)
i i

AG = AG® + RT InK,, (7
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AG® bezeichnet die freie Standardreaktionsenthalpie und K, stellt die Gleichgewichts-
konstante der Reaktion bei einem konstantem Druck dar.

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik kann eine chemische Reaktion spontan
ablaufen, wenn AG <0 gilt. Im thermodynamischen Gleichgewicht erreicht G ein
Minimum und die Anderung der freien Enthalpie betrigt AG = 0 [59,60]. Daher ergibt sich
fiir die freie Standardreaktionsenthalpie folgender Zusammenhang zur Gleichgewichts-
konstante K,:

AG® = —RT InK, (8)

Die Gleichgewichtskonstante K, fiir eine beliebige chemische Reaktion gemdl Gleichung
(1) entspricht nach dem Massenwirkungsgesetz:

2

a b
Kp — ( Meazab) (9)
(a'Me) b pOZ

In Gleichung (9) steht pg fir den Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck. Unter der
Annahme, dass das Metall und das Oxid unter den Reaktionsbedingungen reine feste
Stoffe sind, betragen deren Aktivititen per Definition eins und, dass die Sauerstoff-
aktivitdt gleich dem Sauerstoffpartialdruck ist, kann unter FEinbeziehung von den
Gleichungen (8) und (9) der Gleichgewichtspartialdruck fiir Oxide wie folgt ausgedriickt
werden:

AG®
Po, = €T (10)

Die Differenzen der AG° von Edukt zu Produkt (Differenzen der chemischen
Standardpotentiale) konnen als Triebkraft der Oxidation angesehen werden [57]. Aus
Gleichung (10) resultiert die notwendige Voraussetzung fiir die Bildung eines Oxides,
ndmlich dass der Sauerstoffpartialdruck der Umgebung grofer sein muss, als der Gleich-
gewichtssauerstoffpartialdruck des Oxides.

Mithilfe eines sog. Ellingham-Richardson Diagramms ldsst sich in grafischer Form die
Stabilitdt von Metallen in umgebenden Reaktionsgasen (z.B. O,, N,) beurteilen. In diesem
Diagramm sind die Gibbsschen Standardreaktionsenthalpien verschiedener Metall-
Oxidreaktionen in Abhingigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck im
Gleichgewicht der Reaktion, d. h. der Dissoziationsdruck des Oxides, dargestellt [27].
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2.2 Kinetische Grundlagen
2.2.1 Grundlagen der Diffusion

Die Diffusion beruht auf der regellosen, thermischen Bewegung von Teilchen [61].
Infolge von ortlichen Konzentrationsunterschieden in einem System resultiert ein Teil-
chenstrom, um den Konzentrationsgradienten auszugleichen [62]. Die zugrundeliegende
Triebkraft der Diffusion in Feststoffen ist allerdings nicht auf den Abbau des Konzen-
trationsgradienten zuriickzufiihren, sondern beruht auf der Minimierung der Gibbsschen
freien Enthalpie um ein thermodynamisches Gleichgewicht zu erreichen. Um in den
Gleichgewichtszustand zu gelangen, ist der Abbau des Gradienten des chemischen
Potentials notwendig [63].

Mathematisch ldsst sich der vereinfachte Fall der diffusionskontrollierenden Diffusion
mittels des 1. Fickschen Gesetzes ausdriicken (fiir den eindimensionalen Fall in x-
Richtung):

J=—D (an

Nach Gleichung (11) ist der Diffusionsstrom J,, welcher die Anzahl der Teilchen
beschreibt, die pro Zeiteinheit durch eine Einheitsflache flieBen, proportional zum

. . d . ) .
Konzentrationsgradienten d—;: Das negative Vorzeichen bedeutet, dass der Teilchen-

transport in Richtung abnehmender Konzentration erfolgt, somit ist der Diffusionsstrom
dem Konzentrationsgradienten entgegengesetzt. Der Diffusionskoeffizient D ist eine
temperatur- und materialabhéngige Grofe, die beschreibt, mit welcher Geschwindigkeit
sich die Teilchen bewegen [62]. Nach dem 1. Fickschen Gesetz wird der Diffusions-
koeffizient D als Konstante betrachtet, streng genommen héngt diese Grofle jedoch auch
mit der Konzentration selbst zusammen. Unter Verwendung der Kontinuitdtsgleichung
und unter der Annahme, dass D konzentrations- und ortsunabhingig ist, ldsst sich das
2. Ficksche Gesetz ableiten (Gleichung (12)).

2
de _ ,d¢ (12)

E= dx?

Mithilfe dessen kann das zeitabhingige Verhalten der Diffusion an einem bestimmten
Punkt im System ausgedriickt werden. Die Diffusionskoeffizienten D in Feststoffen sind
in der Regel um mehrere GroBenordnungen geringer im Vergleich zu denen in
Fliissigkeiten [64]. In kristallinen Festkorpern ist die Diffusion aufgrund der Bindungs-
krifte zwischen den Atomen stark von der Temperatur, der Kristallstruktur sowie den
Gitterfehlern abhingig.



10 2 Grundlagen der Hochtemperaturoxidation

2.2.2 Diffusionsprozesse in Festkorpern und Metalloxiden

Die Diffusion in kristallinen Festkorpern beruht auf dem Vorhandensein von
Gitterdefekten in Festkorpern. Infolge dieser Defekte kann ein Stofftransport iiber Platz-
wechselvorginge von Atomen bzw. lonen stattfinden.

Kleinere, interstitiell eingelagerte Atome konnen in die freien benachbarten Zwischen-
gitterpldtze springen. Diese Art des Stofftransports wird als interstitielle Diffusion bzw.
Zwischengittermechanismus bezeichnet.

Bei der Diffusion von Elementen mit vergleichbarer Atomgroe wie die Gitteratome
findet hédufig Volumendiffusion nach dem Leerstellenmechanismus statt. Bei diesem
Vorgang wechselt ein Atom von seinem reguldren Gitterplatz in einen benachbarten
unbesetzten Gitterplatz, dadurch verschiebt sich die Leerstelle in die entgegengesetzte
Richtung. Die Diffusionsgeschwindigkeit korreliert mit der Konzentration an Leerstellen.
Auch wenn die Leerstellen nicht einem idealen Kristallgitter entsprechen, verfiigen
Kristalle im thermodynamischen Gleichgewicht iiber eine gewisse Leerstellendichte. Die
Leerstellendichte nimmt mit steigender Temperatur nach einer Arrheniusabhédngigkeit zu.
Aus thermodynamischer Sicht konnen Punktdefekte in einem Kristall oberhalb des
absoluten Nullpunkts vorhanden sein. Die Entstehung eines Punktdefekts iiber O K in
einem idealen Kristall fiihrt sowohl zu einer Erhohung der inneren Energie als auch der
Entropie des Systems. Die Gleichgewichtskonzentration der Defekte wird erreicht, wenn
die freie Enthalpie des Systems minimal ist [61]. Aufgrund der zwangsldufigen Existenz
von Leerstellen, nimmt der Leerstellenmechanismus eine zentrale Rolle ein.

Zudem sind Phasengrenzen, Korngrenzen und Oberflichen eine Stérung der idealen
Gitterstruktur. Als Folge der hoheren Defektdichte, d.h. niedrigeren Aktivierungsenergie,
erfolgt ein schnellerer Stofftransport im Vergleich zur Diffusion im Korninneren (sog.
Kurzschlussdiffusion gegeniiber der Volumendiffusion). Somit stellen die Grenzen
zusitzliche Diffusionspfade mit einer hohen Diffusionsgeschwindigkeit dar.

Die Diffusionsprozesse in kristallinen Oxiden unterliegen grundsitzlich den gleichen
Mechanismen wie in kristallinen Festkorpern. Allerdings beruhen die Transportvorgidnge
in Oxiden auf der Bewegung von lIonen. Die Oxide sind i. d. R. Ionenkristalle und
bestehen aus Kationen und Anionen mit spezifischen, entgegengesetzten Ladungen. Die
kristallinen Metalloxide setzen sich aus mindestens zwei Untergittern, einem Kationen-
und einem Anionen-Kristallgitter, zusammen.

Wenn sich eine porenfreie Oxidschicht gebildet hat und diese das Metall von der
Atmosphire abtrennt, kann das Wachstum der Oxidschicht nur durch die Diffusion der
Reaktanten (Metall, Sauerstoff) durch das Oxid ablaufen. Dieser Vorgang ist im Falle
schiitzender Oxidschichten geschwindigkeitsbestimmend. Das Verstindnis iiber das
Wachstum der Oxidschicht von Metallen erfordert daher die Kenntnis des vorherr-
schenden Diffusionsprozesses.

Nach dem Wagnerschen Modell des parabolischen Oxidschichtwachstums, basierend auf
einem zweiwertigen MeO-Oxid (Me = Metall, O = Sauerstoff), werden prinzipiell zwei
Transportmechanismen zu den Grenzflichen unterschieden, an der die Oxidschicht
aufwachsen kann. Findet eine bevorzugte Metallkationendiffusion durch die Oxidschicht
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nach auBlen statt, wichst infolgedessen die Oxidschicht an der Oxid/Atmosphiren-
Grenzschicht vorwiegend nach auBlen; Beispiele sind CoO, FeO, Cu,O und NiO [27].
Dominiert dagegen die Einwirtsdiffusion von Sauerstoffanionen, resultiert ein nach innen
gerichtetes Wachstum der Oxidschicht an der Grenzschicht zum Metall; Beispiele sind
Al,O3, SiO,, TiO; und ZrO, [27]. Die Wachstumsrichtung kann mittels sog. Marker-
Experiments nachgewiesen werden [65]. Informationen zu Diffusionsvorgidngen konnen
ebenfalls sog. Tracer-Versuche und Isotopenmessungen liefern [66].

2.2.3 Zeitgesetze

Die Oxidationskinetik veranschaulicht die Reaktionsgeschwindigkeit des Oxidations-
prozesses. Zu Beginn des Oxidationsprozesses finden die Adsorption und die Dissoziation
von Sauerstoff an der Metalloberflidche statt. Ist durch die Anlagerung von Sauerstoff der
zur Oxidbildung notwendige, spezifische Sauerstoffpartialdruck erreicht, folgt im
nachfolgenden Schritt ein Elektronenaustausch zwischen den Metallatomen und dem
aufgespaltenen Sauerstoff (Chemisorption). Die Teilschritte sind in der folgenden
Reaktionsgleichung (13) dargestellt [26,58]:

%02(9) - %Oz(ad) - 0(ad) + 2e~ —» 0% (chem) (13)

Durch die Phasengrenzreaktion (Chemisorption von Sauerstoff und Ionisation des Metalls
sowie der Reaktion der einzelnen Reaktionspartner) findet die Bildung und das Wachstum
von Oxidkeimen auf der Oberfliche statt, welche mit der Zeit zu einer Oxidschicht
zusammenwachsen.

Experimentell wird die Oxidationsgeschwindigkeit von Legierungen gewohnlich mittels
thermogravimetrischen in situ Messungen (siehe Kapitel 4.4) erfasst. Dabei wird
kontinuierlich iiber die Zeit die Massendnderung bezogen auf die urspriingliche Proben-
oberfliche aufgezeichnet. AuBerdem kann die Anderung der Masse auch in fest
definierten, diskreten Zeitintervallen aufgenommen werden (diskontinuierliche Messung).
Dariiber hinaus konnen auch die Messungen der Oxidschichtdicke mittels aufwendiger
Querschliffuntersuchungen herangezogen werden.

Die Massenidnderung resultiert aus der Reaktion der Legierung mit Sauerstoff. Zudem
konnen Abplatzungen der Oxidschicht zu einem plotzlichen Massenverlust beitragen. Der
zeitliche Ablauf des Oxidationsprozesses hingt im Wesentlichen von dem Werkstoff und
den Versuchsparametern (Atmosphire, Temperatur, Sauerstoffpartialdruck) ab und kann
grundsitzlich nach folgenden kinetischen GesetzmiBigkeiten untergliedert werden:
lineares Oxidationsgesetz, parabolisches Oxidationsgesetz, Durchbruchoxidation, linearer
Massenverlust (Abbildung 1).
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Durchbruchoxidation
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Abbildung 1:  Schematische Darstellungen der kinetischen GesetzmiBigkeiten der

Hochtemperaturoxidation. Abbildung entnommen aus Ref. [27].

Die Oxidationskinetik der meisten Metalle und Legierungen im Temperaturbereich
unterhalb von 500°C gehorcht einer logarithmischen Abhéngigkeit. Bei hoheren Tempera-
turen lisst sich die Oxidationskinetik durch die oben genannten Zeitgesetze ausdriicken.
Fiir Hochtemperaturanwendungen sollen Legierungen idealerweise dem parabolischen
Oxidationsgesetz gehorchen. Nach der parabolischen Oxidation verlangsamt sich der
Oxidationsvorgang mit der Zeit. Jedoch kommt er nicht zum Erliegen. Ein parabolisches
Zeitgesetz impliziert das Wachstum einer kontinuierlichen, dichten, rissfreien, gut
haftenden und schiitzenden Oxidschicht, welche das Substrat vollstindig von der
Atmosphire abschirmt und vor weiteren Oxidationsangriffen schiitzt. Das Oxidations-
wachstum wird in diesem Fall durch die Diffusionsgeschwindigkeit eines oder mehrerer
Reaktionspartner durch die ausgebildete Oxidschicht bestimmt. Das parabolische
Oxidationsgesetz bezogen auf die Massendnderung lautet:

(AT’”)Z — k-t (14)

In Gleichung (14) entspricht Am der Massenzunahme der Probe, A der Probenoberfliche, ¢
der Zeit und k, der massebezogenen parabolischen Oxidationskonstante, wobei k,, eine
Funktion der Temperatur darstellt. Analog ldsst sich die Schichtdicke nach dem
Tammannschen Zundergesetz aus dem 1. Fickschen Gesetz herleiten, da die Diffusion fiir
das Schichtdickenwachstum mafgeblich ist [27].
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s2=lt (15)

GemiB Gleichung (16) konnen die masse- (k,) und schichtdickenbezogenen (k;))— Oxida-

tionskonstanten ineinander umgerechnet werden.
, s A 2 Vgx 2 Moy 2
= (2] = (2 =i (2 .
PPN\ Am P\Am P\poy - Am (16)

In Gleichung (16) definieren Vo, mo, und po, das Volumen, die Masse und die Dichte des
Oxides.

Dabei wird Folgendes nidherungsweise angenommen:
e Vo, =sA, da das Oxid lediglich in der Dicke wéchst und nicht seitlich
e Am entspricht der aufgenommenen Masse des Sauerstoffs

Infolgedessen konnen allgemein fiir ein Oxid M,0;, (a und b definieren die Stochiometrie
des Oxids; bspw. gilt fiir Al,O3; a =2, b = 3) die Massen m,, und Am mittels der relativen
Atom- oder Molmassen ausgedriickt werden: m,,/Am = M,,/(b-M,), wobei M,, die relative
Molmasse des Oxides und M, die relative Atommasse des Sauerstoffs ist.

Unter Einbeziehung dieses Zusammenhangs kann kz; mithilfe von k,, ausgedriickt werden
(Gleichung(17)):

. Mo, 2
k, =k (—) (17)
P P Pox * b - Mo

Die lineare Oxidationskinetik, beschreibt einen Oxidationsverlauf mit einer zeitlich
konstanten Anderungsrate und deutet auf die Bildung von nicht schiitzenden
Oxidschichten mit hoher Porositit hin. Schnelle Einwirtsdiffusion der Spezies O und N ist
moglich, wodurch Oberflichen- oder Phasengrenzreaktionen geschwindigkeitsbestim-
mend sein konnen.

Bei der Durchbruchoxidation (engl. Break-away Oxidation) verliert die schiitzende, nach
den parabolischen GesetzmiBigkeiten wachsende Oxidschicht, nach relativ kurzer Zeit,
ihre Schutzwirkung z.B. aufgrund von Rissbildung. Der Sauerstoff erhilt direkten Zugang
zum Metall. Eine periodische Delamination der Oxidschicht und ein ,,Ausheilen* gemaf
einer parabolischen Oxidationskinetik fithrt zu den charakteristischen periodischen Inter-
vallen der Durchbruchoxidation.

Wihrend der Oxidation bestimmter Metalle (Mo, V, W) konnen je nach Temperatur-
bereich und Sauerstoffpartialdruck gasformige Oxide entstehen. Die Abdampfung der
Oxide fiihrt zu einem linearen Massenverlust, der als katastrophale Oxidation bezeichnet
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wird. Mathematisch ldsst sich der Massenverlust mittels eines diffusionskontrollierten

Oxidschichtwachstumsterms k,, und einer Verdampfungskonstante k,, ausdriicken:

ds_kp

= _pP_ 18
dt s v (18)

23 Kristallografischer Aufbau von Oxiden mit Rutil-Struktur

Die schiitzenden Oxide o-Al,Os; und Cr,Os kristallisieren in der Korund-Struktur,
wohingegen schiitzendes SiO, eine amorphe (glasartige) Struktur besitzt [57]. Das Oxid
TiO, gehort zu den nicht schiitzenden Oxiden, jedoch ist es fiir dieses Legierungssystem
von Relevanz, daher wird im Folgenden die Kristallstruktur ndher betrachtet. Das Oxid
TiO, weist zwei metastabile Modifikationen, Anatas und Brookit, auf. Thermodynamisch
stabil ist lediglich die dritte Modifikation mit Rutil-Struktur. Zudem stellt die Rutil-
Struktur die wichtigste Kristallstruktur der MeO,-Oxide dar.

Der Rutil-Strukturtyp bezeichnet ein tetragonales Kristallsystem mit der Raumgruppe
P4;/mnm (Nr. 136) mit dem Pearson-Symbol tP6. In der Rutil-Struktur entspricht die
Anordnung der Sauerstoffanionen in guter Nédherung einer verzerrten und gewellten
hexagonalen dichtesten Kugelpackung, in der die Metallkationen die Hilfte der
Oktaederliicken besetzen. Die Metallkationen bilden ein innenzentriertes tetragonales
Gitter aus, wobei jedes Metallkation von sechs Sauerstoffanionen in Form eines verzerrten
Oktaeders umgeben ist (Koordinationszahl 6), wihrend je drei Metallkationen zu den
Sauerstoffanionen trigonal-planar angeordnet sind (Koordinationszahl 3). Daher lisst sich
die Rutil-Struktur als eine Reihung von kantenverbundenen MeOg4-Oktaeder-Ketten
betrachten, die mit Kationen in der Mitte der einzelnen Oktaeder parallel zur c-Achse
verlaufen. Die Ketten sind iiber die Ecken der Oktaeder zu einem dreidimensionalem
[MeOg/3]-Netzwerk verkniipft, woraus die Summenformel MeO, resultiert [67,68].

Abbildung 2:  Kiristallstruktur von Rutil, Kiristallografische Daten aus [69].
Schematische Darstellung mittels VESTA Vers. 3.5.8 (Visualisation
For Electronic And Structural Analysis)
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In dem Oxid TiO, besitzt das Kation von Ti die Oxidationsstufe 4+; der ermittelte
Ionenradius von Ti betrdagt 61 pm [70]. TiO, wird als Referenzmodell der Rutil-Struktur
betrachtet. Eine Vielzahl refraktdrer Mischoxide oder Sb-haltiger Oxide des Verbindungs-
typs ABOy4, oder ABCOg kristallisieren in der Rutil-Struktur mit statistischer Verteilung
der Kationen. In den Verbindungstypen betragen die Wertigkeiten der Kationen: A 3+
(Cr'*, AP*, Fe’*, Ga™*, Rh’), B 5+ (Ta’, Nb™*, V>*, Sb™") und C 4+ (Ti*") [71,72]. In
arithmetischer Mittelung entsprechen die Kationenwertigkeiten in den Verbindungstypen
ABOy4, und ABCOg¢ 4+, wie bei dem Referenzmodell von TiO,. Zudem wird die Rutil-
Kiristallstruktur aufgrund der Ionenradienverhéltnisse durch die Kombination von mittel-
groBen und relativ kleinen Kationen im Vergleich zum Ionenradius von Ti** begiinstigt.
Die Ionenradien der Kationen in den Mischoxiden mit Rutil-Struktur liegen zwischen
54 pm bis 76 pm [71,72]. In Tabelle 1 ist eine Ubersicht der relevanten Ionenradien der
Kationen in den Mischoxiden mit Rutil-Struktur gegeben. Die unterschiedlichen Ionen-
radien bewirken eine Zunahme der Gitterparameter im Vergleich zu TiO, mit a = 4,59 A
und ¢ = 2,96 A [71,72].

Tabelle 1: Ionenradius bei entsprechender Ladung von 3+-, 4+- und 5+-wertigen
Kationen in pm. Werte entnommen aus Ref. [70].

Ionenradius bei entsprechender Ladung in pm

Element
3+ 4+ 5+
Al 54
Cr 62
Fe 65
Ga 62
Rh 67
Ti 67 61
Ta 72 68 64
Nb 72 68 64
A\ 54
Sb 76

24 Fehlordnung in Metalloxiden

Die Diffusionsmechanismen und die Diffusionsgeschwindigkeit sind stark von den
Punktdefekten und deren Konzentrationen in den Oxiden abhingig. Die Kenntnisse iiber
die Defektarten und Defektstrukturen ist wiederum Voraussetzung fiir das Verstindnis des
vorliegenden Mechanismus des Oxidschichtwachstums. Die Defektstruktur definiert nach
Biirgel et al. alle punktformigen Gitterfehler sowie elektronischen Defekte in Form von
zusitzlichen Elektronen oder Defektelektronen innerhalb des Ionenkristalls [27]. Die
Triebkraft des Diffusionsvorganges ist der Konzentrationsgradient zwischen Metall/Oxid -
Grenze und der Oxid/Gas-Oberfldache. Dies entspricht der freien Bildungsenthalpie des
Oxids. Im Oxidgitter konnen punktformige Gitterfehler oder elektronische Defekte, unter
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Einhaltung der Elektroneutralitdtsbedingung, auftreten. Aufgrund dessen existieren meh-
rere Varianten von Punktdefekten in einem Oxid, um die Elektroneutralitit zu gewihr-
leisten. Allgemein kann ein Oxid mit der Stochiometrie MeO gemill der Nomenklatur
nach Kroger [73] folgende Punktdefekte aufweisen [26]:

Vu Kationenleerstelle
M;* Kationen auf Zwischengitterplatz
43 Anionenleerstelle
o;' Anion auf Zwischengitterplatz
e’ frei verfiigbares Elektron im Zwischengitter
h* Elektronenloch im Valenzband

Der hochgestellte Akzentstrich in der Nomenklatur steht fiir ein negativ geladenes
Teilchen, wohingegen der hochgestellte Punkt einer positiven Ladung entspricht. Die
Anzahl der hochgestellten Zeichen steht fiir die Wertigkeit des Ions.

Wenn Oxide nicht die gleichen Konzentrationen an komplementdren Punktdefekten
aufweisen, resultiert daher zwangldufig eine nichtstochiometrische Zusammensetzung.
Allerdings gilt die Elektroneutralitdtsbedingung, da die Defektstrukturen sowohl Gitter-
defekte als auch elektronische Defekte beinhalten. Eine exakte Stochiometrie ist nur unter
bestimmten physikalischen Bedingungen moglich. Infolge der stochiometrischen Abwei-
chungen und der dominierenden Defektstruktur entstehen Halbleitereigenschaften. Da die
meisten Oxide mehrere Defektarten beinhalten konnen, ist eine genaue Kategorisierung
héufig nicht moglich.

Bei stochiometrischer Abweichung aufgrund eines Metalldefizits (Me;.s0) (d repriasentiert
die Abweichungen von der Stochiometrie) oder einem Sauerstoffiiberschuss (MeO).s),
treten p-Halbleitereigenschaften auf, da die dquivalente Anzahl an positiven Ladungen
fehlt. Ein Metalldefizit, basierend auf Kationenleerstellen, fiihrt zu einer Entstehung von
Elektronenléchern im Valenzband (Defektelektronen). Durch Sauerstoffanionen auf Zwi-
schengitterpldtzen resultiert ein Sauerstoffiiberschuss. Klassische Vertreter der p-Leiter
mit Kationenleerstellen und damit ein Oxidschichtwachstum, bestimmt durch die
Metalldiffusion, sind beispielweise die Oxide Cu,0O, NiO und Li,0O [26].

Im Gegensatz dazu sind n-Halbleitereigenschaften auf einen Metalliiberschuss (Me;.50)
oder einem Sauerstoffdefizit (MeO;s) zuriickzufithren. Die Kationen im Ionenzwi-
schengitter generieren einen Metalliiberschluss. Das bekannteste Beispiel eines n-
Halbleiters mit Metalliiberschluss stellt ZnO dar. In diesem Oxid existieren Zn’
Zwischengitterkationen im Ionengitter [74].

Alternativ konnen n-Halbleitereigenschaften auch durch ein Sauerstoffdefizit, infolge
Leerstellen im Anionengitter verursacht werden. Bei Oxiden kann dies durch das
Herauslésen und anschlieBender Verdampfung eines Sauerstoffanions resultieren. Dabei
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kompensieren zwei frei verfiigbare Elektronen im Zwischengitter die Ladung der Leer-
stelle im Anionengitter.

Charakteristisch fiir eine (MeQO;.5) Stochiometrie eines n-Halbleiters ist das Oxid TiO».
Die vorliegenden Punktdefekte in dem Oxid sind iiberwiegend Sauerstoffleerstellen. Zum
anderen liegen Zwischengitterkationen vor. Die Diffusionsgeschwindigkeit wird aufgrund
der Anisotropie der Rutil-Struktur (Reihung von Oktaedern parallel zur c-Achse) entlang
der c-Achse begiinstigt [58]. Parameter wie Temperatur, Sauerstoffpartialdruck sowie
weitere Randbedingungen beeinflussen die Diffusionsmechanismen.

Der k,-Wert ist proportional zur Defektkonzentration und damit zur stochiometrischen
Abweichung. Die fiir die Hochtemperaturanwendung relevanten Oxide Al,Oz und Cr,03
zeichnen sich neben einer hohen homologen Temperatur auch durch eine nahezu stochio-
metrische Zusammensetzung aus. Folglich enthalten diese Oxide nur wenige
Ionendefekte, woraus niedrige Diffusionsraten in diesen Oxiden und eine geringe Wachs-
tumsrate der Oxidschicht resultieren [27].

Aufgrund hoher Keimzahlen zu Beginn der Oxidation bildet sich oft eine feinkodrnige
Oxidschicht aus. In Cr,0O3-Oxidschichten ist die Diffusion von Anionen und Kationen
entlang von Korngrenzen ungefihr gleich grofl. Aufgrund dessen resultiert ein Wachstum
innerhalb der Oxidschicht, welches zu Spannungen und Rissbildung fithren kann [27].
Cr,0O; besitzt bei Temperaturen oberhalb von 1000°C und einem geringen
Sauerstoffpartialdruck n-Hableitereigenschaften (Punktdefekte sind Zwischengitter-
kationen) und bei einem nahezu atmosphérischen Sauerstoffpartialdruck ein p-Halbleiter-
verhalten (Kationenleerstellen) [75—77]. Dariiber hinaus kann unter der Annahme des
Gleichgewichtszustands fiir thermisch gewachsenes Chromoxid auf reinem Cr-Substrat
angenommen werden, dass der Selbstdiffusionsprozess von Cr an der Oxid-Substrat-
Grenzfliche durch Cr-Zwischengitterkationen kontrolliert wird, wéihrend die Diffusion an
der Gas/Oxidschichtgrenzfliche durch Kationenleerstellen bestimmt wird [75-77].

Der Oxidationsmechanismus von Al,Os; wird in der Literatur kontrovers diskutiert
[26,27,78,79]. Beispielsweise bilden sich wihrend der transienten Oxidation von Ni-Al
Legierungen metastabile Al,Os-Phasen (y, & oder 0) aus. Nach kurzer Zeit findet der
Ubergang dieser metastabilen Phasen in das stabile a-Al,O; statt. Dies fiihrt zu einer
deutlichen Verringerung der Wachstumsrate und Veridnderung der Oxidmorphologie
[26,79]. Es hat sich gezeigt, dass die Ubergangsaluminiumoxide primir durch die Aus-
wartsdiffusion von Kationen, wihrend o-Aluminiumoxid primdr durch den Einwirts-
transport von Sauerstoff entlang der Oxidkorngrenzen wachsen. Die Zugabe von Cr zu Ni-
Al Legierungen beschleunigt die Umwandlung zu a-Al,O3, da Cr,O3 als Keimbildungs-
stelle dient, wodurch ein feinkornigeres a-Al,O; resultiert, das geringfiigig schneller
wichst als auf Ni-Al Legierungen [26].

Zudem wird in der Literatur diskutiert, ob in Al,O3-Oxidschichten moglicherweise der
Elektronentransport den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschnitt darstellt, weil dieser
Vorgang langsamer abliuft als der Ionentransport. Das Wachstum der Al,Os3-Oxidschicht
erfolgt tiberwiegend von der Grenzschicht Oxid/Metall nach innen gerichtet [27].
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Nach der Wagner-Hauffe-Valenzregel [80] 14Bt sich die Wachstumsgeschwindigkeit der
Mischkristalloxide durch Ionen unterschiedlicher Wertigkeiten, sogenannte aliovante
Ionen, verdndern, da die Konzentration der Punktdefekte beeinflusst wird. Zum Beispiel
resultiert durch die Dotierung von TiO, mit Ta;Os unter Einhaltung der Neutralitits-
bedingung, eine abnehmende Oxidationsgeschwindigkeit von Ta-haltigen Ti-Legierungen,
da die Dotierung von TiO, (mégliche Bildung einer Anionenleerstelle nach Koftstad [37]:
Gleichung (19)) zu einer Reduktion der Anionenleerstellen fiihrt (Gleichung (20)),
infolgedessen die Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff abnimmt [81].

1
05 =Vs" +2e' + 502(9) (19)
V5 + Ta,05 = 2Tay; + 50, (20)

Die ersten fundamentalen Einschidtzungen der Defektkonzentrationen mithilfe der
Defektgleichungen gehen auf Carl Wagner zuriick [26]. Die Konzentration der
Punktdefekte ist maBBgeblich vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig und kann mittels des
Massenwirkungsgesetz ermittelt werden [26]. Zudem ist es moglich iiber Messungen der
elektrischen Leitfihigkeiten auf die Defektkonzentrationen zu schlieBen. Nach der von
Kofstad und Anderson vorgeschlagenen Messmethode kann die Defektkonzentration, die
Entropie sowie die Enthalpie fiir die Bildung von Sauerstoffleerstellen (unter der
Annahme, dass das Sauerstoffanion die Oxidationsstufe -2 besitzt) aus TGA-Daten als
Funktion der Temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks bestimmt werden [82,83].
Anstelle der TGA-Daten kann ebenfalls die Oxidschicht herangezogen werden.

2.5 Spannungen in Oxiden

Aufgrund der unterschiedlichen spezifischen Volumina zwischen dem Metall, aus dem
sich das Oxid bildet, und dem Oxid selbst, konnen Spannungen durch eine eingeschrinkte
Ausdehnung entstehen. Die auftretenden Spannungen konnen zu einer Verformung des
Substrats oder des Oxides fithren. Wird die maximale Festigkeit iiberschritten, kann es zur
Rissbildung kommen.

Pilling und Bedworth haben 1923 ein einfaches Kriterium, das sog. Pilling-Bedworth-
Verhiltnis (PBR, engl. Pilling-Bedworth-Ratio) postuliert, um zu bewerten, ob sich eine
schiitzende Oxidschicht ausbilden kann. Das Modell basiert auf einer Oxidschicht, die
aufgrund der Sauerstoffeinwértsdiffusion nach innen wichst und stellt das Verhiltnis
zwischen dem molaren Volumen des Oxides V,, zum molaren Volumen des Metalls Vy,.
iiber folgende Beziehung dar [27]:

Vox

PBR =
Vie

2D

Fiir ein Verhiltnis von PBR <1 entstehen Zug-Wachstumsspannungen parallel zur
Oberfliche, die beim Uberschreiten der Zugfestigkeit des Oxides zu einem AufreiBen der
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Oxidschicht fithren. Das Resultat ist eine pordse und nicht schiitzende Oxidschicht. Ein
solches Verhalten tritt nur bei Alkali- und Erdalkalimetallen auf.

Ein Verhiltnis von PBR > 1 wird allgemein bei allen géngigen Hochtemperaturoxiden
beobachtet. Zwischen Metall und Oxid resultieren Druck-Wachstumsspannungen. Geringe
Druckspannungen besitzen einen positiven Einfluss auf die Oxidschicht. Sie sind not-
wendig, damit sich eine schiitzende und haftende Oxidschicht ausbilden kann. Ein
PBR >>1 wirkt sich hingegeben nachteilig auf die Oxidschicht aus. Aufgrund der
vorherrschenden Spannungen kann es zum Abheben, Ausreien oder sogar zu Abplatz-
ungen der Oxidschicht kommen, wodurch der Sauerstoff direkten Zugang zum nicht
oxidierten Metall hat.

(a) PBR<< 1 (b) PBR>>1

|

Abbildung 3:  Schematische Darstellungen der nicht schiitzenden Oxidschicht nach
der Pilling-Bedworth-Regel: (a) PBR << 1, (b) PBR >> 1. Abbildung
entnommen aus Ref. [27].

Die Bewertung des Pilling-Bedworth-Verhiltnisses ist eher qualitativ zu betrachten, da
der reale Oxidationsprozess sehr komplex ist. Verschiedene Einflussfaktoren, wie bei-
spielsweise Radien an Rindern, die Atmosphire (Sauerstoffpartialdruck, Temperatur),
Phasen- und Korngrenzen, bleiben in diesem einfachen Modell unberiicksichtigt. Zudem
wachsen zahlreiche Oxide iiber einen kationenauswirtsdiffusionsdominierten Oxidations-
mechanismus, fiir den das Modell keine Giiltigkeit besitzt.
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3 LITERATURKENNTNISSTAND

In diesem Kapitel wird zunichst allgemein das Hochentropielegierungskonzept unter dem
metallphysikalischen Aspekt vorgestellt. Dann wird ein genereller Uberblick iiber die
Vorarbeiten zur Mikrostruktur und zum Oxidationsverhalten im Legierungssystem Ta-
Mo-Cr-Ti-Al gegeben. Im Vordergrund stehen die Hochtemperaturoxidationseigen-
schaften. Anschliefend folgt ein Literaturiiberblick iiber das Oxidationsverhalten und
charakteristische Oxidationsmechanismen von Hochentropielegierungen sowie ein
Vergleich des Oxidationswiderstandes der Legierungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al mit
anderen Hochentropielegierungen. Als letztes wird ein Uberblick iiber die
Oxidationsschutzwirkung von relevanten komplexen Mischoxiden mit Rutil-Struktur
gegeben.

Die bisherigen verdffentlichten Oxidationsstudien zu Hochentropielegierungen variieren
stark in ihren Versuchsbedingungen. Es kristallisiert sich heraus, dass der Vergleich der
Massenidnderungen der publizierten Hochentropielegierungen nach 20h bei 1000°C einen
sehr guten Gesamtiiberblick liefert. Einen umfassenden Vergleich des Oxidations-
verhaltens von Hochentropielegierungen, bei den in dieser Arbeit ausgewihlten Versuchs-
bedingungen (1200°C/24h) aufzustellen, ist nicht moglich, da lediglich vier Studien das
Oxidationsverhalten von Hochentropielegierungen bei einer Temperatur von 1200°C mit
unterschiedlichen Versuchszeiten untersucht haben. Diese Studien werden in dem Kapitel
Zusammenfassende Diskussion auffilhrt und im Zusammenhang mit den eigenen
Ergebnissen diskutiert.

3.1 Legierungskonzept der Hochentropielegierungen

Die Grundidee fiir die Entwicklung von Hochentropielegierungen resultiert aus dem
2. Hauptsatz der Thermodynamik fiir ein System bei konstantem Druck und Temperatur,
wonach die Ausbildung einer ungeordneten Mischkristallphase aufgrund der damit
verbundenen hohen Mischungsentropie begilinstigt ist. Das System strebt den
thermodynamischen Gleichgewichtzustand an. Dieser ist erreicht, wenn die freie
Enthalpie G minimal ist. Die Entstehung eines Mischkristalls aus mehreren metallischen
Elementen kann aus thermodynamischer Sicht mittels der Anderung der freien Enthalpie
eines Mischungsvorgangs AG,;; gemill Gleichung (22) beschrieben werden:

AGpix = AHpiy — TASix (22)

In Gleichung (22) entspricht AH,,;, der Mischungsenthalpie, T der Temperatur in Kelvin
und AS,,;x der Mischungsentropie der festen Losung. Im Folgenden wird nur der Anteil der
Konfigurationsentropie als Mischungsentropie betrachtet. Nach Ludwig Boltzmann kann
die Mischungsentropie AS,,;; nach Gleichung (23) mittels der universellen Gaskonstante R
und des Molenbruchs x; der Komponente i ausgedriickt werden:
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n
ASmix = —Rz X lnxi (23)
i=1

Wenn alle n Elemente im System in gleicher Konzentration vorliegen (Gleichung (24)),
erreicht die Mischungsentropie den maximalen Wert R-/n(n) in der Losungsphase.

x1=X2=...=Xn (24)

Eine hohe Mischungsentropie AS,,;, reduziert besonders bei hohen Temperaturen die freie
Mischungsenthalpie AG,;, und begiinstigt somit die homogene Losung. Weil die
Mischungsentropie AS,;;x von intermetallischen Phasen (komplexe, geordnete Phasen und
damit ein hoherer Ordnungsgrad) erheblich geringer ist und die Mischungsenthalpie AH;x
der geordneten intermetallischen Phase und des homogenen Mischkristalls nahezu gleich
grof} sind, werden aus thermodynamischer Sicht die homogenen Phasen stabilisiert und
die intermetallischen Phasen gehemmt. Da die Mischungsentropie AS,;, in dquimolaren
Legierungen mit steigender Anzahl an Elementen logarithmisch zunimmt, sind nach Yeh
et al. mindestens fiinf verschiedene Basiselemente notwendig, um den ungeordneten
Mischkristall zu begiinstigen (Abbildung 4) [84]. Es sei jedoch anzumerken, dass das oben
beschriebene Konzept nur fiir die sog. reguldre Losung unter bestimmten Voraussetzungen
gilt, reale Losungen weisen erhebliche Abweichungen von dem Modell auf [85].
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Abbildung 4:  Mischungsentropie (schwarz) und die dazugehorige Element-
konzentrationen (blau) iiber der Anzahl der Basiselemente n.
Abbildung entnommen aus Ref. [46].
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Zahlreiche Studien konnten belegen, dass dieser Ansatz zu allgemein ist und dass

vielmehr die Kombination der Elemente sowie die Elementkonzentrationen entscheidend

fiir die Phasenausbildung sind. [86,87].

Die urspriinglichen Grundeffekte des neuen Legierungskonzepts lassen sich in vier

Kategorien untergliedern; allerdings sind die meisten im Laufe der Zeit widerlegt worden.
(1) Hohe Mischungsentropie: Wie bereits zuvor erldutert, sollen die geordneten

intermetallischen Phasen unterdriickt werden und sich einphasige Misch-
kristalle ausbilden [88]. Jedoch konnte sowohl mittels thermodynamischer
Berechnungen als auch experimenteller Studien belegt werden, dass der
Einfluss der Mischungsenthalpie iiberwiegt und die Auswahl der Basiselemente
sowie die Elementkonzentrationen entscheidend fiir die Phasenausbildung sind
[86,87].

(i1) Starke Gitterverzerrung: Die Vielzahl der Elemente mit meist unterschiedlichen

Atomradien im ungeordneten Mischkristall fithrt zu einer starken Gitter-
verzerrung und damit zu einer hohen Festigkeit (Mischkristallverfestigung)
[88].

(iii)  Cocktail-Effekt: Durch die Mischung der verschiedenen Elemente konnen neue

unerwartete Eigenschaften auftreten, die bei den einzelnen Elementen getrennt
voneinander betrachtet nicht zur Geltung kommen. Beim Cocktaileffekt handelt
es sich um die Gesamtwirkung von Zusammensetzung, Struktur und Mikro-
struktur [88].

(iv) Langsame Diffusion: Die Diffusions- und Phasenumwandlungskinetik in

Hochentropielegierungen soll langsamer als in konventionellen Legierungen
sein. In Hochentropielegierungen sind die benachbarten Atome jedes Gitter-
platzes oft unterschiedlich. Der Unterschied in der lokalen Atomkonfiguration
soll zu lokal unterschiedlichen Bindungsenergien und damit zu einer geringeren
Diffusionsgeschwindigkeit fithren [88]. Die Ergebnisse zeigen, dass die
langsame Diffusion von refraktiren Legierungselementen eine grofe Chance
fiir die Entwicklung einer Vielzahl von kinetisch stabilen Mikrostrukturen in
Hochentropielegierungen bietet und somit eine anwendungsorientierte Optimie-
rung der Eigenschaften ermdglicht [15]. Divinski et al. demonstriert, dass die
langsame Diffusion nicht pauschalisiert werden kann, vielmehr hédngt die
Diffusion stark von den Elementen, der Matrix und den Elementkonzen-
trationen ab [89,90].

3.2 Klassifizierung refraktirer Hochentropielegierungen fiir
Hochtemperaturanwendungen

Die insbesondere von der Luft- und Raumfahrt motivierte Entwicklung von
Hochentropielegierungen fiir Hochtemperaturstrukturanwendungen kann in zwei Gruppen
eingeteilt werden: (i) TM HEAs (TM engl. Transition Metals), d.h. 3D-Ubergangsmetall-
basierende Hochentropielegierungen, und (ii) RHEAs, d.h. Hochentropielegierungen
[14,17] auf Basis vom refraktiren Elementen.
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Nach der klassischen Definition sind Refraktirmetalle (RMs) (engl. Refractory Metals),
Elemente mit einer krz-Kristallstruktur (Strukturbericht A2, W-Prototyp), die einen
Schmelzpunkt von iiber 2000°C aufweisen [91]. Typischerweise sind in refraktdren
Hochentropielegierungen die RMs Wolfram, Tantal, Niob und Molybdén enthalten [15].
Neben dem hohen Schmelzpunkt zeichnen sich RMs durch eine hohe Hochtemperatur-
festigkeit aus. Allerdings weisen einige RMs eine hohe Dichte auf (Ta, W) und/oder
zeigen Sprod-Duktil-Ubergiinge oberhalb der Raumtemperatur (Mo, W). Dariiber hinaus
stellt die unzureichende intrinsische Oxidationsbestindigkeit reiner RMs einen
gravierenden Nachteil dar. Zusitzlich werden oft die hochschmelzenden Ubergangs-
metalle Zr, V, aber auch Ti, Cr, hinzulegiert, um die Eigenschaften zu verbessern [15].
Ferner wurde eine weitere Legierungskategorie, die sog. refraktiren kompositionell
komplexe Legierungen (RCCAs) (engl. Refractory Compositionally Complex Alloy),
eingefiihrt, welche von der strengen HEA-Definition abweicht. RCCAs konnen aus drei
oder mehreren Basiselementen in nicht dquimolarer Zusammensetzung bestehen, wobei
der iiberwiegende Anteil refraktire Elemente sind. RCCAs, welche zudem Al enthalten,
konnen aufgrund der Element-Kombination (W, Ta, Nb oder Mo)-Al-(Ti,Zr) eine zwei-
phasige Mikrostruktur mit einer geordneten krz-Phase (Strukturbericht B2, CsCI-Prototyp)
und einer ungeordneten krz-Phase (Strukturbericht A2, W-Prototyp) aufweisen. Diese
Mikrostruktur kann so eingestellt werden, dass sie dem y/y'-Gefiige von Nickelbasissuper-
legierungen bemerkenswert dhnlich ist. Allerdings zeigen die RCCAs meistens ein
sprodes Verhalten bei Raumtemperatur [15,92].

Der Hauptanreiz bestand darin, neue Werkstoffe zu entwickeln, die ein herausragendes
Hochtemperaturwerkstoffeigenschaftsportfolio besitzen. Die in den letzten Jahren durch-
gefiihrten intensiven Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der RHEAS/RCCAs zeigen in
der Tat ein erhebliches Potenzial zur Erhéhung der Einsatztemperatur und/oder der Festig-
keit im Vergleich zu Nickelbasissuperlegierungen. Einige RHEAs/RCCAs zeichnen sich
durch hervorragende mechanische Eigenschaften bei Temperaturen iiber 1200°C aus
[14,15,21,22], allerdings stellt die unzureichende Oxidationsbestidndigkeit der meisten
RHEAS/RCCAs einen signifikanten Schwachpunkt dar [23-25].

3.3 Literaturkenntnisstand zum Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al
3.3.1 Grundidee des Legierungsdesigns Ta-Mo-Cr-Ti-Al

Die Auswahl der Basiselemente des System Ta-Mo-Cr-Ti-Al zielt auf die Entwicklung
neuer Werkstoffe ab, welche die Einsatztemperaturen der bisher eingesetzten Nickelbasis-
superlegierungen iibersteigen sollen. Erreicht werden soll eine herausragende
Kombination aus den Eigenschaften, wie einer hohen Schmelztemperatur, Hochtempe-
raturfestigkeit, Bruchzidhigkeit, Duktilitdt bei Raumtemperatur sowie Ermiidungs- und
Oxidationsbestdndigkeit bei einer geringen Legierungsdichte [46]. Mikrostrukturell soll
eine zweiphasige Mikrostruktur, dhnlich denen von Nickelbasissuperlegierungen, etabliert
werden. Die Matrix soll aus einem ungeordneten krz-Mischkristall bestehen, in der
kohirente, fein verteilte krz-Ausscheidungen mit geordneter Kristallstruktur vorhanden
sind.
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Um eine hohe Schmelztemperatur und eine hohe Festigkeit zu gewéhrleisten, wurden die
beiden hochschmelzenden refraktiren Elemente Ta und Mo ausgewdhlt [46]. Da der
Hochtemperaturoxidationswiderstand dieser beiden refraktiren Elemente sehr gering ist,
wurden nach dem klassischen Legierungskonzept zur Passivierung der Legierung die
Elemente Cr und Al hinzugefiigt [46]. Durch die Zugabe der beiden Elemente konnte der
Synergieeffekt genutzt werden, wodurch bei niedrigen Elementkonzentrationen die Bil-
dung einer schiitzenden Al,Os- oder Cr,03-Oxidschicht begiinstigt wird [27,37].

Die beiden Elemente Ti und Al tragen aufgrund ihrer sehr geringen Dichte, im Vergleich
zu den refraktiren Metallen (Tabelle 2), zu einer deutlichen Dichtereduzierung der
Legierung bei [46]. Zudem besitzt Al die Eigenschaft, die geordnete krz-Phase im
terndren System Ti-Al-X (mit X = Ta und Mo) gezielt zu fordern. Dies kann genutzt
werden, um eine zweiphasige Mikrostruktur einzustellen, mit dem Ziel, hervorragende
Hochtemperatureigenschaften der Legierung zu erreichen [47,48,93].

Tabelle 2: Eigenschaften der reinen Elemente in dem System Ta-Mo-Cr-Ti-Al,
nach Ref. [70]. Die Eigenschaften beziehen sich auf die Raum-
temperatur. Tabelle entnommen aus Ref. [46].

Schmelz- . Gitterparameter Dichte
Element temperatur [°C] Gitterstruktur [A] [ g/cm3]
Ta 3017 krz 3,30 16,65
Mo 2610 krz 3,15 10,22
Cr 1875 krz 2,89 7,19
hdp a,b=2.95
Ti 1668 ¢=4.08 4,50
krz
(T > 882°C) 3,32
Al 660 kfz 4,05 2,70
3.3.2 Mikrostruktur und mechanische Eigenschaften

Der Literaturkenntnisstand in Kapitel 3.1 verdeutlicht, dass das Konzept der Hochentro-
pielegierungen zu einschriankend ist und sowohl die Grofe der Bildungsenthalpie der
Fremdphasen als auch die chemische Zusammensetzung ausschlaggebend fiir die Bildung
einphasiger, ungeordneter Legierungen sind. Daher konnen im System je nach Legie-
rungszusammensetzung unterschiedliche Mikrostrukturen resultieren.

In Untersuchungen zur dquimolaren TaMoCrTiAl-Legierung und dquimolaren MoCrTiAl-
Legierung wurde festgestellt, dass ein Phaseniibergang der 2. Ordnung von einer bei
hohen Temperaturen ungeordneten krz-Kristallstruktur (Strukturbericht A2, W-Prototyp)
zu einer bei niedrigen Temperaturen geordneten krz-Kristallstruktur (Strukturbericht B2,
CsCl-Prototyp) stattfindet [94,95]. Oberhalb der Ordnungsumwandlungstemperatur liegt
eine makroskopisch beobachtbare plastische Verformbarkeit vor. Unterhalb des Sprod-
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Duktil-Ubergangs weisen die Legierungen mit geordneter krz-Kristallstruktur ein sprodes
Verhalten auf. Mikroskopisch betrachtet besitzen die MoCrTiAl-Legierung sowie die
TaMoCrTiAl-Legierung bei Raumtemperatur eine Matrix mit B2-Kristallstruktur. Im
Falle von MoCrTiAl wurden die thermischen Antiphasen-Doménengrenzen (APDBs, engl.
Anti-phase Domain Boundaries) zwischen den B2-Dominen eingehend charakterisiert.
Die vorliegenden Informationen fithren zu der Annahme, dass die Schmelze in einer A2-
Struktur kristallisiert. Bei einer kritischen Temperatur von circa 990°C findet durch
Kurzstreckendiffusion innerhalb der Lingenskala einer Einheitszelle ein Phasenordnungs-
iibergang zur B2-Struktur statt. Wihrend dieses Ubergangs werden die thermischen
APDBs gebildet [94]. Zudem zeigt die TaMoCrTiAl-Legierung aufgrund der Element-
kombination Ta und Cr die sprode, intermetallische Laves-Phase [41]. Nach der
Wirmebehandlung bei 1400°C/20h treten drei Modifikationen (Strukturbericht C14,
MgZn,-Prototyp; Strukturbericht C15, MgCu,-Prototyp; Strukturbericht C36, MgNi,-
Prototyp) der Laves-Phase Cr,Ta auf. Der ermittelte Volumenanteil der Laves-Phasen
betragt 20 Vol.% [41]. F. Miiller legt auf Basis von Auslagerungsversuchen an der
TaMoCrTiAl-Legierung dar, dass die C14 sowie die C36 Modifikation metastabile Phasen
sind, welche sich wihrend des Abkiihlvorgangs bilden [46,95]. Die gewonnenen
Ergebnisse zeigen, dass Langzeitauslagerungsversuche bei der berechneten Temperatur
von 700°C von mehr als 800h fiir die vollstindige Umwandlung in die stabile Laves-
Phase mit C15 Struktur notwendig sind [46,95]. Neben der Laves-Phase und der B2-Phase
konnte bei der dreiphasigen TaMoCrAl-Legierung die A15-Phase MosAl beobachtet
werden [41]. Das Auftreten dieser Phase kann auf die hohen Konzentration der Elemente
Mo und Al zuriickgefiihrt werden [41].

Auf Basis der thermodynamischer Berechnungen und der experimentellen Erkenntnisse,
wird geschlussfolgert, dass die Elemente Cr und Al entscheidend fiir die Ausscheidung
der intermetallischen Phasen sind [46]. Die Bildung intermetallischer Phasen aus den Ele-
menten Ta, Mo und Ti ist auszuschlieBen [46]. Untersuchungen an der 30Ta20Mo50Ti-
Legierung (At.%) bestitigen einen ungeordneten krz-Mischkristall [46].

In dieser Arbeit zugrundeliegenden Verbundprojekt wurden auf Basis eigener thermo-
dynamischen Berechnungen die TaMo8CrTil5Al-Legierung und die TaMo8CrTil0Al-
Legierung vom Projektpartner hergestellt, um den Einfluss von Al auf die Reihenfolge der
Phasenumwandlungen und der Ordnungseinstellungen zu untersuchen [48]. Aufgrund der
reduzierten Cr-Konzentrationen besitzen die Legierungen einen vernachldssigbaren
Phasenanteil (kleiner als 0,03 Vol.%) an Laves-Phase [48,49].

Die Legierung TaMoTi8Cr15Al zeigt einen kontinuierlichen Phaseniibergang von A2 zu
B2, welcher zu einer einphasigen B2-Matrix mit segregierten Flichendefekten, dhnlich der
APBDs im Falle von der dquimolarem TaMoCrTiAl-Legierung fiihrt [48]. Bei etwas
niedrigeren Temperaturen findet zudem eine Phasenseparation statt, wodurch eine B2-
Matrix mit segregierten Fldchendefekten und quaderférmigen A2-Ausscheidungen
entsteht [48].

Demgegeniiber kann bei der TaMoTi8Crl0Al-Legierung ein diffusionskontrollierter,
diskontinuierlicher Ausscheidungsprozess durch Keimbildung und Wachstum mit einer
scharfen, beweglichen Grenzfliche nachgewiesen werden [49]. Die Reaktion fiihrt zum
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Vorliegen von Nanometer-groBen B2-Ausscheidungen in einer kontinuierlichen A2-
Matrix bei Raumtemperatur nach der Abkiihlung im Ofen [48].

Im Vergleich der Legierungseigenschaften mit denen der konventionellen Nickelbasis-
superlegierung CMSX-4 (Schmelztemperatur = 1400°C, Dichte 8,9 mg/cm’ [46]) weist die
Legierung TaMo8CrTil0Al (Schmelztemperatur = 2200°C, 9,8 mg/cm3 [48]) aufgrund des
groen Refraktirmetallanteils eine hohere Schmelztemperatur aber auch eine um circa
0,9 mg/cm’ hohere Dichte auf. Die Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften
stehen noch aus. Aufgrund der Mikrostruktur konnten sich vielsprechende Eigenschaften
ergeben, d.h. erwartet wird eine hohe Duktilitdt und Festigkeit sowohl bei Raumtemp-
eratur als auch bei hoheren Temperaturen unter 600°C. Dass eine solche Mikrostruktur
mit B2-Ausscheidungen in einer kontinuierlichen A2-Matrix eine hohe Festigkeit, sowie
eine ausreichende Duktilitdt bei Raumtemperatur (Druckstreckgrenze circa 1700 MPa,
wahre Dehnung mehr als 60%) und bei 600°C (Druckstreckgrenze circa 1600 MPa, wahre
Dehnung circa 15%) besitzen kann, bewiesen Soni et al. mit der Hochentropielegierung
11AI22Nb13Ta28TiSV21Zr (At.%) [96].

3.3.3 Oxidationsverhalten

Das Hochtemperaturoxidationsverhalten der TaMoCrTiAl-Legierung sowie weiterer
verschiedener Legierungsvarianten (30Ta20Mo50Ti (At.%), MoCrTiAl, TaMoCrAl,
TaMoCrTiAllSi) wurden in umfangreichen Studien von Miiller et al. untersucht
[41,46,50,95,97-99]. Hauptaugenmerk bei den Versuchen lag auf dem Temperaturbereich
von 900 bis 1100°C und einer Versuchsdauer von 48h bis 100h. Nur die TaMoCrTiAl-
Legierung wurde dariiber hinaus in einem breiten Temperaturfenster von 500 bis 1500°C
[50] und unter einer lingeren Oxidationszeit, von bis zu 300h bei 1000°C untersucht [41].
Es fanden keine Versuche bei 1200°C statt. Zur Aufkldrung des Oxidationsmechanismus
der TaMoCrTiAl-Legierung sind gezielt, ausgehend von TaMoCrTiAl, die Basiselemente
Cr und Al (30Ta20Mo050T1i), Ta (MoCrTiAl) sowie Ti (TaMoCrAl) entfernt worden [46].
Die 30Ta20Mo50Ti-Legierung bildet im Temperaturbereich von 900 bis 1100°C eine
dicke, feinkornige, zweiphasige Oxidschicht aus. Die Bestandteile sind TiO; und Ta,Os,
wihrend Mo zu MoOs3 oxidiert und verdampft. Das hochvoluminése Ta,Os bewirkt ein
Aufreilen der Oxidschicht, sodass Sauerstoff entlang der Risse und Phasengrenzen ins
Material eindiffundieren kann. Nach 48-stiindiger Oxidation in Luft ist die komplette
Probe durchoxidiert [46].

Die Querschliffuntersuchungen der MoCrTiAl-Legierung ergeben, dass sich keine
schiitzenden Cr,0s- oder Al,O3-Oxidschichten bilden, sondern es resultieren dicke, pordse
mehrphasige Oxidschichten bestehend aus TiO,, Al;Osz und Cr,0Os. Der auftretende
Massenverlust, wihrend den TGA-Aufzeichnungen kann auf die Volatilitat von Mo-Oxid
zurlickgefiihrt werden [46].

Die Ti-freie quaterndre TaMoCrAl-Legierung weist gerade im Anfangsstadium einen
hoheren Oxidationswiderstand im Vergleich zur terndren 30Ta20Mo50Ti-Legierung und
zur quaterndren MoCrTiAl-Legierung auf. Der erhohte Oxidationswiderstand beruht auf
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der Ausbildung einer CrTaO4-Oxidschicht mit Rutil-Struktur. Das CrTaOy ist das Produkt
aus der chemischen Reaktion zwischen Ta,Os und Cr,O5 [41,100-102].

Allerdings tritt nach ldngeren Oxidationszeiten eine starke Zunahme der Oxidations-
geschwindigkeit (50h/1000°C Massenzunahme von 22 mg/cm? innerhalb von 25h) ein,
welche auf die Oxidation der intrinsisch nicht oxidationsbestdndige A15-Phase MosAl mit
einem hohem Mo-Gehalt zuriickzufiihren ist [41,103,104]. Die Oxidation der A15-Phase
MosAl fiihrt aufgrund des hohen Anteils des refraktdren Elements Mo zur Verdampfung
von MoOs. Infolgedessen resultiert eine zerstorerische Wirkung der makroskopischen
Integritit der urspriinglich schiitzenden Oxidschicht [46].

Die TaMoCrTiAl-Legierung weist von allen untersuchten Legierungen im System Ta-Mo-
Cr-Ti-Al in einem breiten Temperaturspektrum die hochste Oxidationsresistenz auf. In
Abbildung 5 sind beispielhaft Querschliffaufnahmen der TaMoCrTiAl-Legierung nach 48,
100 und 300 Stunden Oxidation bei 1000°C in Luft dargestellt. Unter Betrachtung
thermodynamischer sowie kinetischer Aspekte kann der komplexe Mehrschichtaufbau wie
folgt erklirt werden [46]:

Wihrend der transienten Oxidation sind wahrscheinlich die groBen thermodynamischen
Triebkrifte von TiO; und Al,O; fiir die Bildung der duBleren Oxidschicht verantwortlich.
Die schnelle Wachstumsrate von TiO; kann unter anderem den gro3en Volumenanteil von
TiO; in der dufBleren Oxidschicht begriinden. Messungen ergeben, dass die Dicke der
duBeren Oxidschicht iiber die Versuchsdauer anndhrend konstant bleibt [46]. Darunter
kann eine semi-kontinuierliche Oxidschicht aus Al,O; und Cr,O; identifiziert werden.
Unterhalb der duBleren Oxidschichten bildet sich eine kontinuierliche schiitzende Rutil-
Schicht auf CrTaO4-Basis (im Folgenden vereinfacht als CrTaO4 bezeichnet) aus. Zudem
zeigen EDS-Messungen, dass je nach Temperatur circa 8-11 At.% Ti oder auch Al (1-
6 At.% Al) in dem CrTaO4 gelost sind [46]. Allerdings sei bei den angegebenen Konzen-
trationen anzumerken, dass die mittels REM-EDS gemessenen Konzentrationen von Al
und Ti auch von kleineren Oxid-Partikeln im Messbereich resultieren konnen. Die
thermodynamische Stabilitit von CrTaOy ist deutlich hoher als die von Cr,0s3, wodurch
die Bildung der CrTaO4-Oxidschicht unterhalb von Cr,0Os begiinstigt wird [46]. Aus dem
Vergleich der Querschliffaufnahmen in Abbildung 5 geht hervor, dass die CrTaOy-
Oxidschicht langsam nach innen wichst. Allerdings kann unterhalb dieser kontinuier-
lichen Oxidschicht die Ausbildung und das Wachstum einer relativ dicken Zone der
inneren Korrosion mit TiN- sowie Al,O3-Ausscheidungen nachgewiesen werden, was
darauf schlieBen ldsst, dass die Sauerstoff- und Stickstoffeinwiartsdiffusion nicht
vollstandig unterdriickt werden [46]. Die mittels Querschliffaufnahmen bestimmte zeit-
liche Anderung der Oxidschichtdicke lisst auf eine parabolische Wachstumskinetik der
CrTaO4-Oxidschicht schlieen, im Gegensatz dazu gehorchen die TGA-Kurven teils
kubischen oder quartidren Zeitgesetzen. Moglicherweise ist dies auf die Verdampfung von
Mo zuriickzufiihren.

Die Schutzwirkung von CrTaO4 wurde mittels eines sog. Abschleifexperiments verifiziert.
Hierbei wurde nach 6-stiindiger Voroxidation die &duflere Oxidschicht abgeschliffen,
sodass die CrTaO4-Oxidschicht als ,,neue duflere Oxidschicht® verbleibt. Anschlieflend
wurde die Probe fiir weitere 24h oxidiert. Es stellte sich heraus, dass nur die Dicke der
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CrTa0O,4-Oxidschicht sowie die Tiefe der Zone der inneren Korrosion zunehmen. Es kann
daher angenommen werden, dass das metallische Substrat durch das langsame Wachstum
von CrTaO4 wirksam geschiitzt wird, wodurch die niedrigeren Oxidationsraten resultieren
[41].
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Abbildung 5: BSE-REM-Querschliffaufnahmen von TaMoCrTiAl nach (a) 48h, (b)
100h, (c) 300h Oxidation bei 1000°C in Luft. (d) reprédsentiert die
EDS-Elementverteilungsbilder des in (a) rot umrahmten Bereichs. Die
waagerechten schwarz gestrichelten Linien in (a-c) kennzeichnen den
Beginn der Zone der inneren Korrosion. Abbildung entnhommen aus
Ref. [45]. Mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

Zudem zeigen die Querschliffuntersuchungen im weiten Temperaturbereich von 500 bis
1100°C und von 1300 bis 1500°C den gleichen komplexen Schichtaufbau Daher wird
angenommen, dass der beschriebene Oxidationsmechanismus bei 1000°C im gesamten
Temperaturbereich seine Giiltigkeit besitzt. Somit weist diese Legierung, nicht wie andere
refraktdrmetallbasierte Legierungen, ein sog. ,,Pesting® im moderaten Temperaturbereich
zwischen 500 und 900°C auf [11,12]. Dariiber hinaus wurden hervorragende adhésive
Eigenschaften der CrTaO4-Oxidschicht auch wihrend der zyklischen Oxidation bei
1300°C festgestellt [46].

Wie in der Literatur bekannt, kann durch die Zugabe von Si der Oxidationswiderstand von
Legierungen verbessert werden [105—-108]. Je nach Si-Konzentration kann entweder ein
unterstiitzender Effekt auf die Cr,0O3-Oxidschichtausbildung durch Kristallisationskeime
beobachtet werden, oder es bildet sich eine zusitzliche SiO,-Oxidschicht aus [109-112].
Im Falle der TaMoCrTiAl-1Si-Legierung wirkt sich die Si-Zugabe negativ auf das
Oxidationsverhalten im Temperaturbereich zwischen 900 und 1100°C aus. Durch die
Zugabe von 1 At.% resultiert im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung aufgrund des
hoheren Volumengehalts der Laves-Phase ein verstirkter innerer Korrosionsangriff
entlang der Phasengrenzen zwischen Laves-Phase und Matrix [46].
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Des Weiteren stellte die chinesische Forschergruppe um Li et al., die 4dquimolaren
Legierungen TaMoTi, TaMoTiAl, TaMoCrTi und TaMoCrTiAl her und untersuchten die
Auswirkungen der Elemente Al und Cr auf das Oxidationverhalten mittels TGA-
Versuchen bei 1000°C iiber einen Zeitraum von 10h [113]. Im Einklang mit den
Ergebnissen von F. Miiller, erfolgt bei der TaMoTi-Legierung eine katastrophale
Oxidation [46]. Es entsteht eine dicke (= 160 um), porése Oxidschicht bestehend aus TiO,
und MoTiTagO,5. Das hochvoluminose MoTiTagO,s fithrt zum Aufbuckeln der Oxid-
schicht und infolge der MoOs-Verdampfung bleiben Poren in der Oxidschicht zuriick
[113]. Im Vergleich zur TaMoTi besitzen die Legierungen TaMoTiAl, TaMoCrTi und
TaMoCrTiAl eine wesentlich bessere Hochtemperaturbestiandigkeit [113].

Die Querschliffuntersuchungen der TaMoTiAl-Legierung ergeben, dass sich keine konti-
nuierliche und schiitzende Oxidschicht bilden kann. Die entstandene Oxidschicht auf der
TaMoTiAl-Legierung ist circa 35 pm dick und besteht aus Al,O3, TiO, und MoTiTagOs.
Zudem weist die Oxidschicht eine hohe Porositdt auf. Li et al. berichteten, dass die
Entfernung von Al aus der TaMoCrTiAl-Legierung aufgrund der Bildung einer kontinu-
ierlichen CrTaO4-Oxidschicht zu einer besseren Oxidationsbestdndigkeit im Vergleich zur
TaMoCrTiAl bei 1000°C fiir 10 Stunden fithrt. Der Grund fiir dieses verbesserte
Oxidationsverhalten der TaMoCrTi wurde jedoch nicht geklért [113].

Die Voruntersuchungen zur TaMoCrTiAl-Legierung deuten darauf hin, dass eine
schiitzende CrTaOgy-basierende Oxidschicht mit Rutil-Struktur als Barriere fungiert und
die Einwiértsdiffusion von O; und N, im Temperaturbereich von 500 bis 1500°C reduziert.
Die schiitzenden Eigenschaften dieser komplexen Oxidschicht sind jedoch noch nicht im
Detail erforscht. Die vorangegangenen Studien zeigen, dass vermutlich betridchtliche
Mengen verschiedener Elemente in dem CrTaO4-Oxid geldst sind. Zudem konnen Uber-
gangsmetalle in den Oxiden, z.B. Ti, verschiedene Oxidationsstufen annehmen, z.B. Ti**
in TiO, Ti** in Ti,O3 oder Ti* in TiO, [114]. Die Stochiometrie, die Oxidationsstufen
sowie die Defektstruktur des CrTaOg4-basierenden Oxids mit Rutil-Struktur, das sich auf
der TaMoCrTiAl-Legierung bildet, sind noch nicht untersucht. Zudem ist der Einfluss der
einzelnen Basiselemente auf das Oxid sowie die kritischen Konzentrationen der einzelnen
Basiselemente, die fiir die Bildung einer CrTaO4-Oxidschicht notwendig sind, nicht
bestimmt. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, welche Oxidationsmechanismen
resultieren, wenn sich keine CrTaO4-Oxidschicht ausbildet. Moglicherweise bildet sich
ein anderes Oxid mit einer hoheren Schutzwirkung aus, wodurch die Oxidationsbestindig-
keit im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al weiter gesteigert werden kann. Dariiber hinaus
ist der mogliche Einfluss der Verdampfung von MoOs; auf die thermogravimetrischen
Messungen nicht geklért.
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34 Uberblick iiber das Oxidationsverhaltens von refraktiren
Hochentropielegierungen und eine Einordnung des
Oxidationsverhaltens des Legierungssystems Ta-Mo-Cr-Ti-Al

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber das Hochtemperaturoxidationsverhalten von
refraktdren Hochentropielegierungen in Abhédngigkeit von der chemischen Zusammen-
setzung. Alle in dem Uberblick aufgefiihrten refraktiren Hochentropielegierungen
enthalten mindestens ein RMs (W, Ta, Nb, Mo), wobei abweichend von der Definition
auch Legierungen enthalten sind, deren iiberwiegender Anteil nicht RMs sind. Zudem sind
mikrolegierte Hochentropielegierungen mit aufgefiihrt. Der in diesem Kapitel dargestellte
Uberblick wurde vorab in Ref. [115] veroffentlicht und die dargestellten Ergebnisse
werden nun zusammenfassend wiedergegeben.

Im Folgenden wird zuerst das Oxidationsverhalten von RMs sowie von RM-basierenden
Legierungen vorgestellt. Zudem wird erldutert, ob durch die Zugabe von Cr, Al und Si zu
RM-basierende Legierungen sich schiitzende Oxidschichten (Cr,0s3, Al,Osz, Si0O,)
ausbilden konnen. Mit Hilfe dieser Grundlagen konnen die Oxidationseigenschaften von
refraktiren Hochentropielegierungen verstanden werden. Nachfolgend wird das Oxida-
tionsverhalten von refraktiren Hochentropielegierungen verglichen und die vorherr-
schenden Oxidationsmechanismen daraus abgeleitet.

Oxidationsverhalten von RMs und RM-basierenden Legierungen

Die geringe intrinsische Oxidationsbestidndigkeit von RMs sowie den hochschmelzenden
Elementen Zr und V lésst sich auf folgende vier Aspekte zuriickfiithren [115]:

(i) Niedrige Schmelz- und/oder Verdampfungstemperaturen der Oxide:

RMs neigen dazu ab einer bestimmten Temperatur neben festen Oxiden auch volatile
Oxide zu bilden (Tabelle 3). Beispielsweise geht das V-Oxid bei einer Temperatur iiber
675°C in den fliissigen Zustand iiber. Die fliissigen oder fliichtigen Oxide fiithren zur
Bildung einer nicht schiitzenden Oxidschicht und/oder zur katastrophalen Oxidation
[58,115].

Tabelle 3: Schmelz- und Sublimationstemperaturen von relevanten RMs und des
hochschmelzenden Elements V.

Element Oxide Eigenschaften der Oxide
Vv VZOS SChmléétsggeEggﬁb o
Mo MoOs Verdan;ggtocé)cfgge]llb von
W WO, Verdal;l(])pgg Scbe[r;;]lb von
Nb Nb,0s Verda%p% gge[r;;]lb von
Ta Ta,0s verdampft oberhalb von

1370°C [29]
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(i1) Hohe Oxidationsraten:

In Abbildung 6 sind die Oxidationsraten von RMs und Zr im Temperaturbereich von
700 bis 1100°C dargestellt. Die Oxidationsraten von reinen RMs sowie von Zr sind
sehr hoch, weshalb dicke Oxidschichten resultieren [115]. Im Vergleich zu Cr (parabo-
lische Oxidationsrate von 0,5 mg2/cm4h [116]) sind die Oxidationsraten um mehrere
GroBenordnungen hoher.
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Abbildung 6:  Oxidationsraten iiber der Temperatur von ausgewihlten RMs und

relevanten Elementen in refraktiren Hochentropielegierungen im
Temperaturbereich von 700 bis 1100°C.

(ii1) Ungiinstiger PBR-Wert:
Wachstumsspannungen, die zum Versagen der Oxidschicht fiihren, konnen durch

ungiinstige Werte des PBR zwischen dem Metall und dem Oxid entstehen. In Tabelle 4
sind die PBR-Werte fiir Oxide aufgelistet, die fir refraktire Hochentropielegierungen
relevant sind. Es ist ersichtlich, dass WO3 Ta;Os, Nb,Os, und V,0s extrem hohe PBR-
Werte aufweisen, die zu enorm hohen Druckspannungen innerhalb der Oxidschicht
fiihren konnen. Da viele refraktdre Hochentropielegierungen Oxidschichten bilden, die
infolge der Sauerstoffdiffusion nach innen wachsen, ist der PBR ein Parameter, der
beriicksichtigt werden muss [23,40,41,115,117].

Tabelle 4: Pilling-Bedworth-Ratio von relevanten Oxiden in refraktdren Hochen-
tropielegierungen.

Oxid W03 V205 Nb205 T3205 CI'203 Ti02 ZI‘OZ A1203

PBR 3,3[26] 3,19[28] 2,68[27] 2,5[28] 2,07(27] 1,78[27] 1,56[27] 1,28[27]
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(iv) Einfluss von Oxidumwandlung:

Dariiber hinaus kénnen Wachstumsspannungen auch andere Urspriinge haben. Die
Bildung verschiedener Oxidpolymorphien kann zu einer erheblichen anisotropen
Volumenausdehnung und damit zur Rissbildung fithren. Beispielsweise weist Nb,Os
verschiedene monokline und orthorhombische polymorphe Nb,Os-Modifikation auf,
wodurch das schlechte Oxidationsverhalten von Nb-haltigen Legierungen erklért
werden kann [115,118,119].

Einige Forscher berichten iiber die gleichzeitige Bildung von mehreren einfacheren
Oxiden im Anfangsstadium der Oxidation, wodurch eine lineare Oxidationskinetik
resultiert. Im Laufe der Oxidation reagieren die einfachen Oxide zu komplexeren
Oxiden und verbessern somit das Oxidationsverhalten [23,117]. Die schnelle
unmittelbare Bildung von komplexen Mischoxiden, wie beispielweise CrTaO4, kann
sich giinstig auf das Oxidationsverhalten auswirken [41,45].

(v) Erhebliche Gasloslichkeit in RMs:
Tabelle 5 enthilt einen Uberblick iiber die Literaturwerte der Sauerstoffloslichkeit von

relevanten Elementen bei 1000°C. Es wird deutlich, dass nur die Elemente W und Mo,
eine geringe Gasloslichkeit besitzen, wihrend die iibrigen Elemente zu einer
erheblichen Sauerstoffaufnahme neigen. Die grof3te Sauerstoffloslichkeit weisen die
Elemente Zr, Hf und Ti in der hexagonalen Kristallstruktur (a-Modifikation) auf.
GroBle Mengen an gelosten Gasspezien konnen die chemische Zusammensetzung
verdndern und damit Einfluss auf die Gitterparameter der Legierung haben. Dies kann
zu Wachstumsspannungen fiihren und in einer Desintegration des Materials miinden.

Tabelle 5: Sauerstofflosligkeit in At.% von RMs und relevanten Elementen in
refraktdren Hochentropielegierungen bei 1000°C.

Element w Mo B-Ti B-Zr Nb Ta \" o-Hf o-Zr o-Ti

O Loslichkeit 0,03 0,03 1 1.8 25 3 3,2 20 30 33
Referenz (331 [33] [32] [30] [120] [121] ([122] [31] [30] [32]

Zudem sind moglicherweise neben den oben aufgefiihrten Aspekten auch die sehr
dhnlichen thermodynamischen Stabilititen der Oxide (Abbildung 7, grau markierter
Bereich mit Cr,03, Nb,Os, V.05, Ta,Os und TiO,) dafiir mitverantwortlich, dass sich die
Oxide gleichzeitig bilden [115]. Infolgedessen resultiert die Ausbildung nicht schiitzender
mehrphasiger Oxidschichten, wie im Falle der RM-Legierungen.

Diese These wird zum einen dadurch bekriftigt, dass der Unterschied der freien
Standardbildungsenthalpien (265 kJ/mol O, bei 1000°C) von Cr;Os und NiO in Ni-
Basislegierungen grofler ist als die Differenzen zwischen den Oxiden Cr;03, Nb,Os, V,0s,
Ta;0s5 und TiO, (im grauen Bereich in Abbildung 7; die AG’-Werte von Cr,03 und TiO,
unterscheiden sich um 160 kJ/mol O, bei 1000°C), wodurch die selektive Oxidation von
Cr in Ni-Basislegierungen begiinstigt wird. Zum anderen fithren die geringe Abweichung
der Stabilititen von Al,O3 und TiO, (170 kJ/mol O, bei 1000°C) in Ti-Al-Legierungen
oftmals zur Bildung von dicken mehrphasigen Oxidschichten [115,123]. Allerdings sei
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anzumerken, dass der kinetische Aspekt ebenfalls fiir die Bildung einer mehrphasiger
Oxidschicht mitverantwortlich ist [115,123].

Unter Betrachtung der Bildungsstabilititen kann wahrscheinlich die Oxidation der in
Abbildung 7 edelsten Metalle Mo und W durch die Bildung einer kontinuierlichen
Oxidschichten wie Al,O; mit einer betragsmiBlig hohen Standardbildungsenthalpie,
verhindert werden. Aufgrund der hohen Stabilitdt von Al und Zr, neigen diese Oxide dazu,
als einfache Oxide oder Mischoxide vorzuliegen [115].

In Abbildung 7 sind lediglich einfache Oxide aufgefiihrt. Im Falle von komplexen
Mischoxiden konnen die thermodynamischen Stabilititen entsprechend der Reaktions-
gleichung bezogen auf 1 mol des Oxidationsproduktes berechnet werden [41,100,101].
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Abbildung 7:  Freie Standardbildungsenthalpie iiber der Temperatur von RMs sowie
relevanten Elementen in refraktiren Hochentropielegierungen [124].

Welche der genannten Aspekte wéhrend der Oxidation der RMs und der
hochschmelzenden Elemente zu tragen kommt, hingt stark von den Eigenschaften des
Elementes sowie den Umgebungsbedingungen ab [115]. Um die Oxidationsbesténdigkeit
von reinen RMs zu verbessern, wurden in fritheren Untersuchungen die oxidschicht-
bildenden Elemente Cr, Al oder Si hinzugefiigt, allerdings konnte keine passivierende
Cr,03- oder Al,O3-Oxidschicht auf bindren Mo-, W-, Nb- und Ta-Legierungen beobachtet
werden [125—127]. Stattdessen bildeten sich mehrphasige Oxidschichten aus [115]. Uber
einen positiven Synergieeffekt durch die gleichzeitige Zugabe der beiden Elemente Al und
Cr zu RMs, wie bei Ni-Cr-Al-Legierungen [128] wurde nicht berichtet. Im Falle von
terndren RM-basierenden Legierungen kann jedoch bespielweise durch die Zugabe von Pb
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in Mo-Cr-Legierungen eine durchgehende Cr,Os; Oxidschicht etabliert werden. Ebenso
wurde durch das Zulegieren von B in Mo-Si-Legierungen die Ausbildung einer SiO,-
Oxidschicht erreicht [115,129].

Allgemein zeigt sich somit eine Verbesserung der Oxidationsbestindigkeit von RMs
durch die Zugabe von Cr, Al und Si in Kombination mit anderen Elementen [115]. Durch
die Kombination von mehreren Basiselementen, wie bei refraktiren Hochentropie-
legierungen, konnen die Oxidationseigenschaften dieser Legierungen von denen der
einzelnen RM-Elementen oder den RM-basierenden Legierungen abweichen. Es konnte
daher bei refraktiren Hochentropielegierungen ein unerwartetes Oxidationsverhalten
auftreten [115].

Oxidationsverhalten von refraktiren Hochentropielegierungen und Einordnung des
Oxidationsverhaltens des Legierungssystems Ta-Mo-Cr-Ti-Al

In einer umfangreichen Studie wurde das Oxidationsverhalten von refraktiren
Hochentropielegierungen untersucht und die vorherrschenden Oxidationsmechanismen
herausgearbeitet [115]. In Tabelle A. 1 (Anhang) wird eine Ubersicht iiber das
Oxidationsverhalten der untersuchten refraktiren Hochentropielegierungen in Luft
gegeben. Es ist zu beachten, dass die Versuchstemperaturen von 500 bis 1500°C und die
Oxidationszeiten von 5 bis 300 Stunden extrem unterschiedlich sind. Dies erschwert den
Vergleich der Oxidationskinetiken von refraktiren Hochentropielegierungen. Jedoch ist zu
erkennen, dass das Hauptaugenmerk der Versuche auf einer Temperatur von 1000°C liegt.
Zusitzlich zu der Massenidnderung bei 1000°C wurden in Tabelle A. 1 die Werte der
Massendnderung bei der minimalen sowie der maximalen Oxidationstemperaturen mit
angegeben. Aullerdem ist vermerkt, ob bei den Legierung das sog. ,,Pesting-Phinomen* in
einem bestimmten Temperaturbereich auftritt. Aus der Ubersicht in Tabelle A. 1
kristallisiert sich heraus, dass als pauschales quantitatives Mal} fiir das Oxidations-
verhalten von refraktiren Hochentropielegierungen die Massenidnderung nach 20-
stiindiger Oxidation bei 1000°C verwendet werden kann.

In Abbildung 8 ist der grafische Uberblick iiber das Oxidationsverhaltens von refraktiren
Hochentropielegierungen in Bezug auf die Massendnderung sowie der chemischen
Zusammensetzung gegeben. Es sei anzumerken, dass nur Massenidnderungen von
Hochentropielegierungen beriicksichtigt worden sind, die mindestens 20 Stunden in Luft
oxidiert wurden. Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung weisen die Zr- und V-
haltigen Legierungen die hochsten Massendnderungen auf, was auf eine geringe
Oxidationsbestidndigkeit hindeutet. Die geringe Oxidationsbestdandigkeit der V-haltigen
Hochentropielegierungen lédsst sich durch die Bildung von fliissigem V,0s begriinden,
welches der Bildung einer kontinuierlichen Oxidschicht entgegenwirkt. Durch die Zugabe
von Cr und Al kann die Massenzunahme dieser Legierungen reduziert werden. Dies deutet
auf eine Verbesserung des Oxidationsverhaltens hin. Wie aus der Abbildung 8 zu
entnehmen ist, weisen die Cr-, Al- und Ta-haltigen Hochentropielegierungen die
geringsten Massenidnderung auf und folglich die hochste Oxidationsbestindigkeit im
Vergleich. Es ist jedoch anzumerken, dass die Massendnderung kein verldsslicher
Indikator fiir die Bewertung der Oxidationsbestdndigkeit von refraktdren Hochentropie-
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legierungen darstellt, da einige RMs schon bei niedrigen Temperaturen (<1000°C)
fliissige oder fliichtige Oxidarten bilden. Nur eine Studie hat bislang den Massenverlust in
refraktdren Hochentropielegierungen bei der Bewertung der TGA -Ergebnissen mitberiick-
sichtigt [24]. Die Verdampfung von Mo kann entweder experimentell mittels an die TGA
gekoppelte  Massenspektrometrie  erfasst oder theoretisch abgeschitzt werden
[65,115,130].

V1 Zr-haltige Hochentropielegierungen  [TT] Al- und Cr-haltige Hochentropielegierungen
V-haltige Hochentropielegierungen =3 Ta-,Al- und Cr-haltige Hochentropielegierungen

77777 "] NbTizrCr
N N N CrMoNbTaV*
A ey AlCr8Mo8TaTizZr*
s <] Al10Cr30Nb20Ti20Zr20
(s e i NbZrCrTiAl
I, b 20AI30Nb10Ta30Ti10Zr
7, : | AI20Cr10Mo10Nb20Ti20Zr20*
. £ e AI30Cr10Nb20Ti20Zr20
1 WMoCrTiAl*
MoCrTiAl*
NbMoCrTiAl1Y*
__IJ NbMoCrTiAl*
NbMoCrTiAl1Si*
13,4Ta15,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti17,6A12,9Si*
TaMoCrTiAl1Si*

I TaMoCrTiAl*
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Abbildung 8:  Vergleich der Massendnderungen  verschiedener refraktérer
Hochentropielegierungen nach 20h Oxidation in Luft bei 1000°C;
Legierungen mit hinsichtlich einer moglichen Massendnderung
aufgrund der Bildung gasformiger Mo- und/oder V-Oxide unkorri-
gierten Werten sind mit * gekennzeichnet.

Auf Basis der Querschliffuntersuchungen konnten prinzipiell vier verschiedene
Oxidationsmechanismen in refraktdren Hochentropielegierungen klassifiziert werden
(Abbildung 9). Die Oxidationsresistenz nimmt vom 1. bis zum 4. Oxidationsmechanismus
zu. Nach Mechanismus 1 (Abbildung 9 (a)) bedingt eine hohe Gasloslichkeit im Metall
die Bildung einer ausgeprigten inneren Sauerstoffdiffusionszone. Der interstitiell geldste
Sauerstoff fiithrt zu anisotropen Verzerrungen des umgebenden Gitters, infolgedessen es
zur Rissbildung und zur teilweisen Ablosung der Oxidschicht kommt. Vermutlich leiden
die Zr-reichen Legierungen TiZrNbHfTa [44] und 10Hf10Nb10Ta30Ti20Zr [40] unter
diesem Oxidationsmechanismus. Die Mehrzahl der in Tabelle A. 1 aufgelisteten
veroffentlichten refraktiren Hochentropielegierungen oxidieren gemif3 dem 2. Oxidations-
mechanismus (Abbildung 9 (b)). Dieser Mechanismus charakterisiert sich durch die
Bildung von schnell wachsenden und pordsen Oxidschichten. Die Oxidschichten bestehen
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aus einer Mischung einfacher Oxiden TiO,, Al,0O3, V,0s usw. oder auch komplexen
Mischoxiden, meist auf Nb,Os-Basis, wie zum Beispiel NbCrOg4, TiNb,O7 [24,38,41,117].
Durch die pordse Oxidschicht kann der Sauerstoff ungehindert hindurchdiffundieren und
fordert die Bildung neuer Oxide sowie innerer Korrosionsprodukte. In Querschliffunter-
suchungen zeichnen sich die gebildeten Oxidschichten nach dem 2. Mechanismus oft
durch lamellare Strukturen parallel zur Substrat/Oxid-Grenzfldache aus. Diese scheinen das
Resultat sich wiederholender Ablosungen der sauerstoffangereicherten Schichten in der
Legierung gemil des 1. Oxidationsmechanismus zu sein. Vermutlich riickt aufgrund der
hoheren Wachstumsrate der Oxidschicht (lineares Verhalten) im Vergleich zur inneren
Oxidation das Oxidschichtwachstum in den Vordergrund.

Die geringen Massendnderungen von 13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti17,6A12,9Si
(At.%), TaMoCrTiAl, TaMoCrTiAllSi sowie TaMoCrTi kénnen auf die Bildung einer
diinnen und relativ schiitzenden CrTaOj-basierenden Oxidschicht an der Oxid/Substrat-
Grenzschicht gemédll dem 3. Oxidationsmechanismus (Abbildung 9 (c)) zuriickgefiihrt
werden [45,50,113,115]. Die schiitzenden Eigenschaften von CrTaO4 im Vergleich zu
CrNbO4 konnen dadurch erkliart werden, dass Ta,Os als Edukt bei der CrTaO4 Reaktion
als monoklines a-Ta>Os bis zu 1350°C stabil ist, wihrend Nb,Os mehrere Modifikationen
aufweist [115,118,119]. Allerdings wird unterhalb der kontinuierlichen CrTaOy-
basierenden Oxidschicht eine ausgeprigte Zone der inneren Korrosion festgestellt, was
darauf hinweist, dass die Einwértsdiffusion der Gasspezies nicht vollstindig unterdriickt
wird und dass der Partialdruck unterhalb der Oxidschicht ausreichend grof} ist, um innere
Ausscheidungen zu bilden (TiN und Al,O3).

Bislang kann nur eine refraktire Hochentropielegierung identifiziert werden, die nach dem
4. Oxidationsmechanismus (Abbildung 9 (d)) oxidiert. Nur Ghadyani et al. berichten
wihrend der Oxidation der 13,5Nb23,5Ti23,8S135,9A13,3Hf (At.%) bei 1200°C/100h iiber
die Bildung einer kontinuierlichen schiitzenden Al,03-Oxidschicht, welche die
Einwirtsdiffusion erfolgreich unterbindet [131]. Es wird vermutet, dass der hohe Al-
Gehalt (35,9 At.%) in Verbindung mit den bekanntlich eine Al,O3-Oxidschicht férdernden
Elementen Si (23,8 At.%) und Hf (3,3 At.%) [132,133] die Ausbildung der schiitzenden
Oxidschicht begiinstigt. Im Gegensatz zu einer kontinuierlichen Al,03-Oxidschicht
konnten keine durchgehenden Cr;0s3-Oxidschichten auf refraktiren Hochentropie-
legierungen beobachtet werden. Auch der Synergieeffekt der beiden Elemente Al und Cr
tragt lediglich zur Bildung von halbkontinuierlichen Al,O3 Oxidschichten bei
[41,115,134].

Im Teil A.1 des Anhangs sind in Tabelle A. 2 die geschlussfolgerten Einfliisse der
verschiedenen Basiselemente in refraktiren Hochentropielegierungen in Bezug auf das
Oxidationsverhalten zusammengefasst.
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Abbildung 9:

(a) 1. Oxidationsmechanismus
_— @—'
pr——— = T O T
Sauerstoff- Innere Oxidation &  Oxidation der
aufnahme im Rissbildung in einer aufgebrochenen
Metall & duReren Schicht des Schicht
Rissbildung Metalls
(b) 2. Oxidationsmechanismus
Sauerstoff- Schnelles Partielle
aufnahme im Wachstum der Abplatzungen
Metall & duReren  duBeren pordsen  der duReren
Schichtbildung & Schicht porésen Schicht

innere Oxidation

(c) 3. Oxidationsmechanismus
AuRere Bildung einer Langsames
Schichtbildung & langsam Wachstum der
innere Oxidation  Wachsenden Schicht &
(schiitzenden) ausgepragte innere
Schicht Oxidation
(d) 4. Oxidationsmechanismus
AuRere Wachstum einer Zuverlassiger Schutz
Schichtbildung schiitzenden durch die duRere
Oxidschicht Oxidschicht

Schematische Darstellungen der bisher identifizierten Oxidations-
mechanismen in refraktidren Hochentropielegierungen:
(a) 1. Oxidationsmechanismus: Interstitiell geloste Sauerstoff fiihrt zu
zur Rissbildung und zur teilweisen Ablosung der Oxidschicht,
(b) 2. Oxidationsmechanismus: Bildung von schnell wachsenden und
porosen mehrphasigen Oxidschichten,
(c) 3. Oxidationsmechanismus: Bildung einer diinnen und relativ
schiitzenden CrTaO4-Oxidschicht an der Oxid/Substrat-Grenzschicht,
(d) 4. Oxidationsmechanismus: Bildung einer kontinuierlichen
schiitzenden Al,O3-Oxidschicht, welche die Einwirtsdiffusion
unterbindet.
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3.5 Komplexe Mischoxide mit Rutil-Struktur

Die Oxidationsbestidndigkeit von Hochtemperaturlegierungen basiert im Allgemeinen auf
der Ausbildung ,einfacher schiitzender a-Al,03-, Cr,Os- oder SiO,-Oxidschichten.
Durch die Reaktion zwischen zwei oder mehreren ,,einfachen Oxiden koénnen komplexere
sog. Mischoxide entstehen. Von Bedeutung sind im Falle der Hochtemperaturoxidation
Nb-haltige oder Ta-haltige Mischoxide mit Rutil-Struktur und einer statistischen
Verteilung der Kationen.

Uber die Bildung von verschiedenen Nb-haltigen komplexer Mischoxiden wie
(Ti,Cr,Nb)O; [134], CrVNbOg [134] oder CrNbOy4 [41] wird im Zusammenhang mit der
Oxidation von Hochentropielegierungen berichtet, jedoch kann sich keine kontinuierliche
Oxidschicht dieser Mischoxide ausbilden. Der Grund fiir die nicht schiitzenden
Eigenschaften der Nb-haltigen Mischoxide im Falle der NbMoCrTiAl-Legierung
begriinden Miiller et al., mithin damit, dass die thermodynamische Stabilitdt von CrNbOy4
fast die Gleiche ist, wie die von Cr,Os; und Nb,Os. Dies fiihrt offenbar zu einem
Wettbewerb bei der Bildung zwischen diesen Oxiden, wodurch sich nur partiell CrNbO4
bilden kann. Zum anderen hingen vermutlich die nicht schiitzenden Eigenschaften der
Nb-haltigen Mischoxide mit den zahlreichen polymorphen Modifikationen von Nb,Os
zusammen. Insbesondere ist die B-Nb,Os-Modifikation fiir die hochste Volumen-
ausdehnung bekannt [135-139]. Die B-Nb,Os-Modifikation bewirkt, beispielweise im
Falle der NbMoCrTiAl-Legierung, die Ausbildung einer aufbuckelnden, schlecht
haftenden und nicht schiitzenden Oxidschicht [41]. Hingegen wurde bei Nb-Si-Cr-Basis-
legierungen iiber eine verbesserte Oxidationsbestindigkeit aufgrund der Bildung von
anhaftenden CrNbQO,4-Oxidschichten anstelle von Nb,Os berichtetet [135,136,140,141].

Im Gegensatz zu Nb,Os stellt das monokline a-Ta,Os die einzige stabile Form des Ta,0Os
bis 1350°C dar [70]. Die Eigenschaften der Ta-haltigen Mischoxide mit Rutil-Struktur in
Bezug auf den Oxidationsmechanismus variieren stark, je nachdem welche Elemente in
dem Mischoxid (Al, Cr oder Ti) vorliegen. In der Literatur werden nicht schiitzenden
Eigenschaften von AlTaO4 postuliert. Uber die Bildung einer kontinuierlichen
schiitzenden AlTaO4-Oxidschicht wird in der Literatur nicht berichtet, stattdessen wurde
der Verbrauch einer Al,O3-Oxidschicht infolge der AlTaO4-Bildung auf der Ta-10W-6Al
(Ma.%) [142] und die Bildung von einer dicken mehrphasigen Oxidschicht bestehend aus
a-Al,O3, B-Ta,0s5 und AlTaO,4 auf der AI80Ta (At.%) beobachtet [143].

In Nickelbasissuperlegierungen, deren Oxidationsschutz auf der Ausbildung einer
schiitzenden Cr,03-Oxidschicht basiert, kann die Bildung einer TiTaO4-Oxidschicht
unterhalb der Cr,O3-Oxidschicht den Einbau von Ti in die Cr,O3-Oxidschicht verhindern
und damit die Oxidationsbestidndigkeit verbessern [144,145]. Wie bereits beschrieben,
weisen einige Cr-, Al-, Ta- und Ti-haltige Hochentropielegierungen eine bemerkenswerte
Oxidationsbestidndigkeit infolge einer CrTaOy-basierenden Oxidschicht auf [41-43,45].
Aber auch auf diversen Ta-haltigen Nickelbasissuperlegierungen konnte die Bildung einer
kontinuierlichen CrTaO4-Oxidschicht nachgewiesen werden, welche die Einwirtsdiffusion
von Sauerstoff hemmt [100,146,147].
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Dariiber hinaus wurden komplexe Oxide, die drei verschiedene Kationen aufweisen
(AlTaTiOg, CrTaTiOg¢ und FeTaTiOg) lediglich hinsichtlich der Rutil-Struktur sowie der
frequenzabhingigen dielektrischen Eigenschaften fiir die Anwendung z.B. als
Photokatalysator fiir Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff oder zur
Beseitigung von organischer Verschmutzung untersucht [71,148]. Zudem wird {iiber die
Herstellung eines sog. Hochentropieoxides (engl. High-Entropy Oxid, HEO) vom Typ
(Ta,Nb,Cr,T1,Al1)O, mit Rutil-Struktur durch Synchrotronmagnetsputtern berichtet [149].
Diese Untersuchung befasste sich mit der Korrelation des relativen Sauerstoffdurchfluss-
verhiltnisses wihrend des Sputtern mit der Hérte der Oxidschicht.

Der Literaturiiberblick demonstriert, dass keine Hochtemperaturoxidationseigenschaften
von komplexen Mischoxiden mit Rutil-Struktur auf der Basis von Ta und Ti in
Kombination mit Cr oder Al bekannt sind.
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4 EXPERIMENTELLE METHODEN

Im diesem Unterkapitel werden die Probenherstellung sowie die Probenpriparation
erldutert. Zudem werden die in dieser Arbeit angewandten Untersuchungsmethoden kurz
vorgestellt.

4.1 Probenherstellung

Die Legierungen fiir diese Arbeit wurden im Rahmen des DFG-Verbundprojekts
,Development of refractory metal-based CCAs with improved mechanical properties* am
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) mit einem Vakuumlichtbogenofen der Firma
Edmund Biihler GmbH hergestellt. Die reinen Elemente Ta, Mo, Cr, Ti, Al wurden mit
einer Reinheit von 99,9%, 99,95%, 99,99%, 99,8% und 99,99% von ChemPUR GmbH
geliefert und entsprechend der Legierungszusammensetzung eingewogen, gemischt und
anschlieBend unter hochreiner Ar-Atmosphidre geschmolzen. Um eine ausreichende
Homogenisierung zu gewihrleisten, wurden die entstandenen Barren mindestens fiinfmal
in der wassergekiihlten Kupferform gewendet und aufgeschmolzen. Zur Auflésung des
dendritischen Gefiiges wurden die Legierungen 20 Stunden bei 1500°C in Ar-Atmosphére
homogenisiert (mit Ausnahme der MoCrTiAl-Legierung, die 20h bei 1200°C
homogenisiert wurde) und langsam im Ofen abgekiihlt. Die Aufheiz- und Abkiihlge-
schwindigkeiten des Ofens betrugen 250 K/h. In Tabelle 6 ist eine Ubersicht aller
untersuchten Legierungen sowie der chemischen Zusammensetzungen dargestellt.
Lediglich die Zusammensetzungen der MoCrTiAl-Legierung und der TaMoCrTiAl-
Legierung wurden mit der optischen Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) bestimmt, wéihrend die Zusammensetzungen der restlichen
Legierungen mittels standardméfigen REM-EDS-Messungen (k-Faktoren sind in der
verwendeten Software TEAM'™ V4.5.1 enthalten) analysiert wurden. Die ICP-OES-
Ergebnisse an der TaMoCrTiAl-Legierung und an der MoCrTiAl-Legierung dienten als
Referenz sowie zur Validierung der REM-EDS-Messungen an den Legierungen. Eine
Abweichung von maximal 0,5 At.% von der nominalen Zusammensetzung wurde
gemessen.

Um den Einfluss der verschiedenen Basiselemente auf die Mikrostruktur und das
Oxidationsverhalten im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu untersuchen, wurden die
Legierungen in unterschiedliche Element-reduzierete Legierungsserien unterteilt.
Innerhalb jeder Legierungsserie wurde die Konzentration von einem Element systematisch
reduziert um dessen Auswirkungen separat analysieren zu konnen. Des Weiteren wurden
fiir die Untersuchungen der chemisch/physikalischen Eigenschaften der gebildeten Oxide
im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al die zusitzlichen Legierungen 20Ta80Cr, TaCrTi
und TaTiAl hergestellt.
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Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung X; [At.%] der untersuchten Legierungen
nach der Wirmebehandlung bei 1500°C/20h gemessen mittels REM -
EDS: Die chemischen Zusammensetzung der TaMoCrTiAl-Legierung
und der MoCrTiAl-Legierung wurden mittels ICP-OES bestimmt;
diese Legierungen sind mit denen identisch, die in Ref. [94] behandelt
wurden.

Chemische Zusammensetzung X; der untersuchten Legierungen [At.% ]

Legierung
Ta Mo Cr Ti Al
TaMoCrTiAl 20,1 19,5 19,8 20,4 20,2
Legierungsserie der Ta-Reduzierung
15TaMoCrTiAl 14,8 21,4 21,3 21,1 21,4
10TaMoCrTiAl 10,2 223 22,4 22,7 22,4
STaMoCrTiAl 5.1 23,5 23,8 23,7 23,9
MoCrTiAl - 24,8 249 249 25,4
Legierung der Mo-Reduzierung (Mo-freie Legierung)
TaCrTiAl 25,1 - 24.8 25,2 24,9
Legierungsserie der Cr-Reduzierung
TaMo15CrTiAl 21,6 21 14,7 21,2 21,5
TaMo10CrTiAl 22,7 22,4 10,3 22,4 22,2
TaMoSCrTiAl 23,3 23,9 4,9 24,1 23,8
Legierungsserie der Ti-Reduzierung
TaMoCr10TiAl 22,6 22,4 22,6 10,1 22,3
TaMoCrAl 24,9 25,3 248 - 25,0
Legierungsserie der Al-Reduzierung
TaMoCrTil5Al 21 21,3 214 21,2 15,1
TaMoCrTil0Al 22,2 22,3 22,8 22,6 10,1
TaMoCrTi5Al 23,4 23,7 23,9 23,8 5,2
Zusitzliche Legierungen
20Ta80Cr 20,2 - 79,8 - -
TaCrTi 33,7 - 33,1 33,2 -

TaTiAl 33,1 - 33,3 - 33,6
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4.2 Probenpriparation

Aus den hergestellten Legierungen wurden rechteckige Proben mit den MaBen
5x5x2mm? von der mechanischen Werkstatt der Universitit Siegen durch Draht-
erodieren herausgearbeitet. Die Proben fiir die Oxidationsversuche wurden mittels SiC-
Schleifpapier schrittweise bis zu einer Kérnung von 4000 nassgeschliffen. Um verstérkte
Oxidationen der Kanten durch sog. Randeffekte zu minimieren, wurden die Probenkanten
abgerundet. Anschliefend wurden die Proben mittels digitaler Schieblehre vermessen. Die
Parallelitit der Proben, die fiir die Bestimmung des Mo-Massenverlustes wihrend der
Oxidation erforderlich ist, wurde mit einem optischen Mikroskop (Lext OLS4000 der Fa.
Olympus) iiberpriift. Unmittelbar vor den Oxidationsexperimenten wurden die Proben im
Ultraschallbad fiir 120 Sekunden mit Ethanol gereinigt. Bei kontinuierlichen thermogravi-
metrischen Messungen wurden die Proben mit einem 0,2 pm dicken Pt-Draht umwickelt
und an den Pt-Haken in die Versuchsanlage gehédngt. Um das Oxidationsverhalten im
Anfangsstadium zu untersuchen, wurden ausgewihlte Proben bei diskontinuierlichen
Oxidationsversuchen im Hochtemperaturofen der Fa. Nabertherm (LHT 08/16) auf ein mit
Pt-Draht umwickeltes Al,Os-Keramikschiffchen platziert und oxidiert. Dies verhindert die
chemische Reaktion zwischen dem Al,Os-Keramikschiffchen und der Probe.
Rontgendiffraktometrische Charakterisierungen erfolgten zum einen an den oxidierten
Probenoberflichen, und zum anderen wurden zur Mikrostrukturanalyse die Legierungen
mittels eines Morsers und StoBels zerkleinert. AnschlieBend wurde das Pulver auf eine
PartikelgroBBe von 40 um gesiebt und untersucht.

Fiir die Querschliffuntersuchungen der Oxidschicht wurden die Oberflichen der Proben
zum Schutz mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD) mit einer wenige
Nanometer dicken leitenden Goldschicht bedampft. AnschlieBend wurden die Proben zum
Schutz galvanisch verkupfert. Vor dem Warmeinbetten mit einem warmaushértenden
Acrylharz mit Kupferpigmenten wurden die Proben in Al-Folie eingewickelt. Nach dem
Einbetten wurden die Proben schrittweise planparallel bis auf P4000 mittels SiC-
Schleifpapier geschliffen und anschlieBend mit 0,05 pm SiO,-Suspension fiir 2 Stunden
vibrationspoliert. Nach dem Vibrationspolieren wurden die Proben mit Ethanol im
Ultraschallbad gereinigt und mittels Silberleitlack an den Probenhalter geklebt. Bei der
Préaparation der Querschliffe fiir die Mikrostrukturuntersuchung entfallen die Schritte der
Goldabscheidung und des Verkupferns.

Zur Herstellung von transmissionselektronenmikroskopischen Proben zur Mikrostruktur-
charakterisierung auf Nanometerskala wurden die rechteckigen Proben zu einer Scheibe
mit einem Durchmesser von 3 mm umgeschliffen. Circa 200 pm dicke kreisférmige
Scheiben wurden mithilfe einer Diamantdrahtsdge abgetrennt und auf eine Dicke von
100 um geschliffen. Fiir die finale Diinnung bis zur Elektronentransparenz wurden die
TEM-Lamellen mit dem elektrolytischem Prédparationsgerit Struers TenuPol-5 der Fa.
Struers GmbH bei Raumtemperatur und einer Spannung von 12V strahlpoliert. Der selbst
angesetzte Elektrolyt bestand aus H,SO4 und Methanol im Verhéltnis 1:4.

TEM-Lamellen einer Fliche von 10 x 15 pm” wurden aus interessanten Bereichen der
Oxidschichten mit dem FEI-Helios-Nanolab-600-Zweistahlgerit mittels fokussiertem Ga®-
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Ionenstrahl herausgetrennt. Mithilfe eines Mikromanipulators, bestiickt mit einer Mikro-
nadel, wurden die Lamellen zu einem TEM-Kupferhalter transportiert und mittels Pt-
Abscheidung befestigt. AnschlieBend wurde die TEM-Lamelle bei Beschleunigungs-
spannungen von 5 bis 30 kV je nach Lamellendicke mit dem lonenstrahl fiir das TEM
gediinnt.

Um Kontaminationen wéhrend der TEM-Untersuchungen zu vermeiden, wurden alle
TEM-Lamellen vor den Untersuchungen im Plasma Cleaner NanoClean Modell 1070 der
Fa. FISCHIONE Instruments mit einer eingestellten Leistung von 80%, in einem Gas-
gemisch von 10% O; : 90% Ar, fiir 150 Sekunden gereinigt.

4.3 Dichtemessung

Um den Einfluss der Basiselemente auf die Legierungsdichte zu bestimmen, sowie zur
Abschitzung der Mo-Verdampfung, wurde die Dichte der Proben ermittelt. Fiir
Legierungen mit einem vernachlédssigbaren Anteil (< 0,4 Vol.%) an intermetallischer
Phasen (Laves-Phase oder A15-Phase) wurde die theoretische Dichte iiber rontgen-
diffraktometrische Messungen berechnet [55]. Die Dichte der Legierungen mit einem
Volumenanteil von mehr als 0,4 Vol.% intermetallischer Phasen wurde mittels
Pyknometer nach dem Archimedischen Prinzip bestimmt. Voruntersuchungen von Chen et
al. an der MoCrTiAl-Legierung zeigten, dass aufgrund der vernachlédssigbaren Proben-
porositit von 0,014 Vol.% die experimentell ermittelte Dichte und die theoretische Dichte
eine hinreichend hohe Ubereinstimmung aufweisen [150].

4.4 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine wichtige Methode zur Bewertung der
Oxidationskinetik. Wihrend der isothermen Oxidationsversuche wird die resultierende
Massendnderung in Folge von Gasaufnahme und/oder der Verdampfung volatiler
Korrosionsprodukte aus der Probe kontinuierlich in Abhingigkeit von der Zeit
aufgezeichnet. Alle Hochtemperaturoxidationstests wurden in dem Thermogravimetrie-
system mit Magnetschwebewaage der Fa. TA Instruments (ehemals Rubotherm TM) bei
1200°C iiber 24 Stunden in Laborluft durchgefiihrt. Abbildung 10 veranschaulicht den
grundlegenden Aufbau der TGA-Anlage mit der Magnetschwebewaage. Ein Vorteil dieser
Anlage im Vergleich zu anderen Systemen ist, dass die Wigeeinheit und der Messraum
rdaumlich voneinander abgetrennt sind, womit eine Verfidlschung der Messergebnisse
durch die Kondensation von fliichtigen Korrosionsprodukten auf dem Messsystem
verhindert wird. Durch die automatische, kontinuierliche Nullpunktkalibrierung wihrend
der Versuche werden Drift und mogliche Anderungen der Atmosphire, d.h. Temperatur,
Druck und Luftfeuchtigkeit, ausgeglichen. Die Messgenauigkeit der Magnetschwebe-
waage liegt bei 10° g.
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Abbildung 10: Schematischer Aufbau des Thermogravimetriesystems mit Magnet-
schwebethermowaage der Fa. TA Instuments. Darstellung entnommen
aus Ref. [151].

4.5 Rontgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der kristallinen Struktur der Phasen in den Legierungen und der
gebildeten Korrosionsprodukte sowie zur Charakterisierung der kristallografischen
Gitterkonstanten wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) eingesetzt. Die Funktionsweise
beruht auf der Beugung von monochromatischen Rontgenstrahlen an den Netzebenen des
Kristallgitters [152]. Die gebeugten Rontgenstrahlen weisen einen Gangunterschied in
Abhingigkeit vom Netzebenabstand auf und interferieren geméll der Braggschen
Bedingung [152]:
n-A = 2d-sin(0) (25)

In der Gleichung (25) entspricht n der Beugungsordnung des ganzzahligen Vielfachen der
Wellenldnge /4, d dem Netzebenenabstand und € dem Einfallswinkel zwischen
Rontgenstrahl und der Netzebene. Zur konstruktiven Inferenz und somit zu einem
Intensitdtsmaximum der gebeugten Rontgenstrahlung auf dem Detektor kommt es, sofern
die Braggsche Gleichung erfiillt ist.
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XRD misst die Intensitdtsverteilung der elastisch gestreuten Rontgenstrahlung und zeigt
die detektierte Intensitét als Funktion des Winkels 26 in einem Diffraktogramm, in dem
bei Erfiillung des Braggschen Gesetzes Beugungsreflexe nachgewiesen werden konnen.
Die Diffraktogramme wurden mit einem Vollschutz-Rontgendiffraktometer X Pert MPD der
Fa. Malvern PANalytical in Bragg-Brentano-Geometrie, welches mit einem Halbleiter-
detektor X‘Celerator ausgestattet ist, aufgenommen. Die Messungen erfolgten mit einer Cu-
Ka-Roéntgenrohre bei 45 kV/40 mA (4 = 1,5406 A) im 20-Bereich von 20° bis 90° und einer
Schrittweite von 0,005° sowie einer Zihlrate von 4s je Schritt. Zur Fokussierung des
Rontgenstahls wurden die Divergenzblende von ¥2” und 4" genutzt [46,153].

Zur Phasenidentifikation wurden die gemessenen Diffraktogramme mit den Referenz-
karten der JCPDS Datenbank aus der Software PANalytical X Pert HighScore Plus 4.1
sowie der anorganischen Strukturdatenbank ICSD (engl. Inorganic Crystal Structure
Database) des Karlsruher Fachinformationszentrums verglichen. Die Strukturanalyse
wurden mithilfe des Moduls zur Verfeinerung der Gitterparameter von Einheitszellen der
Software HighScore Plus durchgefiihrt. Unter Verwendung der Standardprofilanpassung
und der Probenverschiebung wurde der systematischen Fehler minimiert. Die Giite der
Strukturverfeinerung wurde unter Zuhilfenahme des gewichteten R-Profils iiberpriift.

Das gewichtete R-Profil verwendet eine Gewichtungsfunktion, um eine gute Anpassung
zu erzielen, indem Datenpunkte mit hoher Intensitit (z.B. intensive Peaks) stirker
bewertet werden als Datenpunkte mit niedriger Intensitdt (z.B. Hintergrund). Bei einer
guten Anpassung sollte das gewichtete R-Profil kleiner als 4 sein. Die Anpassungsgiite der
Messungen lag bei den im Rahmen dieser Untersuchung durchgefiihrten Auswertungen
unter dem Wert von 2.

4.6 Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie bietet vielseitige Untersuchungsmethoden, um die
Morphologie, die chemische Zusammensetzung, die Kristallstruktur sowie den Oxida-
tionszustand zu bestimmen. Bei den Elektronenmikroskopen treten Elektronen aus der
Kathode aus und werden Richtung Anode beschleunigt. Aufgrund der geringeren
Wellenlidnge der beschleunigten Elektronen wird, im Gegensatz zur Lichtmikroskopie,
eine hohere Auflosung erreicht. Die Elektronenmikroskopie untergliedert sich prinzipiell
in die Rasterelektronenmikroskopie (REM) (engl. Scanning Electron Microscopy), welche
iiblicherweise fiir die oberflichennahen Abbildungen genutzt wird und der Trans-
elektronenmikroskopie (TEM) (engl. Transmission Electron Microscopy), bei der die
Proben durchstahlt werden. Die Fiille an Untersuchungsmethoden basiert auf den
unterschiedlichen Wechselwirkungen der Elektronen mit der untersuchten Probe und
ermoglicht eine ortsaufgeldste Materialcharakterisierung.

4.6.1 Rasterelektronenmikroskopie und fokussierte Ionenstrahl-Technik

Im Rasterelektronenmikroskop wird die Probe mit einem konvergenten fokussierten
Elektronstrahl ,,abgerastert”. Die Wechselwirkung des Primérelektronenstrahls mit der
Probe wird zur Erzeugung eines Bildes sowie zur Analyse genutzt.
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Sowohl die Querschliffe der Mikrostrukturen als auch der Oxidschichten wurden mittels
der Rasterelektronenmikroskopie mit dem BSE-Detektor (engl. Back-Scatter Electron
Detector) in Kombination mit energiedispersiver Rontgenstrahlspektroskopie (EDS, engl.
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) sowie der Elektronenriickstreu-Diffraktometrie
(EBSD, engl. Electron Backscatter Diffraction) untersucht.

Der BSE-Detektor nutzt die aus den tieferen Oberflichenbereichen elastisch zuriick-
gestreuten Elektronen des Primirelektronenstrahls zur Bildgebung. Die Energie der
riickgestreuten Elektronen ermdoglicht iiber den sog. Z-Kontrast (Z = Ordnungszahl der
Elemente) Riickschliisse auf die chemische Natur der Oberfliche.

Zur Darstellung des Materialkontrastes wurde der BSE-Detektor bei allen REM-
Querschliffaufnahmen verwendet. Die Dicke der Oxidschicht und die Volumenanteile der
Phasen wurden anhand von BSE-REM-Bildern bestimmt. Unter der Annahme von
Isotropie und Isometrie kann der Fldchenanteil nach der Binarisierung direkt in die
Volumenanteile umgerechnet werden. Fiir jedes Bild wurden etwa 20 Messungen mit der
Software Imagel ausgewertet.

Zur Identifikation der Kristallstruktur der Phasen wurde der EBSD-Detektor verwendet.
Das EBSD-Verfahren beruht auf dem Prinzip, dass die einfallenden Primirelektronen
zuerst elastisch an den Atomkernen der Probe in alle Raumrichtungen gestreut werden.
Einige Elektronen werden zuriickgestreut (Backscatter). Beim Austreten aus der Probe
interferieren die riickgestreuten Elektronen nach dem Braggschen Gesetz an den
Netzebenen. Auf dem EBSD-Detektor ergeben sich sog. Kikuchi-Linien, welche der
einzelnen Kristallebenen des Gitters entsprechen [153].

Zudem wurde sowohl in den REM- als auch in den TEM-Untersuchungen die entstehende
elementspezifische Rontgenstrahlung (EDS-Analyse) zur lokalen chemischen Analyse
genutzt. Die charakteristische Rontgenstrahlung wird emittiert, weil ein Primérelektron
ein kernnahes Elektron ,herausschligt”, welche durch ein energiereiches Elektron aus
einem hoheren Atomorbital aufgefiillt wird. Dabei wird die Energiedifferenz zwischen
den beiden Energieniveaus in Form eines Rontgenquants freigesetzt (Moseleysches
Gesetz) [153].

Fiir die REM-Untersuchungen wurden am Geritezentrum fiir Mikro- und Nanoanalytik
der Universitdt Siegen das Zweistrahlgerit, des Typs Helios Nanolab 600 der Fa.
Thermofischer, das mit einem EDS-Detektor (SD-Detektor, engl. Silicon Drift-Detector)
sowie einem 3D-EBSD-Pegasus-XM-4-Detektor der Fa. EDAXS ausgestattet ist,
verwendet. Das Gerit verfiigt dariiber hinaus iiber eine zusitzliche Gallium-lonenquelle
der Baureihe Fisher4 (ehemals FEI). Mittels des auftreffenden fokussierten Gallium-
Ionenstrahls (FIB, engl. Focused Ion Beam) kann gezielt Material der Probe abgetragen
werden. Somit konnte aus interessanten Bereichen der Oxidschichten TEM-Lamellen
entnommen und elektronentransparente Proben hergestellt werden.

4.6.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie werden elektronentransparente Proben
(unterhalb von 100 nm) mit hochenergetischen Elektronen durchstrahlt, wodurch sich das
Auflosungsvermogen im Gegensatz zum REM bis auf die atomare Skala (0,1 nm)
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verbessert. Am TEM kann ganz allgemein zum einem mittels eines parallelen
Strahlengangs abgebildet werden (TEM), zum anderen existiert ein Rastermodus (STEM,
engl. Scanning Transmission Electron Microscopy), bei dem, dhnlich der Funktionsweise
eines REMs, ein fein fokussierter Elektronenstrahl die Probe abrastert (Abbildung 11 (a)).
Im Falle der parallelen Durchstrahlung (TEM-Modus) von kristallinen Proben entsteht ein
Beugungskontrast durch elastisch gestreute Elektronen. Der Kontrast im TEM-Modus
wird entsprechend durch Kristallgitter, Kristallfehler und Kornorientierung dominiert.
Dabei steht die gestreute Intensitdt in Abhingigkeit vom Kristallgitter relativ zum
Primirelektronenstrahl. Mittels einer Objektivblende in der bildseitigen Brennebene der
Probe lassen sich gezielt die ungebeugten bzw. gebeugten Strahlen fiir die Hellfeld-TEM
(engl. Bright-Field) (Abbildung 11 (b)) oder die Dunkelfeld-TEM (engl. Dark-Field)
(Abbildung 11 (c)) auswihlen. Mit dieser Technik lassen sich kristallografisch
verschiedene Phasen in einer TEM-Aufnahme separieren. Um die Kristallstruktur der
Probe im TEM zu untersuchen wurde, die Feinbereichsbeugung-Technik (SAD-TEM)
(Eng. Selected Area Diffraction) genutzt, welche auf der Interferenz der Elektronen an
den Netzebenen beruht.

Im HAADF-STEM-Modus (engl. High Angle Annular Dark Field) werden die unter
groBen Winkel gestreuten Elektronen detektiert. Somit konnen Z-Kontrast-Abbildungen
(chemischer Kontrast) aufgenommen werden, da die Wahrscheinlichkeit der Streu-
vorgidnge proportional zur durchschnittlichen Ordnungszahl der Atome in der Probe ist.
Jedoch ist die Wahrscheinlichkeit der Streuung eines Elektrons auch von der Probendicke
abhingig. Somit enthalten HAADF-STEM-Aufnahmen neben Informationen iiber die
lokale chemische Zusammensetzung auch Dickenkontraste.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der drei géngigsten Abbildungsmodi im
TEM: (a) STEM (b) BF-TEM, (c) DF-TEM. Darstellung in Anlehnung
an Ref. [154].

Um die Ionisationszustinde der Kationen in den Oxiden zu bestimmen, wurde die
kantennahe Feinstruktur-Analyse (ELNES-Analyse, engl. Electron Energy-Loss Near-
Edge Structure) der Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS, engl. Electron
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Energy-Loss Spectroscopy) genutzt. Im Folgenden wird diese Methode nach Ref.
[155,156] kurz wiedergegeben. Bei der EELS-Technik wird allgemein der spezifische
Energieverlust der Primirelektronen aufgrund der inelastischen Streuung von Elektronen
an der Probe gemessen. Die EELS-Spektren werden iiblicherweise mit einem Magnetfeld-
Elektronen-Prisma aufgenommen, welches sich am unteren Ende der TEM-Séaule befindet.
In dem magnetischen Sektorfeld des Spektrometers wird der Elektronenstrahl auf eine
Kreisbahn umgelenkt, dessen Radius mit dem Energieverlust korreliert. Durch die
Anwendung einer spezifischen Kantenneigung im Sektorfeld wird eine fokussierende
Wirkung auf den Elektronenstrahl sowohl in axialer als auch in radialer Richtung erzielt.
Dies ermoglicht bei groBen Winkeln eine hohe Aufldsung. Das Spektrum wird auf einer
zwei-dimensionalen CCD-Kamera (engl. Charge-Coupled-Device) aufgenommen.

% Elektronen-Quelle
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é—‘?‘“ — TEM-Probe
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des EELS-Systems am TEM. Darstellung
entnommen aus Ref. [157].

In einem EELS-Spektrum wird die Anzahl der Elektronen in Abhingigkeit des
Energieverlustes beim Durchdringen der Probe gemessen. Das aufgenommene EELS-
Spektrum kann in verschiedene Bereiche untergliedert werden: Bei einem Energieverlust
von Null befindet sich das Null-Verlust-Maximum (engl. Zero-Loss Peak). Dieses
Maximum entsteht aufgrund ungestreuter, elastisch gestreuter und inelastisch gestreuter
Elektronen mit unauflosbar kleinen Energieverlusten. Die kleinen Energieverluste
entstehen beispielsweise bei der Streuung an Phononen. Zudem dient das Null-Verlust-
Maximum zur eindeutigen Null-Punkt-Kalibrierung des gesamten EELS-Spektrums.
Unmittelbar neben dem Null-Verlust-Maximum schlieBt sich der Bereich der kleinen
Energieverluste (engl. Low-Loss Region) an, welcher aufgrund von Cherenkov-Verluste
und Ubergingen zwischen elektronischen Bindern sowie Plasmonenanregungen resultiert.
Im Bereich der hoheren Energieverluste (engl. Core-Loss Region) treten infolge der
Wechselwirkung mit kernnahen Elektronen im Objekt Ionisationskanten auf, mittels
welcher die Elementzusammensetzung eindeutig bestimmt werden kann. Zur eindeutigen
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Analyse des EELS-Spektrums sind eine Subtraktion des Untergrundes sowie eine
Korrektur der Mehrfachstreuung der Elektronen aufgrund der Probendicke zwingend
erforderlich. Die Feinstrukturen der lonisationskanten lassen sich wiederum in zwei
Bereiche untergliedern; (i) die Energieverlust-Nahkantenstrukturen (ELNES), welche sich
bis circa 50 eV hinter der Ionisationskante erstrecken. Die Feinstrukturen resultieren aus
der unbesetzten Zustandsdichte oberhalb des Fermi-Niveaus. Abhingig von dem
Bindungszustand und der Kristallstruktur variiert die Feinstruktur. Bei Ubergangs-
metalloxiden entstehen aufgrund der unbesetzten d-Zusténde charakteristische Intensitéts-
muster (Strukturen), welche eindeutig dem Oxidationszustand der Ionen zugeordnet
werden konnen. Zudem kann je nach Valenzzustand eine Verschiebung des
Kantenanfangs detektiert werden.

(i1) Im Bereich von circa 50 eV bis 200 eV nach Beginn der lonisationskante liegt die
kantenferne Feinstruktur (EXELFS, engl. Exended Electron Energy Loss Fine Structure).
In Analogie zur Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS, engl. Extended X-ray
Absorption Fine Structure) zeichnet sich dieser Bereich durch schwache, regelmifige
Intensititen aus, welche aufgrund der Interferenz zwischen der ausgehenden Welle des
ionisierten Elektrons mit den elastisch reflektierten Wellen der Nachbaratome resultiert.
In Kombination mit Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie sind Aussagen iiber die
Dichteverteilung der Nachbaratome bzw. die dominierende Defektart moglich.

Null-Verlust-Maximum

Bereich hoherer Energieverluste

Nahkanten-
strukturen

Bereich kleiner
Energieverluste

Fernkanten-
strukturen

Intensitat [a.u.]

lonisationskante

0 50 1000 1500
Elektronen-Energieverlust [eV]

Abbildung 13: Typisches EELS-Spektrum. Das EELS-Spektrum zeigt die
charakteristischen Bereiche des Null-Verlust-Maximums, des kleinen
Energieverlustes (linke Seite) und des hoheren Energieverlustes
(rechte Seite). Im Bereich des hoheren Energieverlustes ist die
Ionisationskante in die kantennahe und kantenferne Feinstruktur
unterteilt. Darstellung entnommen aus Ref. [157].

Am Geritezentrum fiir Mikro- und Nanoanalytik der Universitdt Siegen stand ein FEI
Talos F200X der Fa. Thermo Fisher GmbH mit einer Schottky-X-FEG-Elektronenquelle,
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welches mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV arbeitet, zur Verfiigung. Dieses
TEM ist mit mehreren Detektoren fiir die STEM-Bildgebung, einem Super-X-EDS-
Detektorsystem und einem Gatan Continuum ER-Spektrometer ausgestattet. Die
Mikrostruktur und die chemische Zusammensetzung der einzelnen Oxide wurden mittels
HAADEF-STEM in Kombination mit STEM-EDS analysiert; die k-Faktoren fiir die EDS-
Analyse sind in der verwendeten Software Velox V.3.1.0 enthalten. Die EELS-Messungen
wurden mit einem GIF Continuum ER System von Gatan Inc. durchgefiihrt (Verhiltnis
Konvergenz zu Offnungswinkel um 2). Um die Ti-L3,-, O-K- und Cr-L3;-Kante in einem
einzigen Spektrum zu erfassen, wurde der Bereich der hoheren Energieverluste von 390
bis 700 eV bei einer Auflosung von 0,15 eV/Kanal ausgewihlt (die Energieauflosung
basiert auf der vollen Breite des halben Maximums des Null-Verlust-Maximum (1,12 eV).
Die Ta-Ms 4- und Ta-Mj3-Ionisationskanten wurden im Energieverlustbereich von 1670 bis
2280 eV bei einer Auflésung von 0,3 eV/Kanal (Energieauflésung = 1,7 eV) gemessen.
Neben den Bereichen der hoheren Energieverluste wurde gleichzeitig im Dual-EELS-
Modus der Bereich der kleinen Energieverluste mit dem Null-Verlust-Maximum aufge-
nommen, um das EELS-Spektrum zu kalibrieren sowie die relative TEM-Probendicke
A/t=0,3-0,5 fiir alle TEM-Lamellen) zu bestimmen.

Zur Aufnahme von Referenzspektren der charakteristischen Ionisierungskanten, die zur
eindeutigen Identifizierung der lonisationszustinde der Kationen in den gebildeten Oxiden
auf den Legierungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al notwendig sind, wurden die reinen
Oxide, Al,O3 ((A13+)-Pulver, Korund, Reinheit: 99,997%, Metallbasis), Cr,0O; ((Cr3+)-
Pulver, Korund, Reinheit: 99,97%, Metallbasis) und TiO, ((Ti+4)-Pulver, Rutil, Reinheit:
99,99%, Metallbasis) von der Thermo Fischer GmbH bezogen. Die Firma MaTeck GmbH
stellte das Ta,0s ((Ta5+)-Pulver, orthorhombisch, Reinheit: 99,99%) zur Verfiigung.
Mittels XRD-Analyse wurde die Kristallstruktur der gelieferten Oxide verifiziert. Durch
einen Vergleich mit der anorganischen Strukturdatenbank ICSD in der Software
HighScore konnten den Oxiden folgende Referenzkarten zugordnet werden: Al,Os3: PDF-
Nr. 01-075-0783, Cr,O3: PDF-Nr. 01-084-0312, TiO,: PDF-Nr. 01-088-1172 und Ta,Os:
PDF-Nr. 00-025-0922. Die XRD-Analyse ist dem Abschnitt A. 2 im Anhang der
Abbildung A. 1 zu entnehmen. In Abbildung A. 2 sind auBerdem HAADF-STEM-
Aufnahmen der Oxid-Pulver, welche fiir die Referenzspektren fiir EELS herangezogen
wurden, dargestellt. Die Referenz-EELS-Spektren werden im Ergebnissteil gezeigt und
direkt mit den gebildeten Oxiden auf den Legierungen verglichen.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ausgehend von der Referenzlegierung TaMoCrTiAl durch
systematische Variation der Legierungszusammensetzung im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al den
Einfluss der einzelnen Basiselemente auf das Oxidationsverhalten zu verstehen und die
elementabhingigen Oxidationsmechanismen zu entschliisseln, um eine intrinsisch
oxidationsbestindige Legierung zu entwickeln. Die Untersuchungen des Oxidations-
verhaltens erfolgen ausgehend von der dquimolaren Zusammensetzung der TaMoCrTiAl-
Legierung mit verschiedenen Legierungsserien, in denen die Konzentration von nur einem
Basiselement reduziert wird. Das Kapitel Ergebnisse und Diskussion untergliedert sich in
folgende Hauptunterkapitel. Zuerst folgt im Unterkapitel 5.1 eine Ubersicht der
Mikrostrukturen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al. Es handelt sich lediglich um eine
Mikrostrukturcharakterisierung, um die Legierungen vorzustellen. Im Unterkapitel 5.2
wird als Ausgangspunkt der Untersuchungen, zuerst die Referenzlegierung TaMoCrTiAl
hinsichtlich des Oxidationsverhaltens bei 1200°C iiber 24h in Luft untersucht. Diese
Versuchsbedingungen gelten als Standardbedingungen. In den folgenden Unterkapiteln
5.3 bis 5.7 werden kapitelweise die jeweiligen Element-reduzierten Legierungsserien
hinsichtlich des Oxidationsverhaltens charakterisiert. Zu Beginn des jeweiligen Unter-
kapitels erfolgen die Prisentationen der Ergebnisse der Kinetikkurven und die
Untersuchungen der Oxidschichten. AnschlieBend wird auf Basis der Untersuchungen, in
einem separaten Unterkapitel, jeweils der elementabhingige Oxidationsmechanismus
diskutiert. Die in Kapitel 5 dargestellten Inhalte wurden teilweise in Ref.[42,43,158]
veroffentlicht.

5.1 Mikrostrukturanalyse der untersuchten Legierungen im System
Ta-Mo-Cr-Ti-Al

Der Literaturkenntnisstand zum System Ta-Mo-Cr-Ti-Al legt dar, dass eine Vielzahl von
Mikrostrukturen durch die Variation der chemischen Zusammensetzung moglich ist.
Insbesondere sind die in der gesamten Bandbreite untersuchten Hochentropielegierungen
nicht einphasig. Mindestens eine intermetallische Phase, d.h. B2-Phase, Laves-Phase oder
A15-Phase, tritt in jeder der untersuchten Legierungen auf.

In der Phasenlandkarte in Abbildung 14 sind die nach der Wirmebehandlung bei
1500°C/20h auftretenden Phasen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al in Abhédngigkeit von der
Elementkonzentration dargestellt. Dariiber hinaus wurde die Phasenlandkarte mithilfe der
durch thermodynamische Berechnungen vorhergesagten Phasen, welche in den Legie-
rungen auftreten konnen, vervollstindigt. Weitere Informationen zu den
thermodynamischen Berechnungen sind dem Anhang ,,A. 3 Theoretische Betrachtung der
Mikrostrukturentwicklung in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetzung im
System  Ta-Mo-Cr-Ti-Al“ zu entnehmen. Ausgehend von der &dquimolaren
Referenzlegierung TaMoCrTiAl in der Mitte des Pentagons nehmen von innen nach
auflen, entlang der eingezeichneten Winkelhalbierenden zu den Eckpunkten, die
Elementkonzentrationen ab. Die auftretenden Phasen sind an den Schnittpunkten der
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Winkelhalbierenden mit den , Konzentrationspentagons®“ (15 At.%, 10 At.%, 5 At.%,
0 At.%) eingetragen.

Phasen: xTaMoCrTiAl
B2 B2 X Experimentell untersucht
A2 (*) Theoretisch berechnet
C14
(C14) (B2)
TaMoCrTixAl A2" By TaMoTixCrAl
Xg2 B2
(A2 CIB%XA2
cia & X
ci4 TaMoCrTiAl

B2
ci14

= 0,
(BZﬁg (32)*(C14} / x= 15 At.%
(C14) x= 10 At.%
B2yCl14 (B2)y /
& (€19) x=5 At.%
(B2),(C14 B2
#(C14) ( )*(c14 x= 0 At.%
B2 B2
C14 C14
TaMoCrxTiAl TaxMoCrTiAl

Abbildung 14: Konzentrationsabhingige Phasenlandkarte der untersuchten Legie-
rungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al.

Nach der Wirmebehandlung bei 1500°C/20h besteht die Referenzlegierung TaMoCrTiAl
aus circa 500 um groBBen Kornern (Abbildung 15 (a) — (c)). Die Kombination aus REM-
EDS- und EBSD-REM-Untersuchungen (Abbildung 15 (d) - (e)) zeigen, dass die Korn-
grenzen mit der Laves-Phase Cr,Ta (Strukturbericht C14) belegt sind. Der Volumenanteil
der Laves-Phase betrigt 0,4 Vol.%.
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Abbildung 15: REM-Analyse der Mikrostruktur der TaMoCrTiAl-Legierung nach der
Wirmebehandlung bei 1500°C/20h: (a) — (c) BSE-REM-Aufnahmen
unterschiedlicher Vergroerungen, (d) REM-EDS-Elementverteilungs-
bilder der BSE-REM-Aufnahme in (c), (¢) EBSD-Beugungsmuster der
hexagonalen Laves-Phase Cr,Ta (Strukturbericht C14).

Sorgfiltige TEM-Untersuchungen wurden durchgefithrt, um die geordneten krz-
Kristallstruktur der Matrix sowie die APDBs der Referenzlegierung zu charakterisieren,
da lediglich die MoCrTiAl-Legierung in den Vorarbeiten von Chen et al. detailliert
untersucht worden war [55,94].

Die Abbildung 16 (a) représentiert die SAD-TEM-Aufnahme in ZA [001] der Matrix von
TaMoCrTiAl. Eindeutig sind Uberstrukturreflexe der {100 }-Netzebene (in Rot hervor-
gehoben) vorhanden, welche durch die geordnete krz-Kristallstruktur (Strukturbericht B2,
CsCl-Prototyp) entstehen. Zur Unterscheidung zwischen geordneten und ungeordneten
Bereichen wurden unter Verwendung des Reflexes [110] BF-TEM-Aufnahmen und
mithilfe des Uberstrukturreflexes [100] DF-TEM-Aufnahmen aufgenommen (Abbildung
16 (b) und (c)). Aufgrund der Anregungsbedingungen erscheinen in der DF-TEM-
Abbildung (Abbildung 16 (c)) die Bereiche mit B2-Kristallstruktur hell, wihrend die
Bereiche mit A2-Kiristallstruktur dunkel sind. Die Fliachendefekte scheinen im Falle der
TaMoCrTiAl-Legierung isotrop zu sein.
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Die bevorzugte kristallographische Orientierung der planaren Defekte der TaMoCrTiAl-
Legierung wurde mittels der DF-TEM-Aufnahme eingehend untersucht, um die Habitus-
ebene der Defekte zu ermitteln. Bei der DF-TEM-Aufnahme mit dem Beugungsvektor
g =[100] sind die planaren Defekte als dunkle, meist diinne Linien entlang der {100}-
Richtung sichtbar, wie in Abbildung 16 (c) zu erkennen ist. Daraus lidsst sich schluss-
folgern, dass die planaren Defekte den charakteristischen Kontrast einer APDBs mit einer
{100}-Habitusebene aufweisen. Charakteristische Merkmale einer APDBs stellen eine
andere chemische Zusammensetzung der APDBs im Vergleich zur Matrix, sowie eine
Inkohidrenz (Verschiebung) zwischen den Doménen dar [94,159]. Aus diesem Grund ist
die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung und des Verschiebungsvektors fiir
die planaren Defekte in TaMoCrTiAl mit {100}-Habitusebenen von Bedeutung.
Abbildung 17 (a) zeigt eine hochauflosende TEM-Aufnahme der APDBs in [001] ZA.
Eine STEM-EDS-Linienanalyse (Abbildung 17 (b)) liber die APDBs (entlang des Pfeils in
Abbildung 17 (a)) offenbart eine Anreicherung von Ta und Mo sowie eine Verarmung von

Ti und Al, wihrend die Cr-Konzentration nicht signifikant variiert [55,94].

Abbildung 16: TEM-Analyse der Mikrostruktur der TaMoCrTiAl-Legierung nach der
Wirmebehandlung bei 1500°C/20h: (a) SAD-TEM in [001] ZA (in
Rot sind die Uberstrukturreflexe der B2-Phase gekennzeichnet), (b)
BF-TEM-Aufnahme ([110]) in [001] ZA, (c) dazugehorige DF-TEM-
Aufnahme des Uberstrukturreflexes [100] in [001] ZA.

Eine bekannte Technik, um den Verschiebungsvektor der APDBs zu bestimmen, ist die
Analyse einer riicktransformierten hochauflosenden TEM-Aufnahme mittels der Fourier-
Transformation der Uberstrukturreflexe [94,159]. In Abbildung 17 (c) ist die Uber-
struktur-gefilterte ~Riicktransformation der hochauflésenden TEM-Aufnahme aus
Abbildung 17 (a) dargestellt. Vertikal in der Abbildung 17 (c) ist die in Projektion
mehrere Atomlagen breite APDBs zu erkennen. Aufgrund der unterschiedlichen Inten-
sititsverteilungen der Uberstruktur im Kristall kann geschlussfolgert werden, dass das
Ausmal der Ordnung entlang der APDBs geringer als in den Doménen ist. Zudem sind in
Abbildung 17 (c) zwei rote Linie entlang der [100]-Richtung eingezeichnet. Beim
Nachvollziehen der Linien iiber die APDBs hinweg, von der einen in die andere Domine,
resultiert eine Verschiebung um den Vektor ¥2[010] bzw. 15[010].
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Abbildung 17: TEM-Mikrostrukturanalyse der APDBs der TaMoCrTiAl-Legierung
nach der Wirmebehandlung bei 1500°C/20h: (a) Hochauflosende
TEM-Aufnahme einer APDBs zwischen zwei Doméinen mit B2-
Kristallstruktur in [001] ZA. Der Bildeinsatz zeigt das FFT der ZA
[001]. (b) STEM-EDS-Linienanalyse der APDBs entlang des Pfeils in
(a); (o) Uberstruktur—gefilterte Riicktransformation der hochauf-
l6senden TEM-Aufnahme aus Abbildung 17 (a) unter Zuhilfenahme
der (100)-Reflexe (Bildeinsatz) in [001] ZA.

Die TEM-Aufnahmen bestidtigen ebenfalls nach der Warmebehandlung bei 1500°C/20h
der TaMoCrTiAl-Legierung die charakteristischen Merkmale der thermischen APDBs.
Diese bilden sich nach dem kontinuierlichen Phaseniibergang 2. Ordnung von einer bei
hohen Temperaturen ungeordneten krz-Kristallstruktur (A2) zu einer bei niedrigen
Temperaturen geordneten krz-Kristallstruktur (B2) wihrend des Abkiihlens, wenn die
Doménen mit geordneter krz-Kristallstruktur (B2) zusammenwachsen.

Abhiéngig von der Legierungszusammensetzung konnen intermetallische Phasen, ndmlich
die Laves-Phase Cr,Ta (C14), die A15-Phase (Mo3Al) und die B2-Phase identifiziert bzw.
durch thermodynamische Berechnungen vorhergesagt werden.

Die Laves-Phase mit der chemischen Zusammensetzung Cr,Ta ist in den Element-
reduzierten Legierungsserien der xTaMoCrTiAl-Legierungen und der TaMoxCrTiAl-
Legierungen bei ausreichend geringer Konzentration von Ta oder Cr reduziert bzw.
komplett unterdriickt. Mikrostrukturanalysen der xTaMoCrTiAl-Legierungen (Abbildung
A. 6 und Abbildung A. 7) und der TaMoxCrTiAl-Legierungen (Abbildung A. 8) sind im
Anhang zu finden. In Abbildung 18 ist der gemessene Volumenanteil der Laves-Phase der
Element-reduzierten Legierungsserien xTaMoCrTiAl und TaMoxCrTiAl dargestellt.
Aufgrund der Stochiometrie Cr,Ta der Laves-Phase wirkt sich die Reduzierung des Cr-
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Gehaltes stdrker auf den Volumengehalt der Laves-Phase aus. Eine Reduzierung des Cr-
Gehalts auf 10 At.% fithrt zu einem mittleren Volumenanteil von 0,03 Vol.% der Laves-
Phase. Im Falle der TaMo10CrTiAl-Legierung ist die Korngrenze teilweise frei von der
Laves-Phase. Hingegen betrigt der Laves-Phasenanteil bei der 10TaMoCrTiAl-Legierung
im Vergleich zur TaMo10CrTiAl mehr als das Doppelte (0,08 Vol.%). Die Matrix der Ta-
und der Cr-reduzierten Legierungen weisen alle eine geordnete krz-Kristallstruktur auf.

L
e}

-u XTaMoCrTiAl

-»- TaMoxCrTiAl
0,4

0,3 1

0,2 -

0,1+

Laves-Phasenanteil [Vol.%]

0,0

5 10 15 20
Konzentration x [At.%)]

O =

Abbildung 18: Ermittelter Volumenanteil der Laves-Phase C14 als Funktion der Ta-
und Cr-Konzentration der Legierungsserien xTaMoCrTiAl und
TaMoxCrTiAl. Bestimmt mittels BSE-REM-Aufnahmen.

Die Herausnahme des Elements Mo oder die Verringerung des Ti-Gehalts auf 10 At.%
(TaMoCr10TiAl) fithren zu einem zweiphasigen Gefiige bestehend aus einer B2-Matrix
und der Laves-Phase C14 mit einem deutlich hoheren Volumenanteil an Laves-Phase im
Vergleich zur Referenzlegierung TaMoCrTiAl. Die TaMoCrAl-Legierung weist, wie
bereits erwédhnt, nach der Wiarmebehandlung ein dreiphasiges Gefiige auf, das neben der
B2- und Laves-Phase C14 auch die Al15-Phase enthilt [41]. In Abbildung 19 ist das
zweiphasige Gefiige der TaMoCrl0TiAl-Legierung in Abbildung 19 (a) sowie die
dreiphasige Mikrostruktur der TaMoCrAl-Legierung in der Abbildung 19 (b) und
Abbildung 19 (c) dargestellt. Es wird erwartet, dass die A15-Phase aufgrund des hohen
Mo-Gehalts die hochste Intensitat aufweist, wihrend fiir die Laves-Phase Cr;Ta eine
mittlere Intensitdt zu erwarten ist. Bei hoherer VergroBerung konnen die drei Phasen
aufgrund des Kontrastunterschiedes in Abbildung 19 (c) unterschieden werden.

Die Ergebnisse der XRD-Pulver-Analysen der Kiristallstruktur der Ti-reduzierten
Legierungsserie finden sich in Abbildung A. 9 im Anhang. Die Mikrostrukturanalyse der
TaCrTiAl-Legierung ist in Abbildung A. 10 und Tabelle A. 3 dargestellt.
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Abbildung 19: BSE-REM-Aufnahme der Mikrostruktur nach der Wirmebehandlung
bei  1500°C/20h  der  Legierungsserie =~ TaMoCrxTiAl:  (a)
TaMoCr10TiAl-Legierung, (b)-(c) TaMoCrAl-Legierung: BSE-REM-
Aufnahmen in (a) und (b) wurden bei gleicher Vergroerung aufge-
nommen.; (¢) BSE-REM-Detailaufnahme bei hoherer Vergroferung.

Die Mikrostrukturuntersuchungen von Legierungen mit unterschiedlichen Al-Konzentra-
tionen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al dokumentieren, dass Al einen Einfluss auf die
Ordnungssequenz besitzt und dass allein schon durch die Al-Reduzierung die geordnete
krz-Matrix destabilisiert werden kann [47,48,94].

In Abbildung 20 sind die DF-TEM-Aufnahmen der Mikrostrukturen der Legierungen mit
unterschiedlichen Al-Konzentrationen TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) dargestellt.
Die resultierenden Mikrostrukturen in Abbildung 20 sowie die Sequenz der Phaseniiber-
ginge der Legierungen TaMoCrTixAl lassen sich durch das schematische quasibinire
Phasendiagramm in Abbildung 21 in Analogie zu den detaillierten Untersuchungen zur
TaMo8CrTixAl (x = 10, 15 At.%) im Verbundprojekt begriinden [47-49]. Ebenso wie bei
der Referenzlegierung TaMoCrTiAl entstehen im Falle der TaMoCrTil5Al-Legierung
thermische APDBs wihrend des Abkiihlungsprozesses aufgrund des kontinuierlichen
Phaseniibergangs 2. Ordnung und des Zusammenwachsens der B2-Dominen. Somit
entsprechen die beiden Legierungen der Linie IV in Abbildung 21.

Vergleichbar mit der TaMo8CrTil5Al-Legierung bewirkt ein kontinuierlicher Phasen-
iibergang 2. Ordnung bei hoheren Temperaturen aller Voraussicht nach auch bei der
TaMoCrTilOAl-Legierung eine einphasige B2-Matrix mit APDBs. Bei etwas geringeren
Temperaturen fiihrt vermutlich eine Phasenseparation geméf Linie III in Abbildung 21 zu
A2-Ausscheidungen in der B2-Matrix (Abbildung 20 (c)). Die B2-Doménen in der
TaMoCrTil0Al-Legierung (Abbildung 20 (c)) sind vergleichsweise zu TaMoCrTiAl klein
(im Bereich von einigen hundert nm), welches auf eine geringe Temperaturdifferenz
zwischen dem Phaseniibergang und der anschlieBenden Phasenseparation oder auf eine
langsame Kinetik hindeutet [48].

Es ist anzunehmen, dass bei der TaMoCrTiSAl-Legierung wie bei der TaMo8CrTil0Al-
Legierung eine Phasenseparation mit Ausscheidungen einer Ordnungsphase (B2) in der
A2-Matrix stattfindet (Gemifl Linie II in Abbildung 21), wodurch die fein verteilten B2-
Ausscheidungen resultieren. Die diffusionskontrollierte Reaktion fiithrt zu nanometer-
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groBen B2-Ausscheidungen in einer kontinuierlichen A2-Matrix nach der Abkiihlung. Um
die komplexen Phaseniibergiinge in der Legierungsserie TaMoCrTixAl zu verifizieren
sind DSC-Messungen sowie Wirmebehandlungsstudien notwendig. Fiir weitere
Informationen zu den Phaseniibergiingen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al wird an dieser Stelle
auf die Ref. [47-49] verwiesen.

(@) TaMoCrTiAl (b) TaMoCrTil5Al

=T

MoCrTil0Al

o

Abbildung 20: DF-TEM-Aufnahmen der Mikrostruktur nach der Warmebehandlung
bei 1500°C/20h der Legierungen der Legierungsserie TaMoCrTixAl:
(a) TaMoCrTiAl, (b) TaMoCrTil5Al, (¢) TaMoCrTil0Al, (d)
TaMoCrTi5Al
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TaMoCrTixAl
Legende: APDBs O A2-Phase ® B2-Phase

Abbildung 21: Schematische Darstellung des quasibinidren Phasendiagramms in
Abhingigkeit von der Al-Konzentration im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al.
Quasibindres Phasendiagramm in Anlehnung an Ref. [160]; eigene
schematische Darstellung der Phasenanordnung.

In Tabelle 7 wird eine Ubersicht der experimentell bestiitigten Phasen und der bestimmten
Phasenanteile in den untersuchten Legierungen gegeben. Zudem sind die Legierungs-
eigenschaften, wie Schmelztemperatur, iiber die arithmetische Mittelung der Elemente
sowie die Legierungsdichte angegeben. Die Legierungsdichte der Legierungen mit einem
vernachldssigbar kleinem Volumenanteil an Laves-Phase (unter 0,5 Vol.%) wurde mittels
XRD-Gitterkonstanten aus Tabelle A. 4 bestimmt. Bei einem hoheren Volumenanteil an
intermetallischen Phasen wurde die Dichte mittels Pyknometer ermittelt.
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Tabelle 7: Ermittelte Phasen, deren Phasenanteile, berechnete Schmelz-
temperaturen sowie die Dichten der in dieser Arbeit untersuchten
Legierungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al nach der Wirmebehandlung
bei 1500°C/20h. Die Volumenanteile der Phasen wurden mittels der
Kombination der Ergebnisse aus BSE-REM und REM-EDS ermittelt.
Die Schmelztemperaturen wurden aus den Schmelztemperaturen der
Basiselemente unter Beriicksichtigung der Konzentrationsanteile
berechnet. Angaben der Dichten ohne Referenz wurden aus den XRD-
Gitterkonstanten  bestimmt. Angaben gekennzeichnet mit *
entsprechen eigenen Messungen mittels Pyknometer.

Lesierun Identifizierte Volumenanteil Schmelztemperatur Dichte
glerung Phasen [Vol.%] [°C] [g/cm?]
Matrix (B2) 99,6
TaMoCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 0,4 1971 8,53
(C14)
Legierungsserie der Ta-Reduzierung
Matrix (B2) 99,81
15TaMoCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 0,19 1907 8,15
(C14)
Matrix (B2) 99,92
10TaMoCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 0,08 1843 7,45
(C14)
Matrix (B2) 100
5TaMoCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 1779 6,83
(C14)
Matrix (B2) 100
MoCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 1716 6,19
(C14)
Legierung der Mo-Reduzierung (Mo-freie Legierung)
Matrix (B2) 534
TaCrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 46,6 1808 8,02%
(Cl14)
Legierungsserie der Cr-Reduzierung
Matrix (B2) 89,0
TaMo15CrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 11,0 1975 8,67
(C14)
Matrix (B2) 99,97
TaMol0CrTiAl Laves-Phase Cr,Ta 0,03 1979 8,77

(C14)
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TaMo5CrTiAl Matrix (B2) 100 1983 8,82

Legierungsserie der Ti-Reduzierung

Matrix (B2) 68
TaMoCr10TiAl Laves-Phase Cr,Ta 32 2009 9,03
(C14)
Matrix (B2) 35
TaMoCral  +MOAL(ALS) 2047 9,37+
Laves-Phase Cr;Ta 65
(C14)
Legierungsserie der Al-Reduzierung
Matrix (B2) 99,6
TaMoCrTil5Al Laves-Phase Cr,Ta 0,4 2053 8,96
(C14)
Matrix (B2) 99.6
+ Ausscheidungen
TaMoCrTil0Al (A2) 2135 9,24
Laves-Phase Cr;Ta 0,4
(C14)
Matrix (A2) 99,6
+ Ausscheidungen
TaMoCrTi5Al (B2) 2217 9,69
Laves-Phase Cr,Ta 0,4
(C14)

5.2 Referenzlegierung TaMoCrTiAl

In diesem Kapitel wird das Oxidationsverhalten der TaMoCrTiAl bei 1200°C in Luft
charakterisiert. Die TaMoCrTiAl dient als Referenz fiir die einzelnen Legierungsserien.
Teile des folgenden Abschnitts wurden vorab in Ref. [43] veroffentlicht.

5.2.1 Hochtemperaturoxidationsverhalten

In Abbildung 22 ist die spezifische Masseninderung von TaMoCrTiAl iiber die Zeit
wihrend der isothermen Oxidation in Luft bei 1200°C dargestellt. Die Massenidnderungs -
kinetik der Legierung gehorcht iiber die gesamte Versuchsdauer einer parabolischen
GesetzmiBigkeit. Nach 24-stiindiger Oxidation betrdgt die gemessene Massenzunahme
5,29 mg/cm?.
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Abbildung 22: Thermogravimetrisch gemessene Massendnderung der TaMoCrTiAl-
Legierung wihrend 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Nach dem Oxidationsexperiment wurden makroskopische Aufnahmen der Probe erstellt.
Wie aus Abbildung 23 hervorgeht, weist die oxidierte TaMoCrTiAl-Legierung eine
intakte Oxidschicht auf. AnschlieBend wurde die Kristallstruktur der Korrosionsprodukte
mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Aus der Auswertung geht hervor, dass sich die
Oxide Al,O3 Cr;03, TiO, und ein weiteres Oxid auf Cr-Ta-Oxid (CrTaO4-Basis) mit
Rutil-Struktur gebildet haben (Rontgendiffraktogramm siehe Kapitel 5.3.2, Abbildung
30).

Abbildung 23: Makroskopische Aufnahme der TaMoCrTiAl-Legierung nach 24-
stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Zur Untersuchung der Morphologie der Oxidschicht wurde ein Querschliff der oxidierten
Probe angefertigt (Abbildung 24). Die BSE-REM-Querschliffaufnahme mit den
dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbildern offenbart, dass sich wéhrend der
Oxidation eine mehrschichtige Oxidschicht ausbildet. Die duBlerste Schicht besteht aus
Al,O5 und TiO,. Unterhalb dieser formt sich eine semi-kontinuierliche Cr,Os-Oxidschicht
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aus. Darunter kann eine diinne, kontinuierliche, schiitzende Cr-Ta-Oxidschicht mit Rutil-
Struktur detektiert werden. Die REM-EDS-Elementauswertung liefert im {iblichen
Rahmen ihrer Genauigkeit, dass circa 12 At.% Ti in dieser Oxidschicht geldst sind. Daher
wird die Cr-Ta-Oxidschicht im Folgenden als Cr-Ta-Ti-Oxidschicht bezeichnet. Im
Substrat kann unterhalb der Cr-Ta-Ti-Oxidschicht eine ausgeprigte Zone der inneren
Korrosion mit oxidischen (Al,O3;) und nitridischen Ausscheidungen (TiN) beobachtet
werden.

Abbildung 24: REM-Analyse der Querschliffaufnahme der TaMoCrTiAl-Legierung
nach 24h Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) BSE-REM-Aufnahme, (b)
dazugehorige EDS-Elementverteilungsbilder.
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Um den Oxidationsmechanismus der TaMoCrTiAl-Legierung zu entschliisseln, sind
Kenntnisse iiber die Wachstumsrichtung in Bezug auf die urspriingliche Probenoberfldche
erforderlich. Um auch nach dem Oxidationsexperiment die Lage der urspriinglichen
Oberflache identifizieren zu konnen, wurden vor dem Oxidationsversuch zwei kreis-
formige FIB-Marker im Abstand von 100 um parallel zur Probenoberfliche eingebracht.
Die Abstinde zwischen den Markern und der Probenoberfliche wurden unter Beriick-
sichtigung des zu erwartenden Korrosionsangriffs gewdihlt. In Abbildung 25 sind BSE-
REM-Aufnahmen der mittels FIB markierten Probe vor und nach der Oxidation
dargestellt. Nach der Oxidation sind die FIB-Marker relativ leicht zu finden, und somit ist
die urspriingliche Probenoberfldche gut zu bestimmen (Abbildung 25 rechtes Bild). Zu
erkennen ist, dass die dullere Oxidschicht, bestehend aus TiO,, Al,O3; und Cr,0Os, nach
aullen gewachsen ist, wihrend die Cr-Ta-Ti-Oxidschicht nach innen wichst. Mit dieser
Methode ist es jedoch schwierig, die Wachstumsrichtung der semi-kontinuierlichen
Cr,05-Oxidschicht zu bestimmen, da diese Schicht sehr diinn ist.

Vor der Oxidation Nach der Oxidation .
o Y k - AuRere Oxidschicht
S — (Al,0;, TiO,, Cr,0;)

“1— Cr-Ta-Ti-Oxidschicht

; Zone der inneren Korrosion
[ (AL,O3+TiN)

, 100 pm

Abbildung 25: BSE-REM-Querschliffaufnahmen des FIB-Marker-Experiments an der
TaMoCrTiAl-Legierung: linke Aufnahme vor der Oxidation, rechte
Aufnahme nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Um die Wachstumskinetik der gebildeten Oxidschicht auf der TaMoCrTiAl-Legierung zu
quantifizieren, wurde die Dicke der duBleren Oxidschicht, des Cr-Ta-Ti-Oxids sowie die
Tiefe der Zone der inneren Korrosion nach 24h Oxidation vermessen. Zudem wurde je
eine Probe fiir 8h und 12h diskontinuierlich ausgelagert und die Oxidschichtdicken mittels
Querschliffuntersuchungen bestimmt. Abbildung 26 legt dar, dass die Dicke der dueren
Oxidschicht nahezu konstant bleibt. Diese Beobachtung deckt sich mit den Feststellungen
von F. Miiller [46], dass die duBlere Oxidschicht ein Produkt der transienten Oxidation
darstellt und sich die Dicke im weiteren Verlauf der stationdren Oxidation nicht merklich
verdandert. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die recht grofe Streuung der duBeren
Oxidschichtdicken auf die ungleichmifBige Form des TiO, zuriickzufiihren ist (Abbildung
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24). Zudem geht aus Abbildung 26 hervor, dass die Cr-Ta-Ti-Oxidschicht sowie die Tiefe
der Zone der inneren Korrosion mit der Oxidationsdauer zunehmen. Dies ldsst darauf
schliefen, dass zum einen sowohl ein ausreichend hoher Sauerstoff- als auch Stickstoff-
partialdruck zur Bildung der inneren Ausscheidungen unterhalb der kontinuierlichen Cr-
Ta-Ti-Oxidschicht herrscht und zum anderen, dass die Einwirtsdiffusion dieser Gas-
spezien nicht vollstindig unterdriickt wird, da die Zone der inneren Korrosion mit
zunehmender Versuchsdauer wichst. Es sei anzumerken, dass die relativ groen Streu-
ungen der Messwerte auf die Nadelform der TiN-Ausscheidungen zuriickzufiihren sind.

604 [ _]8h
Bl 12 h
] T -24h
50
540—#
= i
(0]
ﬁ 30
a
204

‘M o m

Zone der inneren Cr-Ta-Ti-Oxidschicht AuBere Oxidschicht
Korrosion (Cr,0,, ALQO,, TiO,)

Abbildung 26: Ermittelte Dicke der Zone der inneren Korrosion, der Cr-Ta-Ti-
Oxidschicht und der dufleren Oxidschicht (Al,O3, TiO,, Cr,03), die
sich auf der TaMoCrTiAl-Legierung nach 8-, 12- und 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C gebildet haben.

5.2.2 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Die Oxidationskinetik der TaMoCrTiAl-Legierung offenbart bei 1200°C gute
Oxidationseigenschaften. Zur Einordnung der aufgezeichneten Massenédnderung sind in
Abbildung 27 die Massendnderungskurven der TaMoCrTiAl-Legierung aus den Vorar-
beiten bei 1000°C, 1100°C sowie im Temperaturbereich von 1300 bis 1500°C wihrend
12-stiindiger Oxidation zusammenfassend dargestellt [41,50]. Aus Abbildung 27 ist zu
entnehmen, dass die Massendnderungskurve dieser Arbeit sich sehr gut in das Bild aus

den Voruntersuchungen zur TaMoCrTiAl-Legierung einfiigt.
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Abbildung 27: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Masseninderungen
der TaMoCrTiAl-Legierung im Temperaturbereich von 1000°C bis
1500°C wihrend isothermer Versuchsfithrung iiber 12h in Luft. Die
TGA-Kurven von 1000°C, 1100°C und 1300°C bis 1500°C sind
entnommen aus Ref. [50], mit freundlicher Genehmigung von
Elsevier.

Zur detaillierten Charakterisierung des Oxidationsmechanismus der TaMoCrTiAl-
Legierung sind in Abbildung 28 sowohl die Massendnderungskurve wéhrend der 24-
stiindiger Oxidation als auch die nach 8, 12 und 24 Stunden gemessenen Cr-Ta-Ti-
Oxidschichtdicken (aus Abbildung 26) in doppeltlogarithmischer Darstellung iiber die
Zeit aufgetragen. Die Masseninderung der TaMoCrTiAl-Legierung folgt einer annihrend
parabolischen Kinetik (v =2,42, k, =2,75 mg2/cm4-h2), welche die Bildung einer langsam
wachsenden und schiitzenden Oxidschicht impliziert. Die etwas geringere parabolische
Wachstumskinetik kann moglichweise auf eine Verdampfung von Mo hindeuten, da Mo
bei Temperaturen oberhalb von 795°C MoOs; bildet [29,161,162]. Die Voruntersuchungen
von F. Miiller schlieBen ebenfalls eine Verdampfung nicht komplett aus [46], in
weiterfithrenden Untersuchungen miisste dies eingehender untersucht werden (Kapitel
5.4.4).

Zudem offenbart die eingezeichnete Gerade mit der Steigung %2 in Abbildung 28, dass die

Cr-Ta-Ti-Oxidschicht nach einem parabolischen Wachstumsgesetz wichst. In Vorarbeiten
konnte wihrend der Oxidation bei 1000°C ebenfalls eine parabolische Wachstumsge-
schwindigkeit der Cr-Ta-Ti-Oxidschicht festgestellt werden [46].

Auf Basis der in dieser Arbeit herausgearbeiteten parabolischen Wachstumskinetik der Cr-
Ta-Ti-Oxidschicht (Abbildung 28) in Kombination mit den Ergebnissen des FIB-Marker-
Experiments (Abbildung 25) kann darauf geschlossen werden, dass die Cr-Ta-Ti-
Oxidschicht aufgrund der Sauerstoffanionendiffusion (Festkorperdiffusion) nach dem
parabolischen Zeitgesetz an der Grenzfliche Oxid/Substrat nach innen wéchst.
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Abbildung 28: Doppeltlogarithmische = Darstellung  der  thermogravimetrisch
gemessenen Massenidnderung aus Abbildung 22 (auf der linken Y-
Achse in Schwarz) und der Dicke der Cr-Ta-Ti-Oxidschicht (auf der
rechten Y-Achse in Rot) tiber die Zeit fiir die TaMoCrTiAl-Legierung
bei isothermer Oxidation in Luft bei 1200°C.

Die obigen REM-EDS-Messungen an der schiitzenden Oxidschicht und die Vorarbeiten
zeigen, dass eine groflere Konzentration an Ti in dieser Oxidschicht enthalten ist. Lo et al.
berichten ebenfalls, dass 3,9 At.% Ti in der CrTaOs-basierten Oxidschicht, welche sich
wihrend der Oxidation der Hochentropielegierung 13,4Tal5,2Nb20,3Mo025,2Cr5,4Til-
7,6A12,9S1 (At.%) bei 1100°C iiber 200h bildet, gelost sind [45]. Um die Auswirkungen
von Ti auf den Oxidationsmechanismus zu verstehen, sind weitere vertiefende
theoretische Uberlegungen, gestiitzt von experimentellen Unter-suchungen, erforderlich
(Kapitel 5.3).

Folgende Punkte lassen sich aus den vorgestellten Untersuchungsergebnissen zum
Oxidationsverhalten der TaMoCrTiAl-Legierung bei 1200°C an Luft schlussfolgern:

- Die Oxidationskinetik gehorcht einem parabolischen Zeitgesetz, jedoch deutet die
geringe Oxidationsrate auf eine mogliche Verdampfung von Mo hin.

- Es bildet sich eine komplexe mehrschichtige Oxidschichtmorphologie wihrend der
Oxidation.

- Die beobachtete hohe Oxidationsresistenz kann auf die Bildung eines komplexen
Cr-Ta-Oxids mit Rutil-Strukur, in dem eine nennenswerte Menge an Ti gelost ist,
zuriickgefiihrt werden.

- Das schiitzende Cr-Ta-Ti-Oxid bildet eine dichte Schicht und wdchst nach einem
parabolischen Wachstumsgesetz.

- Das Wachstum erfolgt in Richtung des Inneren der Legierung, was auf eine
Wachstumskontrolle durch Sauerstoffanionendiffusion hinweist.

- Allerdings sind die chemisch/physikalischen Eigenschaften, die Rolle von Ti sowie
die Defektstruktur des Cr-Ta-Ti-Oxids bisher unbekannt.
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5.3 Legierungsserie der Ti-Reduzierung

Aus den Vorarbeiten und der Untersuchung der Referenzlegierung geht hervor, dass sich
wihrend der Oxidation der TaMoCrTiAl ein komplexes Cr-Ta-Oxid mit Rutil-Struktur
bildet, in dem eine betrdchtliche Menge Ti gelost ist [46]. Ziel dieser Untersuchungsserie
TaMoCrxTiAl (20, 10, 0 At.%) ist es, die Gitterparameter, die Stochiometrie, die
Oxidationsstufe der Ionen sowie die Defektstruktur des komplexen rutilen Cr-Ta-Oxids
auf der TaMoCrTiAl-Legierung mithilfe der Legierungen mit unterschiedlichem Ti-Gehalt
und den zusitzlichen Legierungen 20Ta80Cr sowie TaCrTi, eindeutig zu identifizieren.
AuBlerdem soll der Einfluss von Ti auf die schiitzenden Eigenschaften der Oxidschicht
geklirt werden. Die folgenden Abschnitte wurden vorab in Ref. [158] veroffentlicht.

5.3.1 Oxidationskinetik

In Abbildung 29 sind die spezifischen Massendnderungskurven der Legierungsserie
TaMoCrxTiAl (20, 10, 0 At.%) fiir die isotherme Oxidation bei 1200°C in Luft
dargestellt. Die nahezu parabolische Kinetikkurve (u =2,24) der TaMoCrl0TiAl-
Legierung weist im Vergleich zur Referenzlegierung wihrend des gesamten Versuchs-
zeitraums eine etwas hohere Massendnderung auf. Nach 24-stiindiger Oxidation betréagt
die Massenzunahme 6,19 mg/cm? und ist damit um 0,9 mg/cm? hoher im Vergleich zur
Referenzlegierung. Im Gegensatz dazu zeigt die TaMoCrAl-Legierung eine deutlich
geringere Anfangskinetik, gefolgt von einem zunehmend ausgeprigten Massenverlust im
Laufe der Zeit.

— TaMoCrTiAl
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Abbildung 29: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Massendnderungen
der Legierungen der Legierungsserie TaMoCrxTiAl (20, 10, 0 At.%)
wiahrend 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft. Die TGA-Kurve
der TaMoCrTiAl-Legierung wurde der Abbildung 22 entnommen.
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5.3.2 Kristallografische Analyse der Oxidationsprodukte

Nach der Oxidation wurden die Proben mittels Rontgendiffraktometrie untersucht, um die
gebildeten Korrosionsprodukte zu charakterisieren (Abbildung 30). Die XRD-Analysen
der TaMoCrl0TiAl-Legierung und der TaMoCrTiAl-Legierung offenbaren die Oxide
AlL,O3, Cr,03, TiO, und ein weiteres Oxid mit Rutil-Kristallstruktur. Dieses Oxid mit
Rutil-Struktur wird im folgenden Ergebnisteil als Cr-Ta-(Ti)-Oxid bezeichnet, da es
moglicherweise Ti beinhaltet. Erst nach der chemischen Analyse (EDS und EELS) dndert
sich die Nomenklatur zu (Cr,Ta,(Ti))O,. Im Falle der TaMoCrAl-Legierung wurde kein
TiO,, dafiir aber Ta,Os nachgewiesen. Dariiber hinaus wurde die Kristallstruktur der
Oxide, die sich auf den zusitzlichen Legierungen TaCrTi und 20Ta80Cr gebildet haben,
ebenfalls mittels XRD untersucht (Abbildung A. 11). Wihrend Ta;0s, Cr,0O3, TiO, und
ein Cr-Ta-(Ti)-Oxid auf der zusitzlichen Legierung TaCrTi gefunden wurden, konnten
Cr,0O35 und ein Cr-Ta-Oxid im Falle der 20Ta80Cr identifiziert werden. In Tabelle 9 sind

die bestimmten Gitterparameter der gebildeten Cr-Ta-(Ti)-Oxide mit Rutil-Struktur
aufgelistet.
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0ALO, #Cr,0, ATiO, ©Ta,0; mRutil Cr-Ta-(Ti)}-Oxid
Abbildung 30: Rontgendiffraktogramme der Oxidationsprodukte auf den Legierungen

der Legierungsserie TaMoCrxTiAl (x =20, 10, 0 At.%) nach 24-
stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.
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Tabelle 8: XRD-Messergebnisse der Gitterparameter der Cr-Ta-(Ti)-Oxide mit
Rutil-Struktur auf den oxidierten Legierungen der Legierungsserie
TaMoCrxTiAl (x =20, 10, 0 At.%) sowie der zusitzlichen Legie-
rungen 20Ta80Cr und TaCrTi nach 24-stiindiger Oxidation bei
1200°C in Luft.

Gitterparameter der Cr-Ta-(Ti)-Oxide mit Rutil-

Legierungen Struktur

a[A] c[A]

TaMoCrTiAl 4,635 3,011

TaMoCr10TiAl 4,637 3,013

TaMoCrAl 4,642 3,018
Zusitzliche Legierung

20Ta80Cr 4,634 3,007
Zusitzliche Legierung

TaCrTi 4,643 3,019

5.3.3 Mikrostrukturanalyse der Oxidschichten

Um den Einfluss von Ti auf die gebildeten Oxidschichten zu untersuchen, wurden
Querschliffaufnahmen angefertigt. Die BSE-REM-Aufnahmen nach der Oxidation der
Legierungen TaMoCrxTiAl (20, 10, 0 At.%) offenbaren, unabhéngig von der Ti-Konzen-
tration, die Bildung mehrschichtiger Oxidschichten (Abbildung 31). Im Falle der
TaMoCr10TiAl-Legierung wurde mittels der Kombination von XRD mit SEM-EDS-
Elementverteilungsbildern die gleiche mehrschichtige Oxidschichtmorphologie wie im
Falle der Referenzlegierung (Abbildung 24) identifiziert. Allerdings ist die Cr-Ta-Ti-
Oxidschicht dicker im Vergleich zur Referenzlegierung. Zudem kann bei der
TaMoCr10TiAl-Legierung eine ausgepridgtere Zone der inneren Korrosion mit bevor-
zugtem Korrosionsangriff (Al,O3 und TiN) entlang der Phasengrenzen beobachtet werden
(Abbildung A. 12: Detailaufnahme des gestrichelten roten Rahmens in Abbildung 31 (b)).
Bei der TaMoCrAl-Legierung kann die Bildung einer diinnen, dufleren Oxidschicht
verzeichnet werden, die aus Cr;O3; und Al,O3 besteht (Abbildung 31 (c)). Unterhalb dieser
Schicht befindet sich eine dicke und pordose mehrphasige Oxidschicht, welche sich aus Cr-
Ta-Oxid, Ta;0Os, Al,O3 und Cr,O3; zusammensetzt. Darunter ist eine ausgeprigte Zone der
inneren Korrosion mit Al;Os- und Cr,N-Partikeln zu finden. Im Anhang Abbildung A. 13
sind zudem die SEM-EDS-Elementverteilungsbilder der BSE-REM-Querschliffaufnahme
aus Abbildung 31 (c) bereitgestellt. Der mehrphasige Oxidschichtaufbau der TaMoCrAl-
Legierung steht im Einklang mit den Ergebnissen der Voruntersuchungen dieser Legie-
rung nach der Oxidation bei 1000°C fiir 48h [41].
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Abbildung 31: BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 24h bei 1200°C in Luft
oxidierten Legierungen der Legierungsserie TaMoCrxTiAl: (a)
TaMoCrTiAl, (b) TaMoCr10TiAl, (c) TaMoCrAl. Detailaufnahmen
des gestrichelt rot markierten Bereichs in (b) sind im Anhang
Abbildung A. 12 zu finden.
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* inneren Korrosion

Vergleichend sind in Abbildung 32 die gemessenen Dicken der duBleren Oxidschicht, der
Cr-Ta-(T1) Oxidschicht an der Grenzfliche Oxid/Substrat sowie der darunterliegenden
Zone der inneren Korrosion der untersuchten Legierungen zusammengestellt.

Die duBlere Oxidschicht der Ti-haltigen Legierungen setzt sich aus Cr,0s3, Al,Oz sowie
TiO; zusammen, und im Falle der TaMoCrAl-Legierung besteht sie nur aus Cr,0Os3 und
Al,Os. Es ist zu erkennen, dass die Dicke der dufleren Oxidschicht mit abnehmendem Ti-
Gehalt in den Legierungen geringer wird. Dagegen nimmt die Dicke der Cr-Ta-(Ti)-
Oxidschicht mit abnehmender Ti-Konzentration zu. Im Falle der Ti-freien Legierung ist
die Cr-Ta-Oxidschicht im Vergleich zur Zone der inneren Korrosion stdrker ausgeprigt.
Die dickste Zone der inneren Korrosion weist die TaMoCrl10TiAl- Legierung auf,
wihrend die diinnste Zone der inneren Korrosion die Ti-freie Legierung besitzt.
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Abbildung 32: Ermittelte Dicke der duBleren Oxidschicht, der Cr-Ta-(Ti)-Oxidschicht
sowie der Zone der inneren Korrosion der Legierungen der
Legierungsserie TaMoCrxTiAl (x =20, 10, 0 At.%) nach der Oxida-
tion bei 1200°C und 24h in Luft.
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Zur eingehenden Charakterisierung der Cr-Ta-(Ti)-Oxidschichten wurden aus den
oxidierten Proben TEM-Lamellen extrahiert. In Abbildung 33 sind HAADF-STEM-
Aufnahmen sowie die dazugehorigen STEM-EDS-Elementverteilungsbilder der heraus-
gelosten TEM-Lamellen der untersuchten Legierungen dargestellt. Zudem sind in den
HAADF-STEM-Aufnahmen die Aufnahmeorte der EELS-Spektren mittels X gekenn-
zeichnet. In Abbildung 33 (a) und (b) ist der mehrschichtige Aufbau der Oxidschicht der
TaMoCrTiAl-Legierung und der TaMoCrl0TiAl-Legierung dargestellt. Im Vergleich
dieser beiden Oxidschichten fillt auf, dass sich unterhalb der TiO, Oxidschicht der
TaMoCrTiAl-Legierung ein Netzwerk von Cr,Os3-Partikel ausgebildet hat. Hingegen sind
in der Oxidschicht der TaMoCrl10TiAl-Legierung nur vereinzelte Cr,Os-Partikel mit
einem Durchmesser von etwa 400 nm zu erkennen (Abbildung 33 (b)). Darunter befinden
sich die Cr-Ta-Ti-Oxidschicht, die durch einen blauen Rahmen in Abbildung 33 (a) und
(b)) hervorgehoben wird und aus den Elementen Ta, Ti, Cr und O besteht. Zudem wurde
mittels SAD-TEM-Technik die Rutil-Kristallstruktur der Cr-Ta-(T1i)-Oxidschicht
verifiziert. Eine exemplarische SAD-TEM-Aufnahme der TaMoCrTiAl-Legierung ist im
Anhang als Abbildung A. 14 dargestellt. Die TEM-Lamelle der TaMoCrAl-Legierung
wurde aus der Mitte der Cr-Ta-Oxidschicht entnommen, da die Legierung eine relativ
dicke Oxidschicht bildet (Abbildung 33 (c)). In Abbildung 33 (c) ist ein heterogener Mix
aus Cr-Ta-Oxid und Al,Os-Partikeln zu erkennen. Dariiber hinaus zeigt die chemische
Analyse, dass kein Mo in der Oxidschicht vorhanden ist.
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Abbildung 33: HAADF-STEM-Aufnahmen mit entsprechenden = STEM-EDS-
Elementverteilungsbildern von herausgeldsten TEM-Lamellen aus den
rutilen Cr-Ta-(Ti)-Oxidschichten der untersuchten Legierungen nach
24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) TaMoCrTiAl, (b)
TaMoCrl10TiAl und (c) TaMoCrAl. X markiert den Aufnahmeort der
EELS-Spektren.
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Um die chemische Zusammensetzung des Cr-Ta-(Ti)-Oxide zu bestimmen, wurden die
STEM-EDS-Aufnahmen quantifiziert (Abbildung 34). Alle Oxide entsprechen,
unabhingig vom Ti-Gehalt in den Legierungen, einer MeO,-Stochiometrie. Jedoch unters-
cheidet sich der Anteil der metallischen Elemente Me = Ti, Ta und Cr in den Cr-Ta-(Ti)
Oxiden. Die Quantifizierung zeigt in dem Cr-Ta-Ti-Oxid, das sich auf der TaMoCrTiAl-
Legierung gebildet hat, einen hoheren Ti-Anteil sowie eine geringe Konzentration an Cr
im Vergleich zur idealen Stochiometrie (CrTaTiO,). Im Falle der TaMoCr10TiAl-Legie-
rung weist die Auswertung kontrire Ergebnisse auf (einen hoheren Cr-Anteil und eine
geringere Ti-Konzentration). Im Cr-Ta-Oxid auf TaMoCrAl wurden gleiche Anteile von
Cr und Ta gemessen.
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Abbildung 34: STEM-EDS-Messergebnisse an den herausgelosten TEM-Lamellen in
Abbildung 33 der auf der TaMoCrTiAl-, TaMoCrl10TiAl- und
TaMoCrAl-Legierung gebildeten Cr-Ta-(Ti)-Oxide nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft. Die Elementverteilung wurde mittels
Quantifizierung der integralen Spektralintensititen aus homogenen
Bereichen der der Cr-Ta-(Ti)-Oxide bestimmit.

5.34 Oxidationsstufen der Ionen in den Cr-Ta-(Ti)-Oxiden

Aus der Literatur ist die folgende chemische Reaktion (Gleichung (26)) zwischen Ta,0s
und Cr,03 fiir die Bildung des Mischoxides CrTaO4 (entsprechend eines Mischkristall-
oxids der Stochiometrie (Cr,Ta)O, mit gleichmiBig im Kationenuntergitter der Rutil-
Struktur verteilten Cr- und Ta-Kationen) bekannt [41,100-102]:

1 1
ETaZOS + ECr203 - CrTa0, (26)

Die Bildung eines Ti-haltigen komplexen Mischoxids CrTaTiOg¢ mit Rutil-Struktur
(entspricht einem Mischkristalloxid (Cr,Ta,Ti)O,) wird nach Ref. [148] wie folgt
postuliert (Gleichung (27)):
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1 1 . . (27)
ECr203 + ETaZOS + TiO, = CrTaTiOg

Unter der Annahme, dass (i) die algebraische Summe der Oxidationsstufen aller Elemente
in einer neutralen chemischen Verbindung gleich Null sein muss und (ii) dass das Element
Sauerstoff aufgrund seiner sehr hohen Elektronegativitit fast ausnahmslos die
Oxidationsstufe "2-" annimmt (Ausnahme Peroxide und Fluorverbindungen), kann die
Oxidationsstufe der anderen Elemente in einer einfachen Verbindung ohne weiteres
bestimmt werden. Es kann daher geschlussfolgert werden, dass die Ionen in den Oxiden
der Gleichung (26) und (27) die folgenden Oxidationsstufen besitzen: Cr**, Ta>*, Ti** und
O%. Um diese Annahme zu verifizieren, wurden die ELNES im Bereich der groBleren
Energieverluste der aufgezeichneten EELS-Spektren analysiert, welche den Oxidations-
zustand in Bezug auf die Kantenposition (Energieverlust-Wert) und die Kantenform
widerspiegeln. Konkret wurden die Spektren der L-Kanten von Ti und Cr, die O-K-Kante
sowie die Ta-M-Kante der gebildeten (Cr,Ta,(Ti))O,-Oxide mit Rutil-Struktur auf den
jeweiligen Legierungen (Abbildung 33 und Abbildung A. 16), untersucht.

Die Oxidationszustinde der (Cr,Ta,(Ti))O, Oxide auf den Hochentropielegierungen
wurden mithilfe von Referenzspektren der reinen Edukte TiO;, Cr,Osz und Ta,Os
identifiziert (Gleichung (26) und (27)). Dariiber hinaus wurden zur Verifikation EELS-
Spektren der gebildeten Oxide auf den zusitzlichen Legierungen 20Ta80Cr (CrTaOs-
Bildner) und TaCrTi (CrTaTiO¢-Bildner) herangezogen. Die Aufnahmeorte der TEM-
Lamellen aus den Oxidschichten der zusitzlichen Legierungen sowie die TEM-Lamellen
sind im Anhang in der Abbildung A. 15 und der Abbildung A. 16 dargestellt.

Alle aufgenommenen EELS-Spektren sind in der Abbildung 35 zusammengefasst.
Hinsichtlich der Kantenposition (Energieverlust-Wert) sowie der Kantenform stimmen
alle Ionisationskanten der metallischen Elemente der gebildeten Oxide hervorragend mit
den jeweiligen Referenzen iiberein und bestidtigen die aus Gleichung (26) und (27) abge-
leiteten Oxidationszustinde, d.h. (Cr,Ta,(Ti))O, besteht aus Cr’*, Ta’* und Ti*'. Fiir alle
Ti-haltigen (Cr,Ta,Ti)O,-Oxide sowie fiir die TiO,-Referenz werden die Ti-Ls- und Ti-L;-
Kanten bei einem Energieverlust-Wert von 456 eV bzw. 462 eV beobachtet. Dariiber
hinaus weisen die beiden Ti-Kanten, jeweils, die fiir die Oxidationsstufe Ti**
charakteristischen Doppelspitzen auf [114]. Die Cr-Ls;- und Cr-L,-Kanten aller Cr-
haltigen (Cr,Ta,(Ti))O,-Oxide und die der Cr,Os-Referenz befinden sich bei iiberein-
stimmenden Energieverlust-Werten (575 eV bzw. 584 eV) [163]. Zudem sind die Formen
der L-Kanten von Cr’* aller Cr-haltigen Oxide kongruent. Ebenso stimmen die Ta-M-
Kanten der (Cr,Ta,(Ti))O,-Oxide mit der Ta,Os-Referenz in Bezug auf den Energie-
verlust-Wert sowie der Kantenform tiberein (1735 eV, 1793 eV und 2194 eV fiir die Ta-
Ms-, Ta-My- bzw. Ta-Mjs-Kante) [164]. Die O-K-Kante kann nicht direkt mit den
Referenzspektren verglichen werden, da die O-K-Kante (532 eV) sehr sensitiv auf die
Kationen in der Koordinationssphire der jeweiligen O*” Anionen reagiert.
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Abbildung 35:
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Cr,03, Ta;0Os und Al,O3 (dargestellt in gestrichelten Linien) und der
gebildeten  Oxide  auf den  untersuchten = TaMoCrTiAl-,
TaMoCr10TiAl-, TaMoCrAl-Legierung, sowie der zusitzlichen
Legierungen 20Ta80Cr und TaCrTi nach 24-stiindiger Oxidation bei
1200°C in Luft. (b) EELS-Messspektren der Ta-M-Kanten (Energie-
verlustfenster 1700 bis 2250 eV) des Referenzmaterials Ta,Os, des
rutilen (Cr,Ta)O, der zusitzlichen Legierung 20Ta80Cr, sowie des
rutilen (Cr,Ta,T1)O, der zusidtzlichen Legierung TaCrTi und der
TaMoCrTiAl-Legierung. Die Spektren der Ta-M-Kanten des
(Cr,Ta)O, auf der TaMoCrAl-Legierung sowie des (Cr,Ta,Ti)O, der
TaMoCr10TiAl-Legierung sind identisch und hier nicht dargestellt.
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5.3.5 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Die obigen Ergebnisse legen dar, dass die TaMoCrAl-Legierung im Vergleich zu den Ti-
haltigen (Cr,Ta, T1)O,-bildenden Legierungen das schlechteste Oxidationsverhalten dieser
Legierungsserie aufweist. Wie bereits in der Darstellung des Literaturkenntnisstands
erwdhnt, hat gemdfl Ref. [41] der hohe Mo-Gehalt in der TaMoCrAl-Legierung die
Ausscheidung der nicht oxidationsbestindigen A15-Phase zur Folge, welche ausschlag-
gebend fiir das schlechte Oxidationsverhalten dieser Legierung bei 1000°C ist. Es ist
allgemein bekannt, dass Mo oberhalb von 800°C volatiles MoO3 bildet [29,161,162].
Wiihrend der Oxidation der A15-Phase verfliichtigt sich das Mo in Form von MoOQOs. Dies
fiihrt zur Porenbildung, welche neue Oberfldache schafft, wodurch die Oxidation und die
Verdampfung beschleunigt wird [41]. Der postulierte Oxidationsmechanismus der
TaMoCrAl-Legierung bei 1000°C besitzt bei 1200°C ebenfalls seine Giiltigkeit. Wéhrend
der Oxidation bei 1200°C bildet sich eine mehrphasige, pordse Oxidschicht aus
(Abbildung 31). Die chemischen Zusammensetzungen sowie die Morphologie der beiden
Bereiche in der TEM-Lamelle lassen die Schlussfolgerung zu (Abbildung 33(c)), dass die
Laves-Phase (Cr,Ta)O,-Oxid mit Rutil-Struktur bildet, wihrend die Al,Os-Partikel der
oxidierten A15-Phase entstammen. Die Verfliichtigung des Elements Mo aus der nicht
oxidationsbestindigen A15-Phase fiihrt vermutlich zu dem registrierten Massenverlust
wihrend der Oxidation (Abbildung 29).

Im Falle der Ti-haltigen TaMoCrTiAl- und TaMoCr10TiAl-Legierung zeigt diese Studie,
dass sich die Oxidationsresistenz der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht mit zunehmendem Ti-
Gehalt in den Legierungen verbessert. Allgemein wird in der Literatur von extrem unter-
schiedlichen schiitzenden Eigenschaften bei komplexen Ta-haltigen Mischoxiden mit
Rutil-Struktur auf Legierungen berichtet. Li et al. [143] stellten beispielsweise fest, dass
die Al,0O3-Oxidschicht der Legierung TalOW6Al (Ma.%) wihrend der Oxidation bei
1000°C/4h durch die Bildung von AlTaO,4 verbraucht wird und sich infolgedessen eine
netzartige Struktur bildet, welche die Sauerstoffeinwértsdiffusion nicht verhindert. Im
Einklang mit diesen Ergebnissen stehen die Beobachtungen von Mitsui et al. [142].
Wihrend der Oxidation der gesputterten Legierung Al80Ta (At.%) bei 900°C,
Po, = 20 kPa und 20 Stunden wurde die Bildung einer dicken mehrphasigen Oxidschicht
bestehend aus a-Al,O3, B-Ta,0s und AlTaO, festgestellt.

Im Gegensatz dazu wird von einem positiven Effekt der Bildung von TiTaO4 in Cr;O3-
bildenden Nickelbasissuperlegierungen berichtet [144,145]. Jalowicka et al. konnten
mittels verschiedener Ta- und Ti-haltiger Modelllegierungen schlussfolgern, dass infolge
der Bildung von TiTaOy-Partikeln die Dotierung der schiitzenden Cr,0O3-Oxidschicht mit
Ti verhindert wird, wodurch die Oxidationsbestdndigkeit der Legierung PWA 1483
wihrend der Oxidation in synthetischer Luft bei 1050°C verbessert wird [144]. Beim
Vergleich des Oxidationsverhaltens der Legierungen Rene 80 und IN-792 bei 1050°C in
einer Ar-20%0;-Atomsphére (50h) kamen Nowak et al. zu dem Resultat, dass die Bildung
von TiTaO4 die Ti-Diffusion zur duBleren Oxidschicht unterbindet und infolgedessen die
Oxidationskinetik verringert [145]. Es ist anzumerken, dass sich TaTiO4 lediglich
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unterhalb der schiitzenden Cr,O3-Oxidschicht bildet und einen Einbau von Ti in die
schiitzende Oxidschicht verhindert.

Im Unterschied zu TaTiO4 wird iiber die Bildung einer schiitzenden, kontinuierlichen
CrTaO4 Oxidschicht auf Nickelbasissuperlegierungen sowie Hochentropielegierungen
berichtet [41,45,100,146,147,165]. Hervorzuheben sind hier stellvertretend fiir die
CrTaO4-bildenden Nickelbasissuperlegierungen die intensiven Untersuchungen von Ren
et al. [100], in denen beobachtet wurde, dass die gerichtet erstarrte Nickelbasissuper-
legierung Nil4Cr10Col,5M04W4AI3Ti5Ta0,08C0,03Zr (Ma.%) wihrend der Oxidation
bei 850°C und 900°C und 300-stiindiger Versuchsdauer an der Grenzfliche Substrat/
Oxidschicht eine schiitzende kontinuierliche Oxidschicht bildet, welche die
Sauerstoffeinwirtsdiffusion effektiv reduziert [100]. Uber eine solche Barrierewirkung
einer CrTaOs-basierenden Oxidschicht wird ebenfalls auf der Hochentropielegierung
13,4Tal15,2Nb20,3Mo02,2Cr5,4Ti17,6Al12,9S1 (At.%) wihrend der Oxidation bei 1000°C
und 1100°C fiir 200 Stunden berichtet [45]. Die REM-EDS-Messungen des CrTaOy-
basierten Oxids offenbaren, dass betridchtliche Mengen anderer Elemente in diesem Oxid
gelost sind (7 At.% Al, 0,2 At.% Si, 3,9 At.% Ti, 6,3 At.% Nb und 2,8 At.% Mo), was
eine Verzerrung der Gitterparameter (a = 4,63 A, ¢=2,997 A) im Vergleich zu reinem
CrTaO4 zur Folge hat. In den Arbeiten von Peterson et al. und Mani et al. zu den
Gitterparametern sowie den elektrischen Eigenschaften verschiedener Oxide mit Rutil-
Struktur wird darauf hingewiesen, dass beispielweise das komplexe Mischoxid CrTaTiOg
eine Gitterexpansion im Vergleich zum TiO, erfihrt. Dies wird auf die groBeren
durchschnittlichen interatomaren Abstinde zwischen den Kationen sowie zwischen
Kationen und Anionen als Folge der unterschiedlichen Ionenradien zuriickgefiihrt.
[71,148,166]. Dabei sind die c/a-Achsenverhiltnisse mit 0,65 + 0,01 dhnlich wie bei TiO,.
In Abbildung 36 ist eine Gitterparameter-Landkarte von verdffentlichten komplexen Ta-
haltigen Mischoxiden mit Rutil-Struktur (AlTaO4 [167,168], AlTaTiOg [148], CrTaO4
[71,166,169], CrTaTiOs [148], TaTiO4 [166,169,170]) und TiO, [171-174]
zusammenfassend dargestellt. Zudem sind die mittels XRD bestimmten Gitterparameter
der in diesem Kapitel untersuchten (Cr,Ta,(Ti))O,-bildenden Legierungen sowie des
veroffentlichten  CrTaOgy-basierenden  Oxides auf der  Hochentropielegierung
13,4Tal5,2Nb20,3Mo02,.2Cr5,4Ti17,6A12,9S1 (At.%) mit in die Landkarte eingepflegt.
Die bestimmten Gitterparameter des (Cr,Ta)O, der TaMoCrAl-Legierung (a = 4,642 A,
c=3,018 A) sowie der zusitzlichen Legierung 20Ta80Cr (a =4,643 A, ¢ =3,019 A)
liegen im Bereich der publizierten CrTaO,4 Gitterparametern [71,166,169]. Im Einklang
mit den vergleichbaren Gitterparametern stehen die mittels STEM-EDS gemessenen
lokalen Zusammensetzungen (Abbildung 34), welche der chemischen Natur des
(Cr,Ta)O,-Oxides entsprechen.

Im Vergleich zu den Gitterparametern des CrTaTiOg (a = 4,633 A, ¢ =3,003 A), sind die
bestimmten Gitterparameter des gebildeten Oxides der TaMoCrTiAl-Legierung
(a=4,635 Aundc = 3,011 A), in sowohl a- als auch in c-Richtung um 0,04% bzw. 0,27%
vergroBBert. Damit liegen die Gitterparameter des Oxides der TaMoCrTiAl-Legierung
zwischen denen von CrTaO4 und CrTaTiOg¢. Die Gitterparameter des Oxides der
TaMoCr10TiAl-Legierung sowie der TaCrTi-Legierung liegen nahe bei denen der
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TaMoCrTiAl. Aus der Kombination des Wissens iiber die Gitterparameter und der oben
dargestellten STEM-EDS-Messungen (Abbildung 34) sowie der TEM-EELS-Ergebnisse
(Abbildung 35) lésst sich schlieBen, dass sich (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid auf den Legierungen
TaCrTi, TaMoCr10TiAl und TaMoCrTiAl bildet. Allerdings sind die Gitterparameter des
Oxides der TaCrTi-Legierung leicht in Richtung CrTaTiO¢ verschoben, wihrend die
Gitterparameter des (Cr,Ta,Ti)O, der TaMoCrl10TiAl-Legierung im Vergleich zu denen
der TaMoCrTiAl-Legierung geringfiigig in Richtung CrTaO,4 verzerrt sind. Jedoch sei in
diesem Zusammenhang anzumerken, dass in der Literatur lediglich eine Gitterkonstante
des CrTaTiOg existiert. Die Expansion der Elementarzelle des Oxides der TaMoCrTil0Al-
Legierung, im Vergleich zu dem Oxid der TaMoCrTiAl-Legierung, konnte durch den
hoheren Ta-Gehalt und der geringeren Konzentration des Elements Ti (Abbildung 34) mit
dem Kkleinsten lonenradius im nichtstochiometrischen Oxid begriindet werden. Diese
Vermutung wird durch die groBeren Gitterparameter des (Cr,Ta)O, der TaMoCrAl-
Legierung mit einem noch hoheren Ta-Gehalt gestiitzt (Abbildung 34).
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Abbildung 36: Gitterparameter-Landkarte von veroffentlichten komplexen Ta-
haltigen Mischoxiden mit Rutil-Struktur (AlTaO4, AlTaTiOg, CrTaOy,
CrTaTiOg, TaTiO4) und Gitterparameter von den (Cr,Ta,(T1))O,, die
sich auf den  untersuchten  Legierungen (TaMoCrTiAl,
TaMoCr10TiAl, TaMoCrAl, 20Cr80Cr, TaCrTi) nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft gebildet haben. Dariiber hinaus sind die
Gitterparameter des CrTaOs-basierenden Oxides der Hochentropie-
legierung 13,4Tal5,2Nb20,3Mo025,2Cr5,4Ti17,6A12,9S1 (At.%) nach
200-stiindiger Oxidation bei 1000°C und 1100°C in Luft angegeben.
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Die Untersuchungen der Referenzlegierung in Kapitel 5.2.1 zeigen, dass die (Cr,Ta,T1)O,-
Oxidschicht nach dem parabolischen Zeitgesetz an der Grenzfliche Substrat/Oxidschicht
aufgrund der Einwiértsdiffusion von Sauerstoff nach innen wéchst. Zudem offenbart die
Untersuchung der Oxidationsstufen der Ionen im (Cr,Ta,Ti)O, ein idealisiertes Oxid
bestehend aus Cr**, Ti**, Ta’* und O*, da in den EELS-Spektren keine nennenswerte
Konzentration an Metallionen mit anderen Oxidationsstufen enthalten sind.

Aus der Kombination dieser Erkenntnisse kann ein ideales lonengitter von (Cr,Ta,Ti)O;
und die mogliche Bildung von Leerstellen im Anionenteilgitter des Oxids (Abbildung 37),
das aufgrund der Anionenmobilitdt nach innen wichst gemidf folgender Gleichung (28)
beschrieben werden:
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Abbildung 37: Schematische Darstellung des idealen lonengitters von (Cr,Ta,Ti)O,
und die Bildung von Leerstellen im (Cr,Ta,Ti)O, mit n-Halbleiter-
eigenschaften.
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Die STEM-EDS-Analysen (Abbildung 34) des gebildeten (Cr,Ta,T1)O, in den Legie-
rungen TaMoCrTiAl und TaMoCrl10TiAl zeigen ein nicht dquimolares Verhiltnis der
Kationen (Cr, Ta, Ti) in den Oxiden. Die nahezu gleichen Ta-Konzentrationen in den
Oxiden und die unterschiedlichen Ti- und Cr-Konzentrationen, deuten auf eine Besetzung
von Cr’*-Plitze durch héhervalente Ti** im Kationenuntergitter hin. Dieser Mechanismus
ist schematisch in Abbildung 38 dargestellt und kann mittels der Defektgleichung (29)
beschrieben werden:
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Abbildung 38: Schematische Darstellung der Besetzung von Cr3+—Kationengitter—
pldtzen durch Ti**-Kationen im (Cr,Ta,Ti)0,.

1
V5" + Crer + Ti0, = Tigy + 0o + Cr™* + 505 + 2¢' (29)
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Nach dem Wagner-Hauffe-Mechanismus fiihrt eine Besetzung von Kationengitterpldtzen
mit hohervalenten Kationen zu einer geringeren Sauerstoffleerstellenkonzentration in
einem Oxid mit n-Halbleitereigenschaften und somit zu einer geringeren Wachstumsrate
des Oxides. Der Vergleich der gebildeten Oxidschichten auf den Legierungen
TaMoCr10TiAl und TaMoCrTiAl zeigt eine Verbesserung des Oxidationsverhaltens mit
steigendem Ti-Gehalt in den Legierungen, welche moglicherweise auf die Besetzung von
Cr’* durch Ti** im Kationenuntergitter zuriickgefiilhrt werden kann. Die folgenden
experimentellen Ergebnisse stiitzen diese aufgestellte Hypothese:

(i) GemiB der Gleichung (29) verringert die Besetzung von Cr’* durch Ti** im
Kationenuntergitter die Konzentration der Sauerstoffleerstellen V;* im Oxid,
infolgedessen resultiert eine diinnere und schiitzendere (weniger durchlédssige)
(Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht. Die Ergebnisse in Abbildung 32 bestitigen, dass die
Legierung mit dem hoheren Ti-Gehalt (TaMoCrTiAl) sowohl eine diinnere
(Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht als auch eine weniger ausgeprigte Zone der inneren
Korrosion mit Al,O3-und TiN-Partikel im Vergleich zur TaMoCr10TiAl-Legierung
ausbildet.

(11) Nach der Defektgleichung (29) nehmen die Cr’*-Kationen aufgrund der Besetzung
ihrer Pldtze im Kationenteilgitter mit Ti**-Kationen Zwischengitterplitze ein. Das
interstitielle Cr kann aus dem Oxid diffundieren und mit O* zu Cr,03 reagieren.
Als Konsequenz wiirde (Cr,Ta, T1)O, an Cr abgereichert und Cr,Os3-Partikel in der
Nihe von (Cr,Ta,Ti)O, gebildet. Die STEM-EDS-Messungen in Abbildung 34
offenbaren zum einen eine geringere Cr-Konzentration und zum anderen einen
hoheren Ti-Gehalt im (Cr,Ta,T1)O, auf der TaMoCrTiAl-Legierung im Vergleich
zur TaMoCrl0TiAl-Legierung. Des Weiteren scheint ein Anteil des freige-
wordenen Cr aus dem (Cr,Ta,Ti)O, der TaMoCrTiAl-Legierung mit Sauerstoff zu
reagieren und eine fast durchgehende Cr,0O3-Oxidschicht zu bilden (Abbildung 33
(a)). Hingegen konnen im Falle der TaMoCr10TiAl-Legierung nur wenige Cr,Os-
Partikel oberhalb der (Cr,Ta,Ti1)O,-Oxidschicht nachgewiesen werden (Abbildung
33 (b)).

Dariiber hinaus wurden die freien Standardbildungsenthalpien AG® der relevanten Oxide
im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al mittels des Reaction Module der Software
FactSage V8.2 bei 1200°C und pro mol O, berechnet. Die Berechnung der komplexen
Mischoxide CrTaOs4 und CrTaTiOg erfolgt gemidB der unten stehenden Reaktions-
gleichungen:

1
E (AGchzos + AG(T)azos) = AG((J)rTaO4 (30)

1
E (AGgr203 + AGTQaZOS) + AGTQiOZ = AGCQrTaTiO6 G1)
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In Abbildung 39 sind die berechneten thermodynamischen Stabilititen der relevanten
Oxide gegeben. Aus thermodynamischer Sicht fithrt die Reaktion mit TiO,, gemil
Gleichung (31) zu einer negativeren freien Standardbildungsenthalpie des CrTaTiOg
(entspricht (Cr,Ta,Ti)O,) im Vergleich zu CrTaO4 und damit zu einer hoheren thermo-
dynamischen Triebkraft der Bildung von (Cr,Ta,Ti)O,.

Die hohe thermodynamische Stabilitédt des (Cr,Ta, Ti)O, (-606 kJ/mol O) im Vergleich zu
Cr,03 (-505 kJ/mol O,) sowie die geringe Wachstumsgeschwindigkeit (geringer als die
von Cr,03 bei 1000°C [46]) lassen auf eine gute Oxidationsresistenz schlieBen. Jedoch sei
an dieser Stelle anzumerken, dass unterhalb der (Cr,Ta,Ti)O, sowie der Cr,Os-
Oxidschichten aufgrund der relativ hohen Permeabilitit (hohen Diffusionsraten von
Sauerstoff und Stickstoff) ausgeprigte Zonen der inneren Korrosion resultieren.

Relevante Oxide
0 -
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=
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Abbildung 39: Thermodynamische Berechnungen der freien Standardbildungs-
enthalpien der relevanten Oxide bei 1200°C. Berechnet mithilfe des
Reaction Module der Software Factsage V8.2 pro mol O,. Die Werte
von CrTaO4 und CrTaTiO, wurden gemdll Gleichung (30) und (31)
berechnet.

Unter Zuhilfenahme der Legierungsserie mit Ti-Reduzierung konnte der Einfluss von Ti
sowie die Natur (chemischen/physikalischen Eigenschaften) des Cr-Ta-Ti-Oxides mit
Rutil-Struktur auf der TaMoCrTiAl-Legierung gekldrt und der Oxidationsmechanismus
entschliisselt werden:

- An der Grenzschicht Oxid/Substrat bildet sich ein Rutil vom Typ (Cr,Ta,Ti)O, mit
nichtstschiometrischen Verhdltnis der Kationen Cr’*, Ti**, Ta’* aus.

- Infolge der chemischen Zusammensetzung des (Cr,Ta,Ti)O ist die Gitterkonstante
im Vergleich zum reinen CrTaQOy4 verringert.

- Die Ti-Konzentration in der Legierung hat einen signifikanten Einfluss auf die
Oxidationsschutzwirkung des (Cr,Ta,Ti)O>.
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- Dies kann auf die Reduzierung der Sauerstoffleerstellenkonzentration und einer
damit verbundenen Verringerung der Diffusionsgeschwindigkeit der Gasspezies
durch die (Cr,Ta,Ti)O;,-Oxidschicht aufgrund der Besetzung von er-Gitterplc'itzen
mit héhervalenten Ti**-Kationen zuriickgefiihrt werden.

- Die Berechnung der freien Standardbildungsenthalpien AG° offenbart eine hohere
thermodynamische Triebkraft zur Bildung von (Cr,Ta,Ti)O, im Vergleich zu der
Triebkraft fiir die Cr,O3-Bildung.

- Die mehrphasige Ti-freie Legierung (TaMoCrAl) bildet aufgrund der nicht oxida-
tionsbestindigen Al5-Phase (Mos3Al) und der fehlenden Anionenleerstellen-
konzentrationsreduktion durch den Einbau von Ti**-Kationen in der Rutilschicht
eine mehrphasige, nicht schiitzende Oxidschicht aus.

54 Legierungsserie der Ta-Reduzierung

Cr, Ta und Ti sind die Schliisselelemente fiir die Bildung der schiitzenden (Cr,Ta,T1)O,-
Oxidschicht. Es ist daher von besonderem Interesse, die Wirkung dieser Elemente in
Bezug auf die Bildung einer kontinuierlichen (Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht im Legierungs-
system Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu verstehen. Abgesehen von der chemischen Bedeutung der
Elemente Cr und Ta fiir die Oxidationsprodukte, fordern diese beiden Elemente die
Bildung der unerwiinschten Laves-Phasen (Cr,Ta) in Hochentropielegierungen [94,95,97],
die in der Regel als sprode gelten. Daher ist das Wissen iiber die Mindestkonzentrationen
von Ta und Cr, die die Bildung einer kontinuierlichen (Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht ermog-
lichen, unerldsslich um ein geeignetes Gleichgewicht zwischen guten mechanischen
Eigenschaften und Oxidationsbestidndigkeit zu erreichen.

In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der unterschiedlichen Ta-Konzentrationen
auf das Oxidationsverhalten der Legierungen xTaMoCrTiAl untersucht. Zudem wird ein
moglicher Massenverlust von Mo infolge der Bildung von volatilem MoO3 quantitativ
abgeschitzt. Dies ermoglicht eine korrekte Auswertung der thermogravimetrischen Daten.
Anhand der Ergebnisse der Oxidationskinetik und der mikrostrukturellen Untersuchungen
werden die vorherrschenden Oxidationsmechanismen identifiziert. SchlieBlich wird die
minimale Ta-Konzentration bestimmt, die fiir die Bildung einer kontinuierlichen
(Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht vonnéten ist. Die folgenden Abschnitte wurden vorab in Ref.
[43] veroffentlicht.

54.1 Oxidationskinetik

In Abbildung 40 sind die thermogravimetrisch gemessenen spezifischen Massenidnde-
rungskurven der Legierungen mit unterschiedlichen Ta-Konzentrationen xTaMoCrTiAl
(20, 15, 10, 5, 0 At.%) wihrend der isothermen Oxidation bei 1200°C in Luft dargestellt.
Es ist ersichtlich, dass die Oxidationskurven stark vom Ta-Gehalt der Legierungen
abhingig sind. Die Legierungen mit einer Ta-Konzentration von iiber 5 At.% verzeichnen
wihrend der gesamten Oxidationsdauer eine kontinuierliche Massenzunahme. Im
Vergleich weist iiberraschenderweise die 15TaMoCrTiAl-Legierung die geringste positive
Massendnderung auf. Im Falle der Legierung mit 10 At.% Ta kann die hochste
Massenzunahme beobachtet werden. Im Gegensatz dazu zeigt die 5TaMoCrTiAl-
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Legierung in den ersten 7h Oxidation einen Massenzuwachs, gefolgt von einem
kontinuierlichen Massenverlust. Die Ta-freie Legierung weist eine komplexe Oxidations-
kinetik mit abwechselnden Intervallen von Massenzu- und -abnahmen auf. Nach 24-
stiindiger Oxidation resultiert eine negative Masseninderung. Zur Uberpriifung, ob die
Gravimetrieergebnisse reproduzierbar sind, wurden die Versuche an den Ta-haltigen
Legierungen xTaMoCrTiAl wiederholt (x =20, 15, 10, 5 At). Die gemeinsame
Darstellung aller Ergebnisse in Abbildung A. 17 im Anhang verdeutlicht eine sehr
zufriedenstellende Reproduzierbarkeit.
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Abbildung 40: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Massendnderungen
der Legierungen der Legierungsserie xTaMoCrTiAl (x =20, 15, 10, 5,
0 At.%) wihrend 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft. Die
TGA-Kurve der TaMoCrTiAl-Legierung ist Abbildung 22 entnom-
men.

5.4.2 Kristallografische Analyse der Oxidationsprodukte

Zur lIdentifizierung der Kristallstruktur der Korrosionsprodukte, die sich wihrend der
Oxidation auf den Legierungen gebildet haben, wurden XRD-Analysen durchgefiihrt. Die
Rontgendiffraktogramme in Abbildung 41 (a) legen dar, dass auf allen Legierungen die
Oxide TiO,, Cr,O3 und Al,O3 detektiert werden konnen. Zuséitzlich wurde, wie im Falle
der TaMoCrTiAl-Legierung, bei der 15TaMoCrTiAl-Legierung das (Cr,Ta,Ti)O, mit der
gleichen Rutil-Struktur nachgewiesen. Bei allen Oxidationsversuchen wurde nach der
Oxidation in den kalten Bereichen in der TGA eine Ablagerung von gelblich
schimmernden, nadelformigen Kristallen entdeckt. Die Menge dieser im thermogravi-
metrischen System abgeschiedenen Kristalle nahm mit abnehmender Ta-Konzentration in
den jeweiligen Legierungen zu. Um diese Kristalle genauer zu identifizieren, wurden
diese nach der Oxidation der 15TaMoCrTiAl-Legierung eingesammelt und untersucht.
Die Rontgenstrukturuntersuchung (Abbildung 41 (b)) offenbart, dass es sich um MoOj3
handelt. Dies wurde ebenfalls durch die chemische Analyse mittels REM-EDS bestétigt
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(REM-EDS-Untersuchung nicht gezeigt). Offensichtlich findet wéhrend der Oxidation
eine Verdampfung von Mo in Form von MoOj3 statt.
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Abbildung 41: Rontgendiffraktogramme (a) der Legierungen der Legierungsserie
xTaMoCrTiAl (x = 20, 15, 10, 5, 0 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation
bei 1200°C in Luft und (b) der von der TGA-Wand entfernten
kondensierten Substanz nach der Oxidation der 15TaMoCrTiAl-
Legierung.
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543 Mikrostrukturanalyse der Oxidschichten

Abbildung 42 gibt einen Uberblick iiber die Querschliffaufnahmen der Legierungen mit
unterschiedlichen Ta-Konzentrationen nach der Oxidation. Generell zeichnen sich alle
Oxidschichten, wie die der Referenzlegierung in Kapitel 5.2, durch eine mehrschichtige
Oxidschichtstruktur aus. Die duBlerste Oxidschicht, die sich auf allen Legierungen bildet,
besteht aus Al,O3, Cr,O3 und TiO,. Unterhalb dieser Schicht lassen sich die Oxidschichten
je nach Ta-Konzentration in zwei Gruppen untergliedern.

Die Legierungen TaMoCrTiAl und 15TaMoCrTiAl zeigen recht diinne (Cr,Ta,Ti)O;-
Oxidschichten. Darunter bildet sich eine ausgeprigte Zone der inneren Korrosion mit
Al O3- und TiN-Partikeln aus. Im Vergleich weist die Referenzlegierung TaMoCrTiAl die
diinnste Oxidschicht auf. Im Unterschied dazu bilden die Legierungen mit 10 At.% Ta,
5 At.% Ta sowie die Ta-freie Legierung dicke und pordse mehrphasige Oxidschichten
bestehend aus Ti-, Al- und Cr-Oxiden aus. Unterhalb der dicken Oxidschichten wurden
relativ diinne Zonen der inneren Korrosion mit sphérischen Al,O3- und nadelformigen
TiN-Partikeln beobachtet.
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Abbildung 42: BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 24h bei 1200°C in Luft
oxidierten Legierungen der Legierungsserie xTaMoCrTiAl: (a)
TaMoCrTiAl, (b) 15TaMoCrTiAl, (c¢c) 10TaMoCrTiAl, (d)
5TaMoCrTiAl und (e) TaMoCrTiAl. Auf der linken Seite ist eine
Ubersichtsaufnahme und auf der rechten Seite eine detaillierte
Aufnahme des rot markierten Bereichs dargestellt. Kontrast-
definitionen in der Oxidschicht: heller Kontrast (Cr,Ta,Ti)O,, mittlerer
Kontrast TiO, und dunkler Kontrast Al1,O3; oder Cr,0s3; in der Zone der
inneren Korrosion zeichnen sich die sphérischen Al,Os-Partikel durch
einen mittleren Kontrast und die nadelformigen TiN-Partikel durch
einen dunklen Kontrast aus.

Um die Oxidationsresistenz der Legierungen quantitativ zu bewerten, sind in Abbildung
43 die mittels ImageJ gemessenen Oxidschichten sowie die Dicken der Zone der inneren
Korrosion in Abhingigkeit von der Ta-Konzentration zusammengefasst. Es wird deutlich,
dass die Oxidschichten mit abnehmendem Ta-Gehalt zunehmend dicker werden. Wihrend
die Dickenzunahme bei den Legierungen mit abnehmender Ta-Konzentration von 10 auf
0 At.% stirker ausgepréagt ist, ist der Dickenunterschied zwischen den Legierungen mit 20
und 15 At.% Ta gering. Es kann daher angenommen werden, dass die Schutzwirkung der
Oxidschicht deutlich besser ist, wenn die Ta-Konzentration in den Legierungen 10 At.%
iibersteigt, da die Oxidschichten der Legierungen mit 15 und 20 At.% Ta am geringsten
sind. Im Allgemeinen scheint Ta eine sehr wichtige Rolle fiir die Oxidationsbestindigkeit
im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu spielen, da die Oxidschicht, die sich auf der MoCrTiAl
gebildet hat, etwa eine GroBenordnung dicker, als die der Referenzlegierung ist.

Die Zone der inneren Korrosion wird mit zunehmender Ta-Konzentration bis 10 At.%
ausgeprigter. Dagegen nimmt bei den Legierungen mit einem hoheren Ta-Gehalt, d.h. 15
und 20 At.%, die Dicke der Zone der inneren Korrosion mit zunehmenden Ta-Konzentra-
tionen leicht ab. Unter dem groBten inneren Korrosionsangriff leidet die 10TaMoCrTiAl-
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Legierung, wihrend die geringste Zone der inneren Korrosion die MoCrTiAl-Legierung
zu verzeichnen hat.
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Abbildung 43: Ermittelte Dicke der Oxidschicht und der Zone der inneren Korrosion
in Abhidngigkeit von der Ta-Konzentration xTaMoCrTiAl (x = 20, 15,
10, 5, 0 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Um den Oxidationsmechanismus von Legierungen aus der oben genannten Gruppe mit
geringen Ta-Konzentrationen (10, 5, 0 At.%) zu verstehen, wurden in analoger Weise wie
bei der TaMoCrTiAl-Legierung ein Marker-Experiment an der Legierung 5TaMoCrTiAl
durchgefiihrt. Die Bestimmung der urspriinglichen Probenoberfliche ist zudem notwendig,
um die Verdampfung von Mo korrekt quantifizieren zu kdnnen. Die Verdampfung von Mo
wurde im folgenden Kapitel fiir alle aufgefiihrten Legierungen bestimmt. Fiir das Marker-
Experiment wurde die STaMoCrTiAl-Legierung als typischer Vertreter der Legierungen
mit geringen Ta-Konzentrationen ausgewihlt, weil die 10TaMoCrTiAl-Legierung und
MoCrTiAl- Legierung in dhnlicher Weise oxidieren (Abbildung 42 (c), (d) und (e)). Da
der Oxidationsmechanismus der 15TaMoCrTiAl-Legierung dem der TaMoCrTiAl-Legie-
rung dhnelt (Abbildung 42 (a) und (b)) und die zuletzt genannte Referenzlegierung
hinsichtlich ihrer Wachstumsrichtung bereits untersucht wurde (Kapitel 5.2.2, Abbildung
25), ldsst sich das Ergebnis auf die Legierungen mit hoheren Ta-Konzentrationen iiber-
tragen.

Im Falle der 5STaMoCrTiAl wurden zwei kreisformige FIB-Marker im Abstand von 50 um
zur Oberfliche angebracht (Abbildung 44 linke Seite). Nach dem 30-miniitigen Oxida-
tionsexperiment wurde ersichtlich, dass das obere Al,O3;, Cr,O3 und TiO, infolge der
Kationendiffusion nach auBBen wichst, wihrend die mehrphasige Oxidschicht aufgrund der
Diffusion von Sauerstoff nach innen wéchst (Abbildung 44 rechte Abbildung).
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Abbildung 44: BSE-REM-Querschliffaufnahmen des FIB-Marker-Experiments an der
5TaMoCrTiAl-Legierung: linke BSE-REM-Aufnahme vor der Oxida-
tion, rechte BSE-REM-Aufnahme nach 30-miniitiger Oxidation bei
1200°C in Luft.

54.4 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Das Oxidationsverhalten der Referenzlegierung TaMoCrTiAl zeichnet sich durch eine
geringe Massendnderung sowie durch die Bildung einer diinnen Oxidschicht aus (Kapitel
5.2). Der Oxidationswiderstand basiert darauf, dass die kontinuierliche (Cr,Ta,Ti)O,-
Oxidschicht die Einwirtsdiffusionen von N, und O, hemmt. Daher kann angenommen
werden, dass das Oxidationsverhalten der Legierungsserie xXTaMoCrTiAl (20, 15, 10, 5,
0 At.%) maligeblich durch die Bildung der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht bestimmt wird.

Die experimentellen Ergebnisse der Legierungsserie der Ta-Reduzierung legen dar, dass
sich das Oxidationsverhalten mit abnehmendem Ta-Gehalt dndert. Es wird deutlich, dass
die TaMoCrTiAl-Legierung und die 15TaMoCrTiAl-Legierung relativ schiitzende Oxid-
schichten ausbilden. Im Gegensatz dazu, ist eine Konzentration von unter 15 At.% Ta
nicht ausreichend, um eine (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zu bilden. Im Falle der MoCrTiAl-
Legierung wurden trotz der hohen Cr- und Al-Konzentrationen, d.h. 25 At.% fiir jedes
Element weder eine schiitzende kontinuierliche Cr,O3 [57] noch eine Al,Os-Oxidschicht
[58] gefunden. Stattdessen bildet sich eine dicke, porése mehrphasige Oxidschicht aus.
Somit zeigt sich, dass der fiir den Temperaturbereich von 900 bis 1100°C fiir die
MoCrTiAl-Legierung identifizierte Oxidationsmechanismus von Miiller et al. auch
wihrend der Oxidation bei 1200°C Giiltigkeit besitzt (Kapitel 3.3.3) [41]. Dies
unterstreicht die Schliisselrolle des Elements Ta auf die Bildung einer schiitzenden
(Cr,Ta,Ti1)O,-Oxidschicht.

In der Literatur sind bisher keine Schutzeigenschaften hinsichtlich Oxidation von
(Cr,Ta,Ti)O,-Mischoxiden mit Rutil-Struktur und auch keine Legierungszusammen-
setzung (Mindestelementkonzentrationen), die solche Oxide bilden, bekannt. Jedoch wird
iiber die Oxidationsresistenz von terndren, Ta-haltigen Mischoxiden (CrTaO4 [41,100—
102], TiTaO4 [144]) mit Rutil-Struktur auf verschiedenen Legierungen berichtet. Bei-
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spielsweise wird die Bildung einer etwa 20 um dicken CrTaO4-Oxidschicht auf der
bindren 20Ta80Cr-Legierung (At.%) nach 24-stiindiger Oxidation bei 1100°C beobachtet
[127]. Zudem wird ein positiver Effekt durch eine CrTaO4-Oxidschicht auf
Nickelbasissuperlegierungen festgestellt [100,146,147].

Ren et al. stellten bei der Nickelbasissuperlegierung
Nil4Cr10Co1,5M04W4AI13Ti5Ta0,08C0,03Zr (Ma.%) (5 Ma.% Ta entspricht 1,7 At.%
Ta, 14 Ma.% Cr entspricht 15,6 At.% Cr ) die Bildung einer schiitzenden CrTaOgy-
Oxidschicht fest [100]. Im Einklang mit diesen Konzentrationen, wurde in dem Nickel-
basissuperlegierungssystem Ni8Cr9,5C02,5Mo6W (4-5)A12Ti(3-6)Ta0,1C0,01B (Ma.%)
herausgefunden, dass die Konzentrationen von 5 Ma.% (1,7 At.%) Ta und 8 Ma.%
(9,1 At.%) Cr ausreichend fiir die Bildung einer CrTaO4-Oxidschicht sind [146]. Bei einer
Erhohung des Ta-Gehalts bis auf 6 Ma.% (1,9 At.%) konnten Park et al. geringere
Massendnderungen messen [146]. In diesem Nickelbasissuperlegierungssystem ist eine Ti-
Konzentration von 2 Ma.% (2,5 At.%) enthalten. Die Rolle des Elements Ti wird jedoch
nicht diskutiert. Im Falle der Nickelbasissuperlegierung PWA 1483 mit einem Ta-Gehalt
von 5 Ma.% (1,7 At.%), einer Cr-Konzentration von 12 Ma.% (13,5 At.%) und einer
hoheren Ti-Konzentration von 5 Ma.% (5,1 At.%) im Vergleich zur untersuchten Legie-
rung von Park et al. bildet sich bei 20-stiindiger Oxidation in synthetischer Luft bei
1050°C das TaTiO4-Oxid [144]. Diese niedrigen Ta-Konzentrationen, die zur Bildung
einer kontinuierlichen CrTaO4-Oxidschicht in Nickelbasissuperlegierung fiihren, sind im
Falle des hier untersuchten Legierungssystems Ta-Mo-Cr-Ti-Al offensichtlich zu gering.
In der Literatur wurden bisher nur wenige Publikationen verdffentlicht, die iiber die
Bildung von CrTaOg4-basierenden Oxiden in Hochentropielegierungen berichten
[45,113,165]. Wie bereits im Literaturiiberblick erwihnt, bildet die Hochentropielegierung
13,4Tal15,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti17,6A12,95i1 (At.%) eine auf CrTaOg4-basierende Oxid-
schicht aus. Die gefundene Mindestkonzentration im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al deckt sich
mit der Ta-Konzentration in dieser Hochentropielegierung.

Dariiber hinaus ist es von besonderem Interesse zu untersuchen, ob eine (Cr,Ta,Ti)O,-
Oxidschicht eine starke Verdampfung von refraktdren Metalloxiden verhindern kann. Die
obigen Ergebnisse (Abbildung 24, Abbildung 41 und Abbildung A. 18) zeigen, dass in
allen untersuchten Legierungen eine Verdampfung von MoOs; auftritt und diese die
aufgezeichnete Kinetikkurve beeinflusst. Aus diesem Grund wurde der Massenverlust von
Mo infolge der Bildung von MoOj; fiir die Legierungsserie xTaMoCrTiAl (x =0, 5, 10,
15, 20 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation berechnet. Bei dieser Berechnung wurde
angenommen, dass das Mo vollstindig aus dem Bereich zwischen der Substrat/Oxid-
Grenzfliche und der urspriinglichen Probenoberfliche verdampft. Diese Annahme konnte
getroffen werden, da der gemessene Mo-Gehalt in der Oxidschicht bei unter 1 At.% liegt.
Mithilfe der FIB-Marker-Experimente wurde die urspriingliche Probenoberfliche der nach
innen gewachsenen Oxidschichten bestimmt (Abbildung 25 und Abbildung 44). Die
angewandte Methode zur Bestimmung des Massenverlustes von Mo ist im A. 5.3
Methode zur Bestimmung des Mo Massenverlustes aufgrund der Verdampfung von MoO 3
nidher erldutert. Das Ergebnis der Auswertung repridsentiert Abbildung 45 (a). Es wird
deutlich, dass der ermittelte Massenverlust durch die Verdampfung von MoOj; mit
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zunehmendem Ta-Gehalt signifikant abnimmt. Die TaMoCrTiAl-Legierung verzeichnet
den geringsten Massenverlust von nur etwa 0,4 mg/cm? nach 24h Oxidation bei 1200°C.
Der berechnete Massenverlust (Abbildung 45 (a)) wurde von der aufgezeichneten
Gesamtmassendnderung des TGA-Systems (Abbildung 40) subtrahiert, um die tatsédch-
liche Massenédnderung in Bezug auf die Sauerstoffaufnahme infolge der Bildung fester
Oxide zu erhalten. Abbildung 45 (b) stellt die gemessene Massendnderung (rot) und die
korrigierten Massenzunahmen unter Beriicksichtigung des Beitrags des ermittelten
Massenverlustes durch die Mo-Oxidabdampfung gegeniiber (blau). Die Wichtigkeit der
Beriicksichtigung des Massenverlustes von Mo bei der Interpretation der erhaltenen TGA -
Daten wird besonders im Falle der MoCrTiAl-Legierung deutlich. Diese Legierung weist
eine gemessene Massendnderung von etwa 2 mg/cm2 auf (Abbildung 40), wéhrend die
Sauerstoffaufnahme zur Bildung nichtfliichtiger Oxide 73 mg/cm” nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft betrdgt. Das Ergebnis der Korrektur der Massendnderung
steht im Einklang mit den Beobachtungen aus den Querschliffuntersuchungen, da die
MoCrTiAl die dickste Oxidschicht ausbildet.

Nach 24-stiindiger Oxidation zeigt die 15TaMoCrTiAl-Legierung die geringste der
aufgezeichneten positiven Massendnderungen. Der geringste Massenzuwachs durch die
Oxidschichtbildung ist allerdings bei der TaMoCrTiAl-Legierung zu verzeichnen. Durch
die Korrektur der Massendnderungen stehen diese nun mit den mikrostrukturellen Beo-
bachtungen an den Oxidschichten in Abbildung 42 im Einklang.

Allgemein ldsst sich aus Abbildung 45 (b) erkennen, dass sich die Differenz zwischen
gemessener und der korrigierter Massendnderung mit zunehmendem Ta-Gehalt verringert.
Dieser Trend kann eindeutig auf die Abhéngigkeit der Massenabnahme durch Mo-Verlust
von der Ta-Konzentration in den Legierungen zuriickgefiihrt werden (Abbildung 45 (a)).
Daraus kann geschlossen werden, dass die Schutzwirkung der Oxidschicht mit steigendem
Ta-Gehalt zunimmt.
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Abbildung 45: (a) Berechneter Mo-Massenverlust aufgrund der Verdampfung von
MoOs; in Abhingigkeit von der Ta-Konzentration; (b) gemessene und
korrigierte Massendnderung unter Beriicksichtigung der Verdampfung
von Mo in den Legierungen der Legierungsserie xTaMoCrTiAl (x =0,
5, 10, 15, 20 At.%) nach der 24-stiindigen Oxidation bei 1200°C in
Luft.

Auf Basis der Ergebnisse und deren Diskussion kann geschlussfolgert werden, dass sich
eine (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht, welche die Legierung vor der katastrophalen Oxidation
schiitzt, im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al ausbilden kann, wenn die Ta-Konzen-
tration mindestens 15 At.% betrdgt. Die 15TaMoCrTiAl-Legierung bildet wie
TaMoCrTiAl eine mehrschichtige Oxidschicht aus, bestehend aus einer &dulleren
Oxidschicht und einer (Cr,Ta, Ti)O,-Oxidschicht, welche aufgrund der Sauerstoffdiffusion
nach innen wichst. Darunter befindet sich eine ausgeprigte Zone der inneren Korrosion.
Im direkten Vergleich zwischen der TaMoCrTiAl- und der 15TaMoCrTiAl-Legierung
weist die Referenzlegierung eine bessere Oxidationsresistenz auf, da die TaMoCrTiAl: (i)
eine diinnere Oxidschicht (Abbildung 42) und (ii) eine geringere Zone der inneren
Korrosion (Abbildung 43) bildet; (iii) Zudem ist die Verdampfung von MoOj3; am
geringsten (Abbildung 45).

Bei einer Ta-Konzentration von weniger als 15 At.% ist die Legierung nicht in der Lage,
eine schiitzende (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zu bilden. Die verhéltnismiBig diinne dullere
Oxidschicht bestehend aus TiO,, Al,O3 und Cr,O5 und ist dhnlich zu der, welche auf den
Legierungen mit hoheren Ta-Konzentrationen zu beobachten ist. Unterhalb der dulleren
Oxidschicht wichst eine mehrphasige pordose Oxidschicht nach innen. Durch die
Verdampfung von MoOs werden zusitzliche neue Pfade (Zuginge) fiir die Sauerstoff-
diffusion geschaffen, wodurch die Oxidation des Substrats beschleunigt wird. Infolge-
dessen schreitet die Bildung der Oxidschicht schneller voran als die Zone der inneren
Korrosion, da keine kontinuierliche Oxidschicht gebildet werden kann, welche die
Einwirtsdiffusion verlangsamt. Das Oxidschichtwachstum dominiert und tritt in den
Vordergrund. In Abbildung 46 sind die Oxidationsmechanismen von (a) (20-
15)TaMoCrTiAl und (b) (10-0)TaMoCrTiAl (in At.%) wihrend der Oxidation bei 1200°C
in Luft schematisch zusammengefasst.
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Abbildung 46: Schematische Darstellung der Oxidationsmechanismen der Legie-
rungen der Legierungsserie xTaMoCrTiAl (x =20, 15, 10, 5, 0 A) bei
1200°C in Luft: (a) TaMoCrTiAl und 15TaMoCrAl, (b)
10TaMoCrTiAl, 5STaMoCrTiAl und MoCrTiAl.

Die Untersuchungen an der Legierungsserie xTaMoCrTiAl (x = 20, 15, 10, 5, 0 At.%)

lassen folgende wesentlichen Erkenntnisse schlussfolgern:

- Es ist eine Ta-Konzentration von 15At.% oder hoher fiir die Bildung von
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxid im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al notwendig.

- Unterhalb von 15 At.% Ta bilden sich mehrphasige, porose Oxidschichten aus,
welche keinen Oxidationswiderstand bieten.

- Mittels der Berechnung der Verdampfung von MoO3; aus der Oxidschicht konnten
die TGA-Daten in Einklang mit den Querschliffaufnahmen gebracht werden.

- Die Verdampfung von Mo nimmt mit zunehmendem Ta-Gehalt ab. Eine deckende
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht kann somit die Bildung und Freisetzung von volatilem

Mo-Oxiden erfolgreich reduzieren.
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5.5 Legierungsserie der Al-Reduzierung

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Al auf die Oxidationsbestindigkeit der
Legierungen TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) untersucht. Um den Oxidations-
mechanismus zu entschlisseln, wurden kontinuierliche Oxidationsversuche bei 1200°C
iiber einen Zeitraum von 24h durchgefiihrt. Zudem wurden Proben bei der selben
Temperatur im Ofen mittels Kurzzeitoxidationsversuchen (ohne kontinuierliche Messung
der Massenédnderung) fiir 30min oxidiert. Primires Ziel der Experimente war die Klidrung
der Frage, wie Al die Bildung einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht beeinflusst.
Die folgenden Abschnitte wurden vorab in Ref. [42] verdffentlicht.

5.5.1 Oxidationskinetik

Die aufgezeichneten Kinetikkurven der Legierungsserie TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10,
5 At.%) fiir die isotherme Oxidation sind in Abbildung 47 dargestellt. Die Kinetikkurve
der TaMoCrTil5Al-Legierung gehorcht wie im Falle der Referenzlegierung einer nahezu
parabolischen GesetzmiBigkeit. Die Legierung mit 10 At.% zeigt eine langsamere
Anfangskinetik, gefolgt von einem kontinuierlichen linearen Massenzuwachs nach etwa
15 Stunden. Diese Legierung weist den geringsten Massenzuwachs nach 24-stiindiger
Oxidation auf. Im Gegensatz dazu ist die anfidngliche Masssenzunahme der
TaMoCrTi5Al-Legierung in den ersten 7 Stunden extrem hoch. AnschlieBend werden
Intervalle von geringen Massenverlusten und Massenzunahmen wéhrend der nichsten
5 Stunden Oxidation verzeichnet. Insgesamt dndert sich jedoch die Masseninderung in
diesem Stadium nicht nennenswert. Uber die restliche Versuchsdauer weist die
TaMoCrTi5Al eine lineare Massenzunahme auf.

TaMoCrTiAl
61 TaMoCrTi15Al

TaMoCrTi10Al
5 TaMoCrTi5Al

Massenanderung [mg/cm?]

o

T T T d T y T T
0 5 10 15 20 25
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Abbildung 47: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Massendnderungen
der Legierungen der Legierungsserie TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10,
5 At.%) wihrend 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft. Die
TGA-Kurve der TaMoCrTiAl-Legierung wurde der Abbildung 22
entnommen.
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5.5.2 Kristallografische Analyse der Oxidationsprodukte

Um die Kiristallstruktur und somit die Phasen der gebildeten Korrosionsprodukte zu
bestimmen, wurden XRD-Analysen sowohl an den 30min oxidierten Proben als auch an
den 24h oxidierten Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse der XRD-Analysen der oxidier-
ten Proben sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Unabhingig von der Versuchsdauer und
dem Al-Gehalt wurden Al,Os3, TiO; und Cr,O; in allen Legierungen identifiziert. Der
einzige Unterschied stellt die Pridsenz von (Cr,Ta,Ti)O, und/oder Ta,Os dar. Die
TaMoCrTil5Al-Legierung und die Referenzlegierung offenbaren, unabhingig von der
Versuchsdauer, das Vorhandensein von (Cr,Ta,Ti)O,. Bei der TaMoCrTil10Al-Legierung
konnte nach der Kurzzeitoxidation (30min) in Luft nur das (Cr,Ta,T1)O, festgestellt
werden. Hingegen konnten nach der 24-stiindigen Oxidation beide Oxide, (Cr,Ta,Ti)O,
und Ta,0s, detektiert werden. Im Falle der TaMoCrTi5SAl-Legierung wurden nach 30-
miniitiger Oxidation sowohl Ta,0Os als auch (Cr,Ta,Ti)O, identifiziert. Nach 24-stiindiger
Oxidation wurde jedoch nur noch Ta;0Os nachgewiesen. In Abbildung 48 (a) ist exempla-
risch das Rontgendiffraktogramm der TaMoCrTiSAl-Legierung nach 24-stiindiger Oxida-
tion dargestellt.

Tabelle 9: XRD-Messergebnisse zu den Oxidationsprodukten der Legierungen
der Legierungsserie TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) nach 30-
miniitiger und 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft (X bedeutet,
dass das entsprechende Oxid nachgewiesen wurde).

Legierung TaMoCrTiAl TaMoCrTil5Al TaMoCrTil0Al TaMoCrTiSAl
Oxidationszeit 30min  24h  30min 24h 30min 24h  30min  24h
AL O3 (Korund) X X X X X X X X
Cr;0; (Korund) X X X X X X X X
TiO; (Rutil) X X X X X X X X
12205 X X - - - X X X
(Orthorhombisch)
Cr,Ta,Ti)O
( (Ru til)) 2 X X X X X X X -

Dariiber hinaus wurde beobachtet, dass sich nach den kontinuierlichen Versuchen in den
kalten Bereichen der TGA nadelférmige Kristalle absondern, deren Menge mit abnehmen -
dem Al-Gehalt in der Legierung zunimmt. Die Kristalle wurden vorsichtig entnommen
und rontgenspektroskopisch mit XRD-Technik untersucht. Es stellte sich heraus, dass
MoOj; aus allen Legierungen verdampft und an der Wand der TGA kondensiert. Im Falle
der TaMoCrTil10Al- und TaMoCrTi5Al-Legierungen weist die XRD-Analyse darauf hin,
dass sich zusitzlich zum MoOs; auch CrOj; bildet. In Abbildung 48 (b) ist beispielhaft das
Diffraktogramm der entnommenen Kristalle nach der 24-stiindigen Oxidation der
TaMoCrTi5SAl-Legierung dargestellt.
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Abbildung 48: Rontgendiffraktogramme: (a) TaMoCrTi5SAl-Legierung nach 24-
stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft; (b) von der TGA-Wand ent-
nommene, Kkondensierte Substanz nach der Oxidation der
TaMoCrTiSAl-Legierung.

5.5.3 Mikrostrukturanalyse der Oxidschichten

Eine Ubersicht iiber die BSE-REM-Querschliffaufnahmen der gebildeten Oxidschichten
nach 30-minutiger und 24-stiindiger Oxidation in Luft ist in Abbildung 49 zusammen-
gestellt. Im Allgemeinen zeichnen sich alle Oxidschichten durch eine komplexe mehr-
schichtige Morphologie aus. Das gemeinsame Charakteristikum aller Legierungen ist die
gebildete dulere Oxidschicht, welche aus Al,0O3, TiO; und Cr,O3 besteht.

Unterhalb dieser #duBeren Oxidschicht variieren die Oxidschichten signifikant in
Abhingigkeit von der Al-Konzentration und der Oxidationszeit. Die TaMoCrTil5SAl-
Legierung und die Referenzlegierung (Abbildung 49 (a) und (b)) weisen sowohl nach 30-
miniitiger als auch nach 24-stiindiger Oxidation eine gleichm@fig und kontinuierliche
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht auf. Im Gegensatz dazu zeigen die Querschliffaufnahmen der
TaMoCrTil0Al-Legierung (Abbildung 49 (c)) die Bildung einer kompakten (Cr,Ta,T1)O,-
Oxidschicht nach kurzer Oxidationsdauer (30min), wihrend nach 24-stiindiger Oxidation
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eine unregelmidfBig dicke Oxidschicht beobachtet werden kann. Neben den diinnen
Oxidschichtbereichen, bestehend aus (Cr,Ta,Ti)O,, sind aufbuckelnde Oxidschicht-
bereiche zu erkennen, die aus einem heterogenen Oxid-Mix (Al,0s3, Cr,0O3, TiO, und
Ta,0s5 (hellster Kontrast)) bestehen. Ebenfalls weist die Oxidschicht der TaMoCrTi5Al-
Legierung (Abbildung 49 (d)) nach 30-miniitiger Oxidation eine solche inhomogene
Dickenverteilung auf. Es wurden Bereiche mit einer diinnen, zusammenhingenden
(Cr,Ta,Ti1)O,-Oxidschicht, aber auch dickere Oxidschichtbereichen beobachtet, welche aus
Ta;0s, Al,O3, TiO; und Cr,03 bestehen. Nach 24-stiindiger Oxidation kann die Bildung
einer unregelméfBigen dicken mehrphasigen Oxidschicht, bestehend aus Ta,0s, Al,Os,
TiO, und Cr;0; identifiziert werden. Es sei anzumerken, dass die Ablosung der
Oxidschicht (Abbildung 49 (d)) wihrend des Abkiihlprozesses oder des Probenpripa-
rations-Vorganges erfolgt sein muss, da keine plotzliche Massendnderung wéhrend der
thermogravimetrischen Aufzeichnung registriert wurde.

Unterhalb der Oxidschicht wurde in allen Fillen eine ausgeprigte Zone der inneren
Korrosion mit Al,Os- und TiN-Partikeln beobachtet. Zudem zeigen die BSE-REM-
Elementverteilungsbilder (exemplarisch an TaMoCrTil5Al nach 1200°C/24h Oxidation in
Abbildung A. 21 gezeigt), dass im Allgemeinen die Zone der inneren Korrosion durch
TiN im Vergleich zu der des Al,O3 tiefer in das Substrat reicht.

TaMoCrTiAl

Al,O3 ‘;\‘}}‘\'\L“ AR O LS , ; f
X LU A L':ﬂg AR g A|203
+ TlN Fade )."'r" '{l LT ! ) 5 :
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Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Abbildung 49: BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fir 30min (jeweils links
dargestellt) und 24h (jeweils rechts dargestellt) bei 1200°C in Luft
oxidierten Legierungen der Legierungsserie TaMoCrTixAl: (a)
TaMoCrTiAl, (b) TaMoCrTil5Al, (¢) TaMoCrTilOAl und (d)
TaMoCrTi5Al. Die mehrphasige Oxidschicht umfasst die Oxide
Al,O3, Cr,03, TiO, und Ta,05 (Ta,Os heller Kontrast).

Zur zahlenmiBigen Beschreibung des Einflusses von Al auf das Oxidationsverhalten
wurden die Dicken der gesamten Zone der inneren Korrosion (TiN + Al,03), der Zone der
inneren Korrosion mit Al,O3 Partikeln, der gesamten Oxidschicht (innere + &duflere
Oxidschicht) und der duBeren Oxidschicht, die aus Al,O3;, Cr,O3 und TiO, besteht nach
beiden Oxidationszeiten gemessen. Aus Abbildung 50 wird deutlich, dass im Allgemeinen
die Dicke der Zone der inneren Korrosion mit der Oxidationszeit und mit abnehmender
Al-Konzentration zunimmt. Die dickere Zone der inneren Korrosion in der Referenz-
legierung im Vergleich zur TaMoCrTil5Al-Legierung lidsst sich auf die wesentlich
groBeren TiN-Partikel zuriickfithren. Dagegen kann eine Verringerung der Zone der
inneren Korrosion, in der sich Al,O3; Partikel befinden, mit abnehmendem Al-Gehalt in
den Legierungen nach beiden Oxidationszeiten festgestellt werden. Zudem ist ersichtlich,
dass die Dicke der gesamten Oxidschicht mit abnehmender Al-Konzentration und
zunehmender Auslagerungszeit zunimmt.
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Somit zeigt sich, d

ass bei den Legierungen mit niedrigeren Al-Konzentrationen ein

verstirkter Oxidationsangriff erfolgt. Die groen Fehlerbalken bei den Oxidschichtdicken
der TaMoCrTil0Al-Legierung und der TaMoCrTi5Al-Legierung spiegeln die Inhomoge-
nitdt der Oxidschichtdicke wider. Im Vergleich zu den Legierungen mit niedriger Al-
Konzentration sind die auf den Legierungen mit 15 und 20 At.% Al gebildeten Oxid-

schichten homogene

r. Die Unterschiede der Oxidschichtdicken zwischen diesen beiden

Legierungen sind gering. Im Vergleich zeigt sich, dass die Referenzlegierung die diinnste
Oxidschicht ausbildet. Interessanterweise nimmt die Dicke der duferen Oxidschicht, die
sich nach 30-miniitiger Oxidation bildet, mit steigender Al-Konzentration in den Legie-
rungen zu. Diese Abhingigkeit verschwindet jedoch nach 24-stiindiger Oxidation fast

vollstindig.
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Abbildung 50: Ermittelte Tiefe der gesamten Zone der inneren Korrosion und der

inneren Al,Os-Partikel in der Zone der inneren Korrosion sowie Dicke
der gesamten Oxidschicht und der duleren Oxidschicht (Al,03, Cr,03,
TiO,) der Legierungsserie TaMoCrTixAl (x =20, 15, 10, 5 At.%)
nach (a) 30-miniitiger und nach (b) 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C
in Luft.
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Um den Einfluss von Al auf den Oxidationsmechanismus zu untersuchen, wurde dariiber
hinaus der Volumenanteil der Oxide Cr,O3, Al,O3 und TiO; in der duBleren Oxidschicht
mittels REM-EDS-Elementverteilungsbilder sowie BSE-REM-Querschliffaufnahmen ana-
lysiert. Im Anhang Abbildung A. 21 sind exemplarisch eine BSE-REM-Aufnahme sowie
die dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbilder der TaMoCrTil5Al-Legierung
nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C dargestellt. Um den Volumenanteil der Oxide zu
bestimmen, wurde der Flichenanteil der jeweiligen Elemente Cr, Al und Ti, welche repra-
sentativ fiir die Oxide Cr;0O3;, Al,O3 und TiO; sind, in den jeweiligen REM-EDS-
Elementverteilungsbildern mittels Image] ausgewertet. Zudem wurden die REM-EDS-
Ergebnisse mit den BSE-REM-Aufnahmen korreliert, sodass iiber die resultierende Grau-
stufenvariation (chemischer Kontrast) auf die entsprechenden Oxide geschlossen werden
kann. Dieser Ansatz ermdglicht es, ein ganzheitliches Ergebnis zu erhalten.

Die in Abbildung 51 (a) dargestellten Messergebnisse zeigen, dass der Volumenanteil von
Al und Cr in der duBleren Oxidschicht nach 30-miniitiger Oxidation mit abnehmender Al-
Konzentration in den Legierungen abnimmt. Dies bedeutet, dass in den Legierungen mit
den geringeren Al-Gehiltern geringe Mengen an Al,O; und Cr,O; vorhanden sind. Es
sollte jedoch erwihnt werden, dass die dulere Oxidschicht hauptsichlich aus TiO, besteht
(Abbildung 51 (a)).

Wihrend die Dicke der duBeren Oxidschicht eine geringe Abhingigkeit von der
Al-Konzentration wihrend der 24-stiindigen Oxidation aufweist, dndert sich der Volumen-
anteil der Elemente und damit der Oxide (Abbildung 51 (b)) erheblich. Mit abnehmender
Al-Konzentration in den Legierungen nimmt der Volumenanteil von Cr (Cr,03) deutlich
ab und gleichzeitig erhoht sich der Anteil von Ti (TiO;). Wie bereits erwédhnt, wurde bei
der Oxidation von der TaMoCrTi10Al- und TaMoCrTi5Al-Legierung Chrom in Form von
kondensiertem CrOs in der TGA gefunden, was ein Indiz fiir die Verdampfung von CrOs;
ist.

Des Weiteren ist erwdhnenswert, dass sich auf der TaMoCrTil0Al-Legierung grofere
Al Os-Partikel (circa 10 pm) bilden, wéihrend in der &duBeren Oxidschicht der
TaMoCrTil5Al-Legierung feine Partikel (circa 2 pm) zu finden sind. Im Falle der
TaMoCrTiAl-Legierung wurden Al,Os; und Cr,O3; nahe beieinander oder sogar an
derselben Stelle beobachtet.
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Abbildung 51:  Volumenanteile der Elemente Al, Cr und Ti in der &duBeren
Oxidschicht nach (a) 30-miniitiger und nach (b) 24-stiindiger Oxida-
tion der Legierungen der Legierungsserie TaMoCrTixAl (x = 20, 15,
10, 5 At.%) bei 1200°C in Luft. Bestimmt mittels REM-EDS-
Elementverteilungsbildern.

Zur Verifizierung des mittels REM-EDS-Elementverteilungsbilder ermittelten Volumen-
anteils in Abbildung 51 wurde die dufere Oxidschicht der TaMoCrTiSAl-Legierung nach
30-miniitiger Oxidation (Abbildung 52 (a)) mittels eines Skalpells entfernt und auf ein
Gold-TEM-Rastergitter-Halter (engl. Grid) mit einem Kohlenstoff-Tréagerfilm platziert. Es
wurden verschiedene Bruchstiicke der &duBeren Oxidschicht mittels STEM-EDS-
Messtechnik untersucht und der Volumenanteil der STEM-EDS-Elementverteilungsbilder
ausgewertet. In Abbildung 52 (b) ist beispielhaft eine HAADF-STEM-Aufnahme mit den
dazugehorigen STEM-EDS-Elementverteilungsbildern (Abbildung 52 (c)) eines Bruch-
stiickes der duBleren Oxidschicht auf dem TEM-Rastergitter dargestellt. Die ermittelten
Volumenanteile von Al, Cr und Ti bestitigen die mittels REM-EDS-Technik quanti-
fizierten Anteile (Vergleich Abbildung 51 (a) mit Tabelle 10).
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Abbildung 52: Bestimmung der Volumenanteile der Elemente in der #duBleren
Oxidschicht der TaMoCrTi5Al-Legierung nach  30-miniitiger
Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) BSE-REM-Querschliffaufnahme der
oxidierten TaMoCrTi5Al-Legierung (duBere Oxidschicht wurde
entfernt und mittels STEM-Techniken untersucht), (b) HAADF-
STEM-Aufnahme der entfernten dufleren Oxidschicht, (c) entspre-
chende STEM-EDS-Elementverteilungsbilder des in (b) rot markierten
Bereichs.

Tabelle 10: Volumenanteile der Elemente in der &dufleren Oxidschicht der
TaMoCrTi5Al-Legierung nach 30-miniitiger Oxidation bei 1200°C in
Luft. Bestimmt mittels STEM-EDS-Elementverteilungsbildern.

Element Al Cr Ti
Volumenanteil der +5 16 +9

Elemente 45 14Z5 7625
5.54 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Die dargestellten Ergebnisse legen dar, dass die Oxidationsbestdndigkeit mit steigendem
Al-Gehalt im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al zunimmt, obwohl sich keine kontinuier-
liche Al,O3-Oxidschicht gebildet hat. Stattdessen beruht die Oxidationsresistenz der
Legierungen mit einer Al-Konzentration von mehr als 10 At.% auf der Ausbildung einer
schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht.

In der Literatur existieren nur zwei Studien, die das Oxidationsverhalten von
Hochentropielegierungen mit einer dhnlichen chemischen Zusammensetzung beschreiben.
Die von Lo et al. publizierte Hochentropielegierung 13,4Tal5,2Nb20,3Mo025,2Cr-
5,4Ti17,6A12,9S1 (At.%) enthilt 17,6 At.% Al und bildet nach 200-stiindiger Oxidation
bei 1100°C eine CrTaOgy-basierte Oxidschicht aus [45]. Die Al-Konzentration der
publizierten Legierung iibertrifft die ermittelte kritische Al-Konzentration dieser Untersu-
chung, sodass die Untersuchungsergebnisse bestdtigt werden. Eine kontrdre Aussage in
Bezug auf den Al-Effekt auf die Oxidationsbestdandigkeit wurde von Li et al. im System
Ta-Mo-Cr-Ti-Al getroffen [113]. Die Autoren berichten, dass die CrTaOg4-bildende Al-
freie Legierung TaMoCrTi wihrend der 10-stiindigen Oxidation bei 1000°C ein besseres
Oxidationsverhalten als die TaMoCrTiAl aufweist [113].
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Die relevanten Eigenschaften der (Cr,Ta, Ti)O,-bildenden Legierungen mit einer hoheren
Al-Konzentration manifestieren sich in: (i) einer geringeren Oxidschichtdicke und (ii)
einer diinneren Zone der inneren Korrosion (Abbildung 50) im Vergleich zu den
Legierungen mit einem geringeren Al-Gehalt, die keine schiitzende Oxidschicht bilden
konnen.
Das Oxidationsverhalten der TaMoCrTil5Al-Legierung und das der TaMoCrTiAl-
Legierung unterscheidet sich deutlich von dem der Legierungen mit niedrigeren Al-
Konzentrationen. Beide Legierungen weisen eine parabolische Oxidationskinetik auf,
welche auf die Bildung einer (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zuriickzufiihren ist. In den
Legierungen mit den hoheren Al-Konzentrationen reagiert das gesamte Ta,Os mit den
beiden anderen Oxiden (TiO,, Cr,03) zu (Cr,Ta,Ti)O, (Tabelle 9), da eine ausreichende
Menge an Cr,0s fiir die Bildung des schiitzenden Oxides verfiigbar zu sein scheint.
Die Voruntersuchungen von F. Miiller zur TaMoCrTiAl bei 1000°C Oxidation und einer
Versuchsdauer von 3 bis 300h zeigen, dass die Dicke der duleren Oxidschicht bestehend
aus Al,0Os, Cr;03, TiO; nahezu konstant bleibt. Daher wird geschlussfolgert, dass die
duBere Oxidschicht ein Produkt der transienten Oxidation darstellt [46]. Die in der hier
vorgelegten Studie gewonnenen Ergebnisse an der TaMoCrTiAl-Legierung bestitigen
diesen Befund. Sowohl die Dicke der #duBleren Oxidschicht als auch die chemische
Zusammensetzung sind nach 30-miniitiger und nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C
nahezu gleich. Ti bildet sehr stabile Oxide mit extrem hohen Wachstumsraten [58],
wodurch der grofBe Anteil von TiO; neben Al,O3; und Cr,0O; in der duBleren Schicht erklart
werden kann.
Abbildung 51 beweist, dass die Menge an Cr und damit an Cr;O3; in der duBeren
Oxidschicht mit der Al-Konzentration in den Legierungen zunimmt, was eindeutig zur
Bildung einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht in den Legierungen mit 15 und
20 At.% Al fiihrt. Zudem zeigt sich, dass die Zone der inneren Korrosion mit Al,Os-
Partikel mit zunehmender Al-Konzentration in den Legierungen ausgeprigter wird
(Abbildung 50).
Der positive Einfluss von Al auf die Bildung der (Cr,Ta,Ti)O, Oxidschicht im System Ta-
Mo-Cr-Ti-Al kann vermutlich auf die folgenden drei Effekte zuriickgefiihrt werden:
(i) Getter-Effekt: Aufgrund der hoheren Affinitdt zu Sauerstoff wirkt Al als Getter, da
Al in der duBeren Oxidschicht Al,O3z und in der Zone der inneren Korrosion innere
Al,Os-Partikel bildet und ermdglicht somit Cr die Diffusion an die Oberfliche, um
an der Reaktion zur Bildung von (Cr,Ta,Ti)O; teilzunehmen. Dieser Mechanismus
wurde von Wood et al. unter anderem postuliert, um den Einfluss der Al-Zugabe in
Co-Cr-Al-Legierungen bei 1000°C und 1200°C zu erkldren [175]. Unabhiéngig
davon begriinden Giggins et al. [176], dass auf Ni-Cr-Al-Legierungen eine
kontinuierliche Cr,O3-Oxidschicht durch den Getter-Effekt von Al begiinstigt wird.
Es sollte jedoch darauf hingewiesen werden, dass der erwédhnte Getter-Effekt nur
fiir die anfangliche Oxidation von Bedeutung sein kann, da Al aufgrund der hohen
thermodynamischen Stabilitédt sehr schnell Oxide bildet (Abbildung 50 (a)).
(i1) Erhohte Cr-Diffusion in der Al-verarmten Zone: Die inneren Al,Os-Partikeln

konnen eine positive Wirkung auf die Cr;03-Bildung in den oberflichennahen
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Bereichen haben. Chyrkin et al. wiesen experimentell und rechnerisch nach, dass
die Cr-Aktivitdit mit steigendem Al-Gehalt in Ni-Cr-Al-Legierungen zunimmt
[177]. In den Bereichen mit inneren Al,O3-Partikeln und damit einem geringen Al-
Matrixgehalt, ist die Cr-Aktivitdit im Vergleich zur nicht oxidierten Matrix
reduziert. Dies fiihrt zu einem Cr-Gradienten in der Legierung und damit zu einer
zusitzlichen Triebkraft fiir die Cr-Diffusion zur Oberfliche (Gradient in der Cr-
Aktivitdt). Der dadurch erhohte Cr-Fluss fordert die Cr,O3-Oxidbildung [177]. Im
Falle der Legierungsserie TaMoCrTixAl konnte ebenfalls die dicke Zone der
inneren Al,Os-Partikeln eine verstdarkte Cr-Diffusion zur Oberfldche begiinstigen,
um die Verringerung der Cr-Aktivitdt aufgrund der inneren Oxidation von Al zu
kompensieren.

(iii) Keimbildungs-Effekt: Es ist bekannt, dass Al,O3; als Keimbildungsort fiir Cr,03
fungiert [175]. Wood et al. stellten zudem fest, dass Al die Keimbildung und das
Wachstum von Cr,03 in Co-Cr-Al-Legierungen fordert [175]. Yun et al. berichten
ebenfalls, dass Al,Os als bevorzugte Keimbildungsstelle fiir Cr,O3 in Ni-Cr-W-
Mo-Al-Legierungen agiert [178]. Auch in der hier dargestellten Untersuchungs-

serie konnte dieser Effekt zum Tragen gekommen sein und die Bildung einer
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht begiinstigt haben, da beobachtet wurde, dass mit
zunehmendem Al-Gehalt in den Legierungen die Cr,Os-Partikel in der duBeren
Oxidschicht feiner verteilt sind.

Die in dieser Studie gemessenen Oxidationskinetiken sowie der Aufbau der Oxidschichten
der Legierungen mit geringeren Al-Konzentrationen lassen sich mit den gebildeten
Oxidationsprodukten erkldren. Das Oxid (Cr,Ta,Ti)O; stellt das Produkt aus der Reaktion
zwischen Cr;03, TiO; und Ta;0s dar. Die Bildung einer kontinuierlichen (Cr,Ta,Ti)O;-
Oxidschicht bedarf bestimmter Mengen dieser drei Oxide. Das Vorhandensein von Ta;Os
in der Oxidschicht der TaMoCrTiSAl- und TaMoCrTil0Al-Legierung (Tabelle 9) lésst
sich vermutlich durch die unzureichende Menge an Cr,0j3 in der Ndhe von Ta,;0Os erkléren.
Die schnelle, anfidngliche Massenzunahme der TaMoCrTiSAl-Legierung (Abbildung 47)
kann wahrscheinlich auf die Bildung des schnell wachsenden Ta,0Os zuriickgefiihrt werden
(Abbildung 49 (d)) [179]. Dariiber hinaus verursacht das hochvolumindse Ta,Os
(PBR =2,5) eine Aufwolbung der Oxidschicht, welche sich wihrend der Oxidationszeit
weiter verstirkt und die Einwiértsdiffusion von Sauerstoff und Stickstoff begiinstigt [29].
Ferner kann aufgrund der dicksten Zone der inneren Korrosion mit TiN-Partikeln
(Abbildung 50 (a)), davon ausgegangen werden, dass die Stickstoffeinwirtsdiffusion in
dieser Legierung wesentlich zu dem rapiden Massenanstieg beitrdgt. Die sich verlang-
samende Oxidationskinetik der TaMoCrTiSAl nach 7-stiindiger Oxidation steht
vermutlich im Zusammenhang mit der Verdampfung von MoO3; und CrO3; (Abbildung 48
(b)). Die geringe Massenzunahme der TaMoCrTil0Al-Legierung kann auf die Bildung der
mehrphasigen, Ta;Os-reichen Oxidschicht sowie die Verdampfung von MoO3s und CrOs;
zuriickgefiihrt werden. Insgesamt kann somit der Oxidationsmechanismus der
Legierungen mit geringen Al-Konzentrationen (TaMoCrTil0Al und TaMoCrTiSAl) nach
dem in Abbildung 53 illustrierten Schema beschrieben werden. Der Oxidations-
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mechanismus der TaMoCrTi15Al-Legierung entspricht dem der TaMoCrTiAl-Legierung
(Abbildung 46 (a)).
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Abbildung 53: Schematische  Darstellung des  Oxidationsmechanismus  der
TaMoCrTi10Al-Legierung und der TaMoCrTiSAl-Legierung bei
1200°C in Luft. Der Oxidationsmechanismus der TaMoCrTil5Al-
Legierung entspricht der Abbildung 46 (a).

Folgende positive Effekte von Al in Bezug auf die Bildung einer schiitzenden
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al lassen sich ableiten:

- Al wirkt vermutlich als Sauerstoff-Getter und erméglicht Chrom wdhrend der
transienten Oxidation an die Grenzfldche Oxid-Substrat zu diffundieren.

- Offensichtlich fiihrt eine hohere Al-Konzentration in der Legierung zu einer Al-
Verarmung der Matrix aufgrund einer verstdirkten inneren Al,O3-Bildung. Infolge
der damit verbundenen Abnahme der Cr-Aktivitdit resultiert ein erhohter Cr-Fluss
aus dem Inneren der Legierung nach auf3en, um (Cr,Ta,Ti)O zu bilden.

- Zudem deuten die Ergebnisse darauf hin, dass Al,Os-Partikel als Keimstellen fiir
Cr;0; dienen, welche die Bildung einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O; begiinstigen.

Unter 15 At.% Al in der Legierung kommen diese Effekte nicht ausreichend zum Tragen,
um eine schiitzende (Cr,Ta,Ti)O»-Schicht auszubilden. Mit abnehmender Al-Konzentration
resultieren zunehmend dickere, aufbuckelnde und mehrphasige Oxidschichten.
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5.6 Legierungsserie der Cr-Reduzierung

Cr stellt eines der Schliisselelemente des schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxids dar. In diesem
Kapitel werden mithilfe von den Cr-reduzierten Legierungen TaMoxCrTiAl (x = 20, 15,
10, 5 At.%) die Auswirkungen der chemischen Zusammensetzung der Legierungen auf
den Oxidationsmechanismus untersucht. SchlieBlich wird die minimale Cr-Konzentration
bestimmt, welche die Bildung einer kontinuierlichen (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht ermog-
licht.

5.6.1 Oxidationskinetik

Die Abbildung 54 stellt die Masseninderungskurven der Legierungen der Legierungsserie
TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) iiber einen Zeitraum von 24h bei einer
Versuchstemperatur von 1200°C dar. Die Kinetikkurven der TaMol15CrTiAl-Legierung
und der TaMoCrTiAl-Legierung folgen nahezu parabolischen GesetzmiBigkeiten. Der
ermittelte Oxidationsexponent der TaMol5CrAl betrdgt u = 2,31 und ist damit um 0,1
geringer im Vergleich zur TaMoCrTiAl (u = 2,41). Nach 24-stiindiger Oxidation weist die
TaMo15CrTiAl-Legierung mit 5,43 mg/cm? jedoch eine um 0,14 mg/cm? erhohte Massen-
dnderung im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung auf (5,29 mg/cm?).

Bei den Legierungen mit niedrigeren Cr-Konzentrationen (TaMolOCrAl- und
TaMo5CrAl-Legierung) lassen sich in den Kinetikkurven folgende Trends beobachten:
Zum einem steigt die anfingliche Massenzunahme mit reduzierter Cr-Konzentration
rapider an (TaMoSCrTiAl-Legierung nach 2h Oxidation 3 mg/cm? Massenzunahme,
TaMo10CrTiAl-Legierung nach 5h Oxidation 3 mg/cm? Massenzunahme), zum anderen
sinkt die Massenédnderungsrate der Kinetikkurven mit abnehmendem Cr-Gehalt schneller
ab (Knick nach 2h in der Kinetikkurve der TaMo5CrTiAl-Legierung, lineare Massen-
zunahme nach 7h bei der TaMolOCrTiAl-Legierung). Im Falle der TaMoSCrTiAl-
Legierung ist nach 2-stiindiger Oxidationsdauer eine komplexe Oxidationskinetik mit
Intervallen von Massenzunahmen sowie Massenabnahmen zu beobachten. Nach der
Oxidation betrdgt die Massendnderung der TaMoSCrTiAl-Legierung 3,5 mg/cm? und die
der TaMo10CrTiAl-Legierung 4,36 mg/cm?.
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Abbildung 54: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Massendnderungen
der Legierungen der Legierungsserie TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10,
5 At.%) wihrend 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft. Die
TGA-Kurve der TaMoCrTiAl-Legierung wurde der Abbildung 22
entnommen.

5.6.2 Kristallografie der Korrosionsprodukte

Nach der Oxidation wurden die gebildeten Oxidschichten mittels Rontgendiffraktometrie
(Abbildung 55) untersucht. Anhand des Abgleiches der HighScore Plus Datenbank
konnten auf allen Proben, unabhingig von der Cr-Konzentration in den Legierungen,
AlLO3; (PDF-Nr. 01-075-0783), Cr,03 (PDF-Nr. 01-084-0312), TiO, (PDF-Nr. 01-088-
1172) und ein weiteres Rutil-Oxid mit abweichenden Gitterparametern von CrTaO4 (PDF-
Nr. 00-39-1428) identifiziert werden. Die Bestimmungen der Gitterparameter der Rutil-
Oxide offenbart, dass sich die Gitterparameter des Rutil-Oxids mit reduzierter Cr-
Konzentration in der Legierung verringern. Die bestimmten Gitterparameter sind in
Tabelle 11 aufgelistet. Zusitzlich wurde Ta,Os (PDF-Nr. 00-025-0922) in den Oxid-
schichten der TaMo10CrTiAl- und TaMo5CrTiAl-Legierung nachgewiesen.
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Abbildung 55: Rontgendiffraktogramme der Legierungen der Legierungsserie
TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation

bei 1200°C in Luft.

Tabelle 11: XRD-Messergebnisse hinsichtlich der Gitterparameter der Oxide mit
Rutil-Struktur auf den oxidierten Legierungen der Legierungsserie
TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation
bei 1200°C in Luft. Gitterparameter der TaMoCrTiAl-Legierung
wurde aus Kapitel 5.3.2 entnommen.
Rutil-Oxide der Legierung Gitterparameter a [f&] Gitterparameter c [108]
TaMoCrTiAl 4,635 3,011
TaMo15CrTiAl 4,629 3,008
TaMo10CrTiAl 4,597 2,978
TaMoSCrTiAl 4,576 2,964
5.6.3 Mikrostrukturelle Analyse der Oxidschicht

Die BSE-REM-Querschliffuntersuchungen an den Legierungen mit unterschiedlichen Cr-
Konzentrationen nach der Oxidation sind in Abbildung 56 (a) fiir TaMoCrTiAl, (b) fiir
TaMo15CrTiAl, (c¢) fiir TaMol0CrTiAl, (d) fiir TaMo5SCrTiAl dargestellt. Mithilfe der
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XRD-Messungen (Abbildung 55) sowie der REM-EDS-Elementverteilungsbildern (hier
nicht dargestellt) konnten die gebildeten Oxidschichten eindeutig charakterisiert werden.
Bei allen oxidierten Legierungen kann die Bildung einer mehrphasigen Oxidschicht,
bestehend aus einer duBeren Schicht aus TiO,, Al,O; sowie Cr,Os; und einer darunter-
liegenden Schicht aus Al-Cr-Ta-Ti-Oxid (Al-haltiges Cr-Ta-Ti-Oxid) mit Rutil-Struktur,
beobachtet werden. In den Oxidschichten der TaMolOCrTiAl-Legierung (c¢) und der
TaMo5CrTiAl-Legierung (d) ist neben dem Al-Cr-Ta-Ti-Oxid zusitzlich Ta;0Os zu finden.
AuBlerdem offenbart die EDS-Elementauswertung dieser beiden Legierungen, dass kein
Mo in der Oxidschicht nach der Oxidation vorhanden ist (Mo-Konzentration kleiner als
0,15 At.%). Unterhalb der Oxidschicht bildet sich eine Zone der inneren Korrosion mit
Al,O3 und TiN aus.

Der Vergleich der BSE-REM-Aufnahmen zeigt, dass die TaMol5CrTiAl-Legierung
(Abbildung 55 (b)) im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung (Abbildung 55 (a)) eine
leicht dickere Oxidschicht und eine tiefere Zone der inneren Korrosion ausbildet. Im
Gegensatz dazu bilden sich mit geringeren Cr-Konzentrationen in den Legierungen
TaMol10CrTiAl (Abbildung 55 (c¢)) und TaMoSCrTiAl (Abbildung 55 (d)) dickere
Oxidschichten mit starken Dickenvariationen aus. Zudem lésst sich eine geringere Tiefe
der Zone der inneren Korrosion mit abnehmender Cr-Konzentration in den oxidierten
Legierungen beobachten. Es sei anzumerken, dass der horizontale Riss unterhalb der Zone
der inneren Korrosion in Abbildung 56 (c) durch die Probenpriparation entstanden ist. Die
gemessenen Oxidschichtdicken und die Tiefen der Zone der inneren Korrosion der
oxidierten Legierungen mit unterschiedlichen Cr-Konzentrationen sind in Abbildung 57

zusammengefasst.

(a) TaMoCrTiAl (b) TaMo15CrTiAl

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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(c) TaMo10CrTiAl (d) TaMo5CrTiAl

Abbildung 56: BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 24h bei 1200°C in Luft
oxidierten Legierungen der Legierungsserie TaMoxCrTiAl: (a)
TaMoCrTiAl, (b) TaMol5CrTiAl, (¢) TaMolOCrTiAl, (d)
TaMo5CrTiAl. Alle Querschliffaufnahmen wurden bei gleicher
VergroBerung aufgenommen.
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Abbildung 57: Ermittelte Dicke der Oxidschicht und der Zone der inneren Korrosion
in Abhiéngigkeit von der Cr-Konzentration TaMoxCrTiAl (x = 20, 15,
10, 5 At.%) nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Neben der Kristallstruktur der gebildeten Al-Cr-Ta-Ti-Oxide (Rutil-Struktur) wurde die
chemische Zusammensetzung mittels EDS-Analyse bestimmt. Hierzu wurde die chemi-
sche Zusammensetzung der gebildeten Al-Cr-Ta-Ti-Oxide der TaMo15CrTiAl-Legierung
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und der TaMo10CrTiAl-Legierung mittels REM-EDS gemessen. Des Weiteren wurde eine
TEM-Lamelle aus der gebildeten Oxidschicht der TaMo5CrTiAl-Legierung entnommen.
Diese Lamelle dient neben der Analyse der chemischen Zusammensetzung zur Identifika-
tion der Ionisationszustdnde der metallischen Bestandteile im Al-Cr-Ta-Ti-Oxid.

In Abbildung 58 ist die mittels EDS-Messung (* STEM-EDS, ¥ REM-EDS) ermittelte
chemische Zusammensetzung der Al-Cr-Ta-Ti-Oxide auf den Legierungen mit unter-
schiedlichen Cr-Konzentrationen dargestellt. Unabhingig vom Cr-Gehalt in den
Legierungen besitzen die Al-Cr-Ta-Ti-Oxide eine chemische Zusammensetzung, die der
MeO,-Stochiometrie mit Me = Al, Cr, Ta, Ti entspricht. Nach der EDS-Quantifizierung
fiihrt eine Reduzierung der Cr-Konzentration in den Legierungen zu einem geringeren Cr-
Anteil und zum anderen zu einem hoheren Al-Gehalt in dem gebildeten Al-Cr-Ta-Ti-
Oxide. Des Weiteren ist eine Verringerung der Ta-Konzentration in Al-Cr-Ta-Ti-Oxid mit
abnehmender Cr-Konzentration in den Legierungen zu erkennen. Unabhédngig vom Cr-
Gehalt in den Legierungen ist die Ti-Konzentration in Al-Cr-Ta-Ti-Oxid anndhrend
gleich.
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Abbildung 58: REM-/STEM-EDS-Messergebnisse  (* kennzeichnet STEM-EDS-
Messung, ¥ bedeutet REM-EDS-Analyse) der chemischen Zusammen-
setzungen des gebildeten (Al)-Cr-Ta-Ti-Oxids auf den Legierungen
TaMoCrTiAl (entnommen aus Abbildung 34), TaMolS5CrTiAl,
TaMo10CrTiAl und TaMoSCrTiAl nach 24-stiindiger Oxidation bei
1200°C in Luft. Die Elementverteilung wurde mittels Quantifizierung
der integralen Spektralintensitdten aus homogenen Bereichen der (Al)-
Cr-Ta-Ti-Oxide bestimmt.
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Abbildung 59 stellt die HAADF-STEM-Aufnahme (Abbildung 57 (a)) sowie die dazu-
gehorigen EDS-Elementverteilungsbilder (Abbildung 59 (b)) der entnommenen Lamelle
aus der Oxidschicht der TaMoSCrTiAl-Legierung dar. Zu erkennen sind Al-Cr-Ta-Ti-
Oxidkorner (grauer Kontrast) sowie Ta,Os (heller Kontrast) im oberen Bereich der
Lamelle. Zudem ist der Aufnahmeort der EELS-Spektren mit einem X gekennzeichnet.

I-Cr-Ta-Ti-Oxid

Abbildung 59: STEM-EDS-Analyse einer herausgelosten TEM-Lamellen aus der Al-
Cr-Ta-Ti-Oxidschicht der untersuchten Legierung TaMo5CrTiAl nach
24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) HAADF-STEM-
Aufnahme, (b) entsprechende STEM-EDS-Elementverteilungsbilder
von (a). X in Teilbild (a) markiert den Aufnahmeort der EELS-
Spektren.

Analog zu den Reaktionsgleichungen zur Bildung der Cr-haltigen komplexen Mischoxide
CrTaO4 (Gleichung (26)) bzw. CrTaTiOg (Gleichung (27)) sind folgende chemische Reak-
tionen mit Al,O3 zur Bildung von AlTaO4 (bzw. (Al,Ta)O,) gemidll Gleichung (32) [144]
und zur Bildung von AlTaTiO¢ ((Al,Ta,Ti)O;) nach Gleichung (33) [148] mit Rutil-
Struktur bekannt:

1 1
5AL05 +5Ta,05 > AlTa0, (32)

1 1 _ _ 33)
5 Al,05 +5Ta;05 + Ti0; > AlTaTiOq (

Des Weiteren zeigt das bindre Al,O3-Cr,Osz-Phasendiagramm eine vollstdndige Loslich-
keit der beiden Oxide untereinander bei hoheren Temperaturen von circa 800 bis circa
2100°C bei 1 bar und damit die Bildung des Mischkristalls (Al,Cr),0O3 [180]:

1 1
5AL03 +5Cry05 > (AL Cr);04 (34)
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Da die beiden Oxide Al,O5; sowie Cr,Os dhnliche Gitterstrukturen und die Kationen eine
dquivalente Oxidationsstufe von +3 besitzen [181], kann die Bildung eines Mischoxides in
Kombination mit TiO, und Ta,Os erwartet werden.

Folgende Reaktionsgleichung fiir das komplexe Mischoxid mit Rutil-Struktur
(AL,Cr)TaTiOg bzw. (ALCr,Ta,Ti)O, mit Cr'* und AI’* Kationen auf den gleichen Gitter-
pliatzen wire denkbar (Gleichung (35)):

1 1 ] ]
E(Al’ Cr),05 + ETaZOS + Ti0, — (Al,Cr)TaTiO, (35)

Unter der Bedingung der Ladungsneutralitit des Mischoxides und der Annahme, dass
Sauerstoff die Oxidationsstufe O besitzt, ergeben sich die folgenden Oxidationsstufen
der metallischen Elemente in (Al,Cr,Ta,Ti)O5 in der Gleichung (35): AI**, Cr’*, Ta>* und
Ti**. Demzufolge wire eine Substitution von Cr’* durch dquivalente AlI**-Kationen im
(Cr,Ta,Ti)O,-Kationengitter ohne Verdnderung der Defektstruktur (d.h. der Fehlordnung)
vorstellbar.

Um den Oxidationszustand des gebildeten AI-Cr-Ta-Ti-Oxid ((Al,Cr,Ta,Ti)O,) der
TaMo5CrTiAl-Legierung zu bestimmen, wurden die Energieverlust-Nahkantenstrukturen
(ELNES) im Kernverlustbereich des EELS-Spektrums der verschiedenen Referenzoxide
TiO;, Cr;0s3, Al,O3z und Ta;Os mit denen von des Al-Cr-Ta-Ti-Oxids verglichen
(Abbildung 60). Neben den bereits in Kapitel 5.3.4 vorgestellten EELS-Spektren der
Referenzoxide TiO,, Cr,O3 und Ta,0s ist in Abbildung 60 (a) das EELS-Spektrum von
Al,O3 zusitzlich dargestellt. Fiir die Analyse der Ionisationszustidnde der Kationen in dem
Al-haltigen Cr-Ta-Ti-Oxid (Al-Cr-Ta-Ti-Oxid) wurde die Al-K Kante bei 1560 eV
herangezogen. Beide ELNES-Spektren (Al,O; und Al-Cr-Ta-Ti-Oxid) vereinen die
typische Splittung der Al-K Kante, welches die Ionisationsstufe Al’* reprisentiert
(Abbildung 60 (b)) [182].

Sowohl hinsichtlich der Energieverschiebung als auch ihrer Kantenform stimmen alle
Kationenkanten hervorragend mit den jeweiligen Referenzmaterialien iiberein (Abbildung
60 (a) - (c)). Daher kann geschlussfolgert werden, dass die Kationen von Al-Cr-Ta-Ti-
Oxid der TaMo5CrTiAl-Legierung folgende Oxidationsstufen aufweisen: Cr*, AI**, Ti**
und Ta’*. Auf Basis dieser Untersuchungen wird das Al-Cr-Ta-Ti-Oxid als
(Al,Cr,Ta,Ti)O; bezeichnet.



5 Ergebnisse und Diskussion 115

(a) Ti-L,, O-K CrL,,
0
Referenz TIO2 ..................
....... '.l o
0>
5 Referenz Cr,.0, |- A
A O%,
g FN\
‘B Referenz Ta,0, |; "l -
c !
2 0
= N
\
Referenz Al O, J:' | S SR W I
C T _T—i4_+ """""""" éz- .
(AI,Cr,Ta,Ti)O, cr’
/d\ von TaMo5CrTiAl / \f/\/“’\/\’\—
L—
T v y T T
450 500 550 600
Elektronen-Energieverlust [eV]
(b) Al-K
'IIIIA|3+
|I
I
| l\,\i
El )
L o Referenz AlO,
@ : \‘\r.__'\__,”\""———"-._____'_____‘_h-___
g rl 3+
L1 S A —— - || Al
=
(Al,Cr,Ta,Ti)O,
von TaMo5CrTiAl
T T T T T T T T T
1550 1600 1650 1700

Elektron-Energieverlust [eV]

Fortsetzung auf der nichsten Seite



116 5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 60: EELS-Messspektren im Elektronen-Energieverlustbereich von: (a) 450
bis 600eV (Ti-L, O-K, Cr-L Kante), (b) 1530 bis 1700 eV (Al-K
Kante) und (¢) 1700 to 2250 eV (Ta-M Kante) von den Referenz-
materialien TiO,, Cr,03, Ta;,0Os5 und Al,O3, (dargestellt in gestrichelten
Linien) und vom (Al,Cr,Ta, Ti)O, gebildeten nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C auf der TaMo5CrTiAl-Legierung (griin).

5.6.4 Oxidation der zusétzlichen Legierung TaTiAl

Um ein besseres Verstindnis iiber Oxidschichten auf (Al,Ta,Ti)O,-Basis zu erlangen,
wurde die dquimolare TaTiAl-Legierung, welche aus den kationischen Bestandteilen des
(Al,Ta, T1)O, Oxides besteht, hergestellt und fiir 24h bei 1200°C oxidiert. Im Folgenden
ist die XRD-Analyse (Abbildung 61), eine BSE-REM-Querschliffaufnahme der
Oxidschicht (Abbildung 62) sowie eine HAADF-STEM-Aufnahme (Abbildung 63) mit
dem dazugehorigen STEM-EDS-Elementverteilungsbildern einer TEM-Lamelle aus der
Oxidschicht dargestellt. Die duBlerste, nicht geschlossene Oxidschicht der TaTiAl-Legie-
rung besteht aus TiO, und Al,Os. Darunterliegend befindet sich eine dicke Oxidschicht
bestehend aus Ta,Os und (Al Ta,Ti)O, mit Rutil-Struktur. Zwischen Ta,Os und
(Al,Ta,Ti)O, sind in der entnommenen TEM-Lamelle aus der Oxidschicht Poren zu
erkennen, welche auf den ungiinstigen PBR-Wert des Ta,Os zuriickzufiihren sind. Die
chemische Analyse mittels STEM-EDS-Analyse der TEM-Lamelle offenbart ebenfalls die
Bildung eines Ta-armen (7 At.% Ta) nichtstochiometrischen (Al ,Ta,Ti)O,-Oxides. Im
Substrat sind unterhalb der Oxidschicht innere Ausscheidungen von Al,O3; und TiN zu
finden.
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Abbildung 61: Rontgendiffraktogramm der TaTiAl-Legierung nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft.
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Abbildung 62: REM-EDS-Analyse der Querschliffautnahme der fiir 24h bei 1200°C
oxidierten TaTiAl-Legierung: (a) BSE-REM-Aufnahme, (b) dazu-
gehorige REM-EDS-Elementverteilungsbilder von (a).
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(Al,Ta,Ti)O,

Abbildung 63: STEM-EDS-Analyse einer herausgelosten TEM-Lamelle aus der
(Al,Ta,Ti)O,-Oxidschicht der Legierung TaTiAl nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) HAADF-STEM-Aufnahme, (b) ent-
sprechende STEM-EDS-Elementverteilungsbilder von (a).

5.6.5 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Die experimentellen Ergebnisse zur Reduzierung der Cr-Konzentration im System Ta-Mo-
Cr-Ti-Al zeigen, dass sich sowohl die chemischen Eigenschaften des (Al,Cr,Ta,Ti)O, als
auch die Oxidationsbestidndigkeit der Legierungen mit dem Cr-Gehalt dndern. Abbildung
64 greift auf die bereits in Kapitel 5.3.5 vorgestellte Gitterparameter-Landkarte von verof-
fentlichten komplexen Ta-haltigen Mischoxiden mit Rutil-Struktur (Abbildung 36) zuriick
und es sind die in dieser Arbeit experimentell bestimmten Gitterparameter der gebildeten
(ALCr,Ta,T1)O,-Oxide der Legierungsserie TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10, 5 At.%)
eingetragen. Es offenbart sich eine zunehmende Reduzierung der Gitterparameter a und c
von (Al,Cr,Ta,T1)O, mit abnehmender Cr-Konzentration in den Legierungen. Die Gitter-
konstanten von (Al,Cr,Ta,T1)O, der TaMo5CrTiAl-Legierung (a = 4,576 A, c=2,964 A)
liegen sehr nahe an denen von AlTaTiOg (a =4,579 /OX, c=2,966 A). Die abnehmenden
Gitterparameter der (AlCr,Ta,Ti)O,-Oxide mit reduzierter Cr-Konzentration in den
Legierungen lassen sich mittels der geringeren Konzentrationen von Cr und Ta sowie der
Zunahme der Al-Konzentration (Abbildung 58) im gebildeten (Al,Cr,Ta,Ti)O, unter
Beriicksichtigung der unterschiedlichen lonenradien begriinden [71]. Der Ionenradius von
AP ist mit 54 pm deutlich kleiner im Vergleich zu den Ionenradien von Ta’* (64 pm) und
Cr’* (62 pm) [70].
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Abbildung 64: Gitterparameter-Landkarte von verdffentlichten komplexen Ta-
haltigen Mischoxiden mit Rutil-Struktur (AlTaO4, AlTaTiOg, CrTaOy,
CrTaTiOg, TaTiO4) und Gitterparameter von ((Al),Cr,Ta,Ti)O,, das
sich  auf den  untersuchten  Legierungen (TaMoCrTiAl,
TaMol15CrTiAl, TaMol0OCrTiAl, TaMo5CrTiAl) nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft gebildet hat. Dariiber hinaus sind die
Gitterparameter des CrTaOg-basierenden Oxides der Hochentropie-
legierung 13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4T117,6A12,9S1 (At.%) nach
200-stiindiger Oxidation bei 1000°C und 1100°C in Luft angegeben.

Unter Beriicksichtigung der chemischen Zusammensetzung (Abbildung 58) in Verbindung
mit den Ionisationszustinden der Kationen im gebildeten (Al,Cr,Ta, Ti)O, (Abbildung 60)
und der Gleichung (35) sowie der Cr-Konzentrationen in den Legierungen scheint ein
Austausch von Cr** Kationen durch AI’* Kationen im (Al,Cr,Ta,Ti)O; ein realistisches
Szenario zu sein, da die Cr-Konzentrationen in den Legierungen nicht ausreichend hoch
sind, um ein ,,Al-reines* (Cr,Ta,T1)O,, mit Rutil-Struktur wie im Falle der TaMoCrTiAl-
Legierung zu bilden. Ausgehend von der Annahme, dass das gebildete (Al,Cr,Ta,Ti)O,
mit Rutil-Struktur in den Legierungen mit reduzierten Cr-Konzentrationen ebenfalls durch
die Sauerstoffeinwirtsdiffusion durch Leerstellen im Anionenuntergitter wéchst, wiirde
die Substitution von Cr’* durch AI’* Kationen nach der klassischen Oxidationstheorie
keine Auswirkungen auf das Oxidationsverhalten haben. Jedoch unterscheiden sich die in
der Literatur beschriebenen schiitzenden Eigenschaften von CrTaO4 und AlTaO4 enorm.
Wie bereits beschrieben (Kapitel 5.3.5), reduziert eine kontinuierliche CrTaOy-
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Oxidschicht die Sauerstoffeinwirtsdiffusion. Hingegen wird von der Bildung von dicken,
pordsen, mehrphasigen und nicht schiitzenden Oxidschichten bestehend aus AlTaO4 und
weiteren Oxiden wie Ta>Os, Al,Os; und TayW40O¢; wihrend der Oxidation der AI80Ta
(At.%) sowie der TalOWO6ALI berichtet [142,143].

Die verringerte Oxidationsbestdndigkeit der (Al,Cr,Ta, Ti)O,-bildenden Legierungen mit
reduzierten Cr-Konzentrationen im Ta-Mo-Cr-Ti-Al-System ldsst sich mittels der
verringerten Ta-Konzentrationen in Verbindung mit den erhdhten Al-Konzentrationen in
den (Al,Cr,Ta,Ti)O,-Oxiden (Abbildung 58) sowie der Bildung von Ta,0Os anhand der
Hypothese der Besetzung von Ta’* durch AI’* auf Kationengitterplitzen im Oxid
begriinden (Gleichung (36), Abbildung 65):

\ | | - | Tay |, e I Tai 1, -
— 02- _'|'35+ 02 _TaS+ — 02 s A| 02 - A| =
| | e ] | | e | 2l
—Cr3*— 0% —0%¥—Cr3+— 02 O2 — +Al,0, Cr-:H O2 rfH O2 O2 +3 % 0,(g)
[ | e | [ | e e | | e \ | | e
- 02- — 02- *Tia" 02 — 02 *TI4+ o 02— — 02- *T'I4+— 02. _ 02 *TIM
| I | | \ \ | € | | e | I | &

Abbildung 65: Schematische Darstellung der Besetzung von Ta’" durch AI’* auf
Kationengitterplidtzen in (Al,Cr,Ta,Ti)O,.

1
2Tar, + Aly03 = 2Alf, + 2Taj"™" + 320, + 6¢’ (36)

Aufgrund der Besetzung von Ta’*-Kationen durch niedervalente Al’*-Kationen im
(Al,Cr,Ta,Ti)O, nehmen die Ta’*-Kationen nach Gleichung (36) Zwischengitterplitze ein.
Vermutlich diffundieren die substituierten Ta’*-Kationen durch interstitielle Gitterpliitze
aus dem Oxid und reagieren in der Umgebung von (Al,Cr,Ta,Ti)O, mit Sauerstoff zu
TaOs (Abbildung 59) infolgedessen die Oxidschicht versagt. Experimentell konnte diese
Hypothese mit einer zunehmenden Oxidschichtdicke mit abnehmender Cr-Konzentration
in den Legierungen (Abbildung 57) bekriftigt werden. Zudem ldsst sich eine zunehmende
Ta-Verarmung sowie eine Zunahme der Al-Konzentration in (Al,Cr,Ta,Ti)O, (Abbildung
58) mit reduzierter Cr-Konzentration in den Legierungen messen. Dariiber hinaus kann
innerhalb der Oxidschicht die Bildung von Ta,0Os beobachtet werden (Abbildung 59). Das
Ta,Os fithrt aufgrund des ungiinstigen PBR-Verhiltnisses zu einer pordsen und
aufbuckelnden Oxidschicht und somit zum Versagen der Oxidschicht (Abbildung 56). Mo
verdampft als fliichtiges Oxid durch die zahlreichen Poren, und das Oxidschichtwachstum
dominiert im Vergleich zur Ausbildung der Zone der inneren Korrosion. Die
Verdampfung von Mo spiegelt sich in einer reduzierten Massenzunahme aufgrund der
Uberlagerung einer Massenzunahme durch Sauerstoffaufnahme und einer Massenabnahme
infolge des Mo-Verlustes in den thermogravimetrischen Kurven wider (Abbildung 54).

Um die These der Substitution von AI’*- durch Ta’*-Kationen indirekt mittels
experimenteller Ergebnisse zu bekriftigen, wurde die (Al,Ta,Ti)O,-basierte Oxidschicht
der dquimolaren TaTiAl-Legierung untersucht. Die gebildete Oxidschicht weist die
gleichen charakteristischen Merkmale wie die der TaMo5CrTiAl-Legierung auf. Zudem
ist das nichtstochiometrische (Al Ta,Ti)O,-Oxid mit Rutil-Struktur ebenfalls Ta-arm und
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in der Umgebung des Oxides ist Ta;Os zu finden. Damit konnte die dicke Oxidschicht und
die ausgeprigte Zone der inneren Korrosion ebenfalls auf die Besetzung von Al
Kationen durch Ta’*-Kationen im Oxid zurlickgefiihrt werden. Das nicht im (Al,Ta,T1)O,-
Oxid gebundene Ta wird ebenfalls fiir die porose Oxidschicht verantwortlich sein. Die
Abbildung 66 stellt schematisch das Oxidationsverhalten der TaMol0CrTiAl-Legierung
und der TaMoS5CrTiAl-Legierung bei 1200°C in Luft dar. Der Oxidationsmechanismus
der TaMo15CrTiAl-Legierung entspricht der Darstellung in Abbildung 46 (a).

MoOsq,
MoOs ot
Oxidschicht L e 5 | 2 8 | Oxidschicht
Zone der //////4%%/// Zone der
inneren . © To Ay, Z inneren
Korrosion | _ _ __ _______ 9.8 Ol Eredion
Substrat Substrat

— Zeit
legende: I «®» A © O EZE O
Cr,0; ALO; TiO, TiN Ta,0; (Al,CrTa,Ti)O, Poren

Abbildung 66: Schematische Darstellung des Oxidationsverhaltens der
TaMol0CrTiAl- und der TaMoS5CrTiAl-Legierung bei 1200°C in
Luft.

Aus der Untersuchung der Konsequenzen einer Reduzierung des Cr-Gehalts im Legie-
rungssystem  TaMoCrTiAl  auf das  Oxidationsverhalten  konnen  folgende
Schlussfolgerungen gezogen werden:

- Mit abnehmender Cr-Konzentration auf Werte unter 15 At.% in den Legierungen
kann eine zunehmend dickere und aufbuckelnde Oxidschicht bestehend aus nicht
schiitzendem (Al,Cr,Ta,Ti)O; und hochvoluminosen Ta,Os beobachtet werden. Auf
Basis der experimentellen Untersuchungen kann diese mehrphasige, nicht
schiitzende Oxidschicht wie folgt erkldrt werden:

o Die Reduzierung der Cr-Konzentration in der Legierung fiihrt zum Einbau
von Al in das o.g. Rutil-Oxid und gleichzeitig zu einer Abnahme der Cr-
sowie der Ta-Konzentration im (Al,Cr,Ta,Ti)O,. In der Literatur wird
berichtet, dass Al-Ta-haltige Oxide mit Rutil-Struktur keine Schutzwirkung
vor Hochtemperaturoxidation bieten.

o Die erzielten Ergebnisse lassen sich so interpretieren, dass die fehlende
Schutzwirkung der (Al ,Cr,Ta,Ti)O,-Schicht eine Konsequenz von nicht
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gebundenen Ta ist. Dieses resultiert aus der Substitution von Ta’*-Kationen
durch AP*-Kationen im Kationenteilgitter.

o Das nicht in (Al,Cr,Ta,Ti)O, gebundene Ta bildet hochvolumindses Ta,Os
und fiihrt dabei zu einer welligen und porenbehafteten Oxidschicht.

5.7 Legierung der Mo-Reduzierung (Mo-freie Legierung)

In diesem Kapitel wird der Einfluss des Elements Mo auf die Oxidationsbestindigkeit im
Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al untersuchen. Zu diesem Zweck wurde die Mo-freie
Legierung TaCrTiAl gegossen. Das Oxidationsverhalten der TaCrTiAl wird in diesem
Abschnitt direkt mit der TaMoCrTiAl verglichen und anschlieBend wird der Oxidations-
mechanismus der TaCrTiAl in Kapitel 5.7.4 diskutiert.

5.7.1 Oxidationskinetik

Die Abbildung 67 stellt die spezifische Massendnderungskurve der TaCrTiAl in Rot und
der TaMoCrTiAl in Schwarz wihrend der Oxidation bei 1200°C in Luft vergleichend dar.
Allgemein gehorchen beide thermogravimetrischen Kurven parabolischen GesetzmadBig-
keiten. In den ersten 3 Stunden weist die Legierung TaCrTiAl eine deutlich hohere
Massenzunahme im Vergleich zur Referenzlegierung TaMoCrTiAl auf, wodurch insge-
samt eine hohere Masseninderung nach der Oxidation resultiert. Nach 24-stiindiger
Oxidation betrigt die Massendnderung der TaCrTiAl-Legierung 7,1 mg/cm? und ist damit
um 1,8 mg/cm? hoher im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung.
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Abbildung 67: Vergleich der thermogravimetrisch gemessenen Massendnderungen
der Legierungen TaCrTiAl und TaMoCrTiAl wihrend 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft. Die TGA-Kurve der TaMoCrTiAl-
Legierung wurde aus Abbildung 22 entnommen.
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5.7.2 Kristallografische Analyse der Oxidationsprodukte

Zur Identifizierung des Oxidationsmechanismus von TaCrTiAl wurde die Legierung
sowohl fiir 30min (Kurzzeitoxidationsversuch (ohne kontinuierliche Messung der Massen-
dnderung) als auch fiir 24h oxidiert. AnschlieBend wurden nach beiden Versuchen die
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt, um kristallografisch die Oxidprodukte zu quantifi-
zieren. Da sich die Korrosionsprodukte nach 30-miniitiger und 24-stiindiger Oxidation
nicht unterscheiden, ist in der Abbildung 68 nur das Rontgendiffraktogramm der
TaCrTiAl-Legierung nach 24h dargestellt. Die XRD-Analyse zeigt, dass sich die Oxide
Al,O3, Cr;03, TiO; und (Cr,Ta,Ti)O, gebildet haben. Die gewonnenen Werte der
Gitterparameter des Oxides (Cr,Ta,Ti)O, betragen a = 4,635 A und 0:3,009A und
weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem gebildeten Oxid der TaMoCrTiAl-
Legierung auf (Gitterparameter: a = 4,635 A und ¢ = 3,011 A).
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Abbildung 68: Rontgendiffraktogramm der Oxidationsprodukte auf der TaCrTiAl-
Legierung nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

5.7.3 Mikrostrukturelle Analyse der Oxidschicht

Um einen Eindruck vom Aufbau der Oxidschicht zu erlangen, wurden Querschliffe nach
den beiden Oxidationszeiten (30min und 24h) angefertigt und mittels verschiedener REM -
Techniken (REM-EDS und REM-EBSD) untersucht. In der Abbildung 69 sind BSE-REM-
Querschliffaufnahmen von TaCrTiAl (Abbildung 67 (a)) im Vergleich zur Referenz-
legierung TaMoCrTiAl (Abbildung 67 (b)) dargestellt. Die jeweils linken Querschliff-
aufnahmen zeigen die Oxidschichtmorphologien nach 30-miniitiger Oxidation. Die
mittleren Bilder reprisentieren die Querschliffaufnahmen nach 24-stiindiger Oxidation.
Zudem sind rechts die REM-EDS-Elementverteilungsbilder der Elemente Ti und Al der
mittleren Querschliffaufnahmen abgebildet.
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Wihrend der Oxidation der TaCrTiAl-Legierung sowie der TaMoCrTiAl-Legierung
formen sich mehrschichtige Oxidschichten aus. Wie zu erkennen ist, bilden beide
Legierungen eine dullere Oxidschicht bestehend aus Cr,03, Al,O3 und TiO,. Unterhalb der
duBeren Oxidschicht ldsst sich bei der TaCrTiAl-Legierung im Vergleicht zur
TaMoCrTiAl-Legierung eine dickere (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht mit Rutil-Struktur nach-
weisen. Detailaufnahmen von der Grenzschicht zwischen Oxidschicht und der Zone der
inneren Korrosion (grilner Rahmen in Abbildung 69 (a)) nach 30min Oxidation in
Abbildung 70 (a) zeigen auf, dass die (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht porenbehaftet ist und
TiN-Partikel enthilt. Der rote, halbtransparente Pfeil in Abbildung 70 (a) verweist auf
eine Oxidation (Auflosung) eines TiN-Partikels in Richtung der Oxidschicht. Darunter
befindet sich eine ausgeprédgte Zone der inneren Korrosion mit Al;Os- und TiN-Aus-
scheidungen. Interessanterweise ist die Nitrierung entlang der Phasengrenzen zwischen
Matrix und Laves-Phase ausgeprigter, d.h. in diesem Bereich sind die einzelnen TiN-
Ausscheidungen gréfer und ragen tiefer in das Substrat hinein. In der Umgebung der TiN-
Ausscheidungen findet wahrscheinlich eine Phasenumwandlung von der B2-Phase zur
Laves-Phase (C14-Typ) statt (Abbildung 70 (b) - (c)). Die gemessene chemische Zusam-
mensetzung der Laves-Phase (C14-Typ) in der Umgebung der TiN-Ausscheidung betrigt
18,97Ta-29,41Cr-5,18Ti-19,50A1-2,020-24,92N (in At.%). In der umgewandelten B2-
Phase befinden sich in der Ndhe der Oxidschicht Al,0Os- und TiN-Ausscheidungen, welche
dieselben Morphologien wie in der oxidierten Laves-Phase besitzen (Abbildung 70 (a)).
Nach 24-stiindiger Oxidation der TaCrTiAl-Legierung ist ersichtlich, dass die
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht durch Sauerstoffeinwirtsdiffusion nach innen gewachsen ist
und die Zone der inneren Korrosion deutlich ausgeprigter ist (Vergleich Abbildung 69 (a)
linke und mittlere Querschliffaufnahme). Die jeweils rechten REM-EDS-Elementver-
teilungsbilder der Elemente Al und Ti (Abbildung 69 (a) und (b)) verdeutlichen die
gebildeten inneren Korrosionsprodukte Al,Oz und TiN. Bei der Legierung TaCrTiAl ist
eine ausgepridgte Nitrierung direkt unterhalb der Oxidschicht zu erkennen. Hingegen
befinden sich bei der TaMoCrTiAl-Legierung unterhalb der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht
zuerst Al,O3, und erst darunter - tief im Substrat - sind TiN-Ausscheidungen zu finden
(siehe in Abbildung 69 (a) und (b) die rechten REM-EDS-Elementverteilungsbilder).
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Abbildung 69:

REM-Analyse der Querschliffaufnahme (a) der TaCrTiAl-Legierung
und (b) der TaMoCrTiAl-Legierung nach Oxidation bei 1200°C in
Luft: Jeweils links: BSE-REM-Aufnahme nach 30min Oxidation,
Mitte: BSE-REM-Aufnahme nach 24h Oxidation, Rechts: dazuge-
horige REM-EDS-Elementverteilungsbilder der Elemente Al und Ti,
um die innere Korrosion zu verdeutlichen.
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TiN Laves-Phase C14

Abbildung 70: REM-Detailanalyse der Querschliffaufnahme der TaCrTiAl-Legierung
nach 30min Oxidation des griln umrahmten Bereiches in der
Abbildung 69 (a): (a) BSE-REM-Aufnahme, (b) und (c) EBSD-
Beugungsmuster der Stellen 1. und 2. in Abbildung 70 (a).

Zur quantitativen Beschreibung der Oxidschichtdicken der Legierungen wurden mittels
ImageJ die Dicken der Oxidschicht und die Zone der inneren Korrosion ermittelt. Die
Messwerte in Abbildung 71 demonstrieren, dass die Mo-freie Legierung einen stirkeren
Korrosionsangriff sowohl nach 30-miniitiger als auch nach 24-stiindiger Oxidation
aufweist.
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Abbildung 71: Vergleich der ermittelten Dicken der Oxidschicht und der Tiefe der
Zone der inneren Korrosion der Legierungen TaCrTiAl und
TaMoCrTiAl nach der Oxidation iiber 30min und 24h bei 1200°C in
Luft.

5.7.4 Diskussion des Oxidationsmechanismus

Aus den TGA-Ergebnissen (Abbildung 67) und den Querschliffaufnahmen (Abbildung 69)
geht hervor, dass die Mo-freie Legierung einen geringeren Oxidationswiderstand bei
1200°C in Luft im Vergleich zur Referenzlegierung aufweist. Folgende Aspekte konnen
das schlechtere Oxidationsverhalten durch das Fehlen von Mo erkliren:
(i) Erhohte Gasloslichkeit durch die Mo-Entfernung: Elementares Mo weist eine sehr
geringe Sauerstoff- [33] und Stickstoffloslichkeit [183] auf. Bereits Mitte der 90er-
Jahre stellten Shida et al. an der bindren Ti49Al-Legierung (At.%) wihrend der
Oxidation bei 1000°C iiber 1000h fest, dass durch eine Mo-Zugabe von 2,7 At.%,
aufgrund der verringerten Gasloslichkeit des Legierungssubstrates, sowohl die

Tiefe der inneren Korrosion als auch die Oxidschichtdicke reduziert werden kann
[184]. Im Falle der vorliegenden Oxidationsstudie ist anzunehmen, dass aufgrund
des Entfernens des Elements Mo im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al die Loslichkeit der
Gasspezies in der TaCrTiAl-Legierung erhoht ist. Damit ist eine Verschlechterung
des Oxidationsverhaltens anzunehmen, da die Matrix der TaCrTiAl-Legierung
sowohl mehr Sauerstoff als auch Stickstoff 16sen kann, wodurch experimentell eine
dickere Oxidschicht und eine tiefere innere Oxidationszone (Abbildung 69), im
Vergleich zur Referenzlegierung quantifiziert werden konnen.

(i1) Phasengrenzeneinwirtsdiffusion: Miiller et al. beobachteten bei der zweiphasigen
Legierung TaMoCrTiAllSi, dass die Phasengrenzen zwischen der B2-Matrix und
der Laves-Phase von starker Korrosion betroffen sind [97]. Es wird argumentiert,
dass die Diffusionsgeschwindigkeit entlang weniger dicht gepackten Atoman-
ordnungen grofer ist als die der dicht gepackter Kristallstrukturen der Laves-Phase
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(C14, C15, C36 Gesamtpackungsdichte = 0,71 [185]) sowie der B2-Kristallstruktur
(Gesamtpackungsdichte = 0,68) [97]. Auf Basis dieser plausiblen Annahme kann
geschlussfolgert werden, dass die hohere Diffusionsgeschwindigkeit entlang der
Phasengrenzen, aufgrund der zweiphasigen Mikrostruktur der TaCrTiAl-Legie-
rung, welche infolge der Entfernung des krz-Elements Mo resultiert, ein weiterer
Grund fiir die ausgeprigte Korrosion mit TiN-Ausscheidungen ist [97]. Damit wird
gezeigt, dass die nahezu einphasige Mikrostruktur der TaMoCrTiAl-Legierung sich
positiv auf das Oxidationsverhalten auswirkt.

(ii1) Zusétzliche Einwirtsdiffusion aufgrund von Phasenneubildung: Dariiber hinaus

weisen die Untersuchungen der Mo-freien Legierung in Abbildung 70 darauf hin,
dass infolge der TiN-Bildung der B2-Matrix Ti entzogen wird. Folglich wird
vermutlich die B2-Matrix destabilisiert und es resultiert eine Phasenumwandlung
der B2-Matrix zur Laves-Phase (C14-Typ) in der Umgebung des TiN, da der hohe
Cr- und Ta-Gehalt die Laves-Phase (C14-Typ) stabilisieren. Im Falle der Referenz-
legierung kann diese sekundire Laves-Phasenbildung nicht beobachtet werden, da
wahrscheinlich das Element Mo die krz-Phase stiitzt. Die neu gebildeten Laves-
Phase-Ausscheidungen bieten aufgrund der neu entstandenen Phasengrenzen
zusitzliche Diffusionspfade fiir Stickstoff und Sauerstoff, wodurch die innere
Korrosion zusétzlich begiinstigt wird.

Gerade im Anfangsstadium der Oxidation zeigt die TaCrTiAl-Legierung eine leicht
dickere Oxidschicht sowie eine fast doppelt so tiefe Zone der inneren Korrosion mit
groBBen nitridischen Ausscheidungen auf, welche sich in einer stdrkeren anfidngliche
Massenzunahme der TaCrTiAl-Legierung im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung
(Abbildung 69) &duBert. Der massive Korrosionsangriff der Mo-freien Legierung hat
vermutlich Einfluss auf die Schutzwirkung der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht:

(iv) Wechselwirkung der TiN-Ausscheidung mit der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht: Chen
und Lu untersuchten das Oxidationsverhalten von TiN-Filmen auf Si-Substrat im
Temperaturbereich von 500 bis 800°C nach 2-stiindiger Oxidation in Luft [186].
Sie demonstrieren, dass die TiN-Schicht oberhalb von 700°C zu einer nicht
schiitzenden Oxidschicht bestehend aus TiO, mit Rutil-Struktur oxidiert. Nach der
Oxidation bei 800°C fiir 2h ist fast die gesamte 1 um dicke TiN-Schicht durch-
oxidiert. Weiterhin wird postuliert, dass Poren in der Oxidschicht durch die

Stickstofffreisetzung wihrend der Oxidation entstehen und dass die Poren und die
Korngrenzendiffusion die Oxidation von TiN bei hohen Temperaturen begiinstigen
[186]. Esaka et al. weisen auf Basis von Rontgen-Absorptions-Spektroskopie
(XAS, engl. X-ray absorption spectroscopy) und Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) nach, dass wiahrend des Anfangs-
stadiums der Oxidation von TiN-Schichten eine N,-Ti-O, &dhnliche Struktur
aufgrund der Besetzung von Stickstoffgitterpldtzen in TiN mit Sauerstoffanionen
resultiert [187]. AnschlieBend wandelt sich die N-Ti-Oy-dhnliche Struktur in TiO,
mit Rutil-Struktur um. Ein groBer Teil des substituierten Stickstoffs wird iiber die
Oberfldche freigesetzt, ein Teil verbleibt auf Zwischengitterpldtzen und wird im
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weiteren Oxidationsprozess abtransportiert. Die Bildung der N-Ti-Oy-dhnlichen
Struktur ermoglicht eine schnelle Sauerstoffdiffusion, und somit wird die Oxida-
tionsbestidndigkeit der TiN-Schicht verringert [187]. Die Reaktionsgleichung fiir
die Oxidation von TiN kann vereinfacht wie folgt beschrieben werden [187,188]:

. 1 .
TiN + 0y > Ny = Ti= 0y > 5N, +Ti0, (37)

Im Falle der TaCrTiAl-Legierung reagiert vermutlich das umgewandelte TiO,
zusammen mit Cr,O3 und Ta,0Os gemidll der Reaktionsgleichung (27) zu
(Cr,Ta,Ti)O,. Dass dieser Mechanismus der Grund fiir die dickere und pordse
Oxidschicht auf TaCrTiAl ist, wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass an der
porenbehafteten Grenzschicht Oxidschicht/Zone der inneren Korrosion die Oxida-
tion bzw. Auflosung von TiN erfolgt (Abbildung 70). Des Weiteren sind
nanometergroe TiN-Partikel in der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zu finden, was
ebenfalls auf eine Oxidation bzw. Auflésung des TiN hinweist. Im Gegensatz dazu
befinden sich die nadelformigen nitridischen Ausscheidungen im Falle der
Referenzlegierung unterhalb der oxidischen Ausscheidungen tief im Substrat und
weisen keine Wechselwirkung mit der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht auf.

Der frei werdende Stickstoff diffundiert wahrscheinlich in die Zone der inneren
Korrosion und verstirkt die Nitrierung zusétzlich. Eine Freisetzung von N, wiirde
einen Massenverlust in der thermogravimetrischen Messung hervorrufen, was aber
aufgrund der gemessenen Gravimetriekurven weitgehend ausgeschlossen werden
kann.

Der diskutierte Oxidationsmechanismus der Legierung TaCrTiAl ist in der folgenden
Abbildung 72 schematisch dargestellt:
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YN, + Ti=> TiN
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Abbildung 72: Schematische Darstellung des Oxidationsverhaltens der TaCrTiAl bei
1200°C in Luft.

Auf Basis der Untersuchungen kann der folgende FEinfluss von Mo auf das

Oxidationsverhalten festgehalten werden:
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Die Verschlechterung der Oxidationsbestindigkeit als Folge des Fehlens des
Legierungselements Mo, aufgrund der ausgeprdgten inneren Korrosion, diirfte die
Ursache der erhohten Sauerstoff- und Stickstoffloslichkeit in der TaCrTiAl-
Legierung sein. Diese Erhohung ist zu erwarten, da elementares Mo sehr geringe
Loslichkeiten fiir Sauerstoff und Stickstoff besitzt.

Durch die Entfernung von Mo erhoht sich der Phasenanteil an Laves-Phase.
Infolgedessen wird die Einwdrtsdiffusion von Sauerstoff und Stickstoff entlang der
Phasengrenzen zusdtzlich begiinstigt, wodurch ein verstdrkter innerer Korrosions-
angriff direkt unterhalb von (Cr,Ta,Ti)O; resultiert, die bis tief ins Substrat reicht.
Die inneren TiN-Ausscheidungen bewirken die Bildung zusdtzlicher Laves-
Phasenausscheidungen aufgrund der Destabilisierung der B2-Matrix als
Konsequenz der Ti-Abreicherung. Die Phasengrenzen der zusdtzlichen Laves-
Phase begiinstigen das Eindringen von Sauerstoff und Stickstoff in das Substrat,
weswegen die innere Korrosion beschleunigt wird.

An der Grenzfliche zwischen Oxidschicht/Zone der inneren Korrosion kommt es
zur Oxidation/Auflosung von TiN. Dieser Prozess fiihrt zu einer pordsen
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht und damit zu einem schlechteren Oxidationsverhalten im
Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung.
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6 ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

In diesem Kapitel wird zusammenfassend der Einfluss der einzelnen Basiselemente im
System Ta-Mo-Cr-Ti-Al auf das Oxidationsverhalten diskutiert.

Zur Einordnung der Ergebnisse erfolgt ein Vergleich der auf den einzelnen Legierungen
gebildeten Oxidschichten mit zwei kommerziellen Hochtemperaturlegierungen sowie mit
anderen Hochentropielegierungen. Es werden die Auswirkungen der Anderung der Legie-
rungszusammensetzung auf die Korrosionsprodukte in der Oxidschicht unter dem Aspekt
der Oxidschichtdicke gegeniibergestellt und mit der Cr;0Os-bildenden technischen
Legierung Alloy 602 CA verglichen. Auf der Basis dieses Vergleichs wird ein Zusammen-
setzungsbereich hinsichtlich der erforderlichen minimalen Elementkonzentrationen vorge-
schlagen, der die Bildung einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht ermdglicht. Zudem
wird der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Dichte sowie die
Schmelztemperatur betrachtet. Dariiber hinaus folgt die Erlduterung des Einflusses der
Mikrostruktur auf das Oxidationsverhalten.

6.1 Vergleich des Hochtemperaturoxidationsverhaltens der
Referenzlegierung TaMoCrTiAl mit anderen relevanten
Hochtemperaturlegierungen

Das Hochtemperaturoxidationsverhalten von Hochentropielegierungen bei einer
Temperatur von 1200°C in Luft ist bisher weitestgehend unerforscht. Lediglich vier
Studien an unterschiedlichen Hochentropielegierungen sind fiir diese Temperatur verof-
fentlicht [131,165,189,190]. Auf Basis dieser Veroffentlichungen ist es nur moglich, die
Massendnderung nach 24-stiindiger Oxidation zu vergleichen.

Mit einer Massendnderung von 320 mg/cm? nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C
besitzt die NbCrVWTa-Legierung die grote Massenzunahme. Die Untersuchungen der
Probe ergaben, dass diese vollstandig durchoxidiert ist. Die katastrophale Oxidation ist
auf die Bildung von hochvoluminésen Nb,Os, Ta,Os sowie WoO3 zuriickzufiithren [189].
Eine um iiber 70% geringere Massenédnderung (90 mg/cm?) verzeichnet die NbZrTiCrAl-
Legierung nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C. Die Autoren Zhang et al. beobachten
nach 5h eine 315 um dicke und nach 50h Oxidation eine 1,8 mm dicke, pordse
Oxidschicht bestehend aus CrNbQy, ZrO,, TiO,, Al,O3; und ZrNb,O7 [190].

Eine sowohl deutlich geringere Massenidnderung (5,48 mg/cm?) als auch Oxidschichtdicke
weist die TaMoCrTiAl-Legierung in der vorliegenden Arbeit nach der Auslagerung bei
1200°C iiber 24 Stunden auf. Nach 24 Stunden betrdgt die Dicke der gebildeten
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht 4,50 um, welche die Legierung im Vergleich zu den beiden
vorher genannten Legierungen effektiv vor der katastrophalen Oxidation schiitzt.

Die Kinetikkurve der Legierung 13,4Tal5,2Nb20,3Mo025,2Cr5,4Ti117,6A12,9S1 (At.%)
gehorcht einem parabolischem Zeitgesetz (n = 2,42) wihrend der Oxidation bei 1200°C
iiber 100h [165]. Die Massenidnderung betrdagt nach 24h und 100h Oxidation, jeweils 3,1
bzw. 6 mg/cm? und liegt damit unterhalb der von der TaMoCrTiAl-Legierung. Es sei
jedoch anzumerken, dass eine mogliche Verdampfung von refraktiren Elementen nicht
beriicksichtigt wurde. Die Oxidationsbestdndigkeit ist auf die Bildung einer komplexen
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CrTaOy-basierten Oxidschicht mit Al,Osz-und Cr,Os-Partikeln zuriickzufithren. Bei dieser
Schicht betrdgt die Oxidschichtdicke nach 100-stiindiger Oxidation circa 30 um [165].
Das beste Oxidationsverhalten unter den Hochentropielegierungen bei 1200°C besitzt die
Legierung 13,5Nb23,5Ti23,8S135,9A13,3Hf (At.%) mit einer Masseninderung von nur
0,9 mg/cm? [131]. Die Bildung einer geschlossenen kompakten Al,0O3-Oxidschicht schiitzt
die Hochentropielegierung wihrend der Oxidation. Nach 100h Oxidation betrigt die
Dicke der schiitzenden Al,03-Oxidschicht 6,8 um [131]. Es zeigt sich somit, dass das
Oxidationsverhalten von refraktiren Hochentropielegierungen durch die Bildung von
CrTaOgy-basierten Oxidschichten oder von Al,Os-Oxidschichten verbessert werden kann.
Die NbCrVWTa-Legierung [189] sowie die NbZrTiCrAl-Legierung [190] bilden mehr-
phasige und nicht schiitzende mehrphasige Oxidschichten aus. Tabelle 12 fasst das Oxida-
tionsverhalten der Hochentropielegierungen bei 1200°C zusammen.

Tabelle 12: Literaturdaten zum Hochtemperaturoxidationsverhalten relevanter
Hochentropielegierungen bei 1200°C in Luft.

Zusammensetzung Masseninderung Oxidschicht-

Legi At. % Ref
eglerung | ol der Oxidschicht [mg/cmz] nach 24h dicke [pm] clerenz
(Komplett
Nb-, Cr, V-, W- L
NbCrVWTa o Y 320 durchoxidiert  [189]
Oxide, Ta- Oxide
nach 24h)
315 pm nach
. CI‘NbO4, ZI‘OQ, Ti02, Sh,
NbZrTiCrAl 90 190
Al,O3 und ZrNb,O; 1,8 mm nach [150]
50h
Di
. . . 4,50 pum nach 1e8¢
TaMoCrTiAl Rutil (Cr,Ta,T1)O, 5,29 24h Unter-
suchung
13,4Tal5,2Nb CrTaOgy-basiertes
. 30 um nach
20,3Mo025,2Cr Oxid, Al,O5 und 3,1 100K [165]
5,4Til7,6Al 2,951 Cr, 03
13,5Nb23,5Ti 6,8 um nach
AlL,O 0,9 131
23,85i35,9A13,3Hf 23 100h [131]

Die hier présentierten Untersuchungen zum Oxidationsverhaltens von verschiedenen
Element-reduzierten Legierungsserien im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al haben gezeigt, dass die
TaMoCrTiAl-Legierung die groBte Oxidationsresistenz im Vergleich besitzt. Die
TaMoCrTiAl-Legierung bildet eine komplexe mehrschichtige Oxidschicht aus. Die duf3ere
Oxidschicht scheint lediglich ein Produkt der transienten Oxidation zu sein und besteht
aus einem Mix aus Cr,03, Al;O3 und TiO,. Die Bildung dieser duBleren Oxidschicht wird
bei allen in dieser Studie untersuchten Legierungen beobachtet, nur die Anteile der Oxide
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in der Oxidschicht variieren je nach Legierungszusammensetzung. Der Oxidationsschutz
beruht auf der Bildung einer unterhalb der duBeren Oxidschicht befindlichen kontinuier-
lichen (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht mit Rutil-Struktur, welche das Substrat vor der
katastrophalen Oxidation schiitzt. Es sei anzumerken, dass trotz der kontinuierlichen
Oxidschicht eine ausgeprigte Zone der inneren Korrosion mit inneren Al,O3- und TiN-
Ausscheidungen resultiert. Zudem kann die Mo-Verfliichtigung durch die schiitzende
(Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht nicht komplett verhindert werden. Da die Mo-Verdampfung
bereits bei der oxidationsbestidndigsten TaMoCrTiAl-Legierung Einfluss auf die Kinetik-
kurve besitzt und das Aufbuckeln der Oxidschichten in Folge der Bildung von hoch-
volumindsen Ta,0Os bei den Element-reduzierten Legierungsserien eine Bestimmung der
urspriinglichen Grenzfliche unmoglich macht, was unabdingbar fiir die exakte
Berechnung der Mo-Verdampfung ist, werden im Folgenden nur die gebildeten Oxid-
schichten zur Diskussion herangezogen. Dariiber hinaus miisste bei der Element-
reduzierten Untersuchungsserie TaMoCrTixAl zusitzlich die Cr-Verdampfung mitberiick-
sichtigt werden.

Um die gebildete Oxidschichtdicke der TaMoCrTiAl-Legierung in den Kontext mit
gingigen Vertretern von Hochtemperaturwerkstoffen einzuordnen, wurden basierend auf
Literaturdaten der Oxidationskennwerte, d.h. der parabolischen Wachstumskonstante k,
bzw_ der Schichtdicken-bezogenen Wachstumskonstante k," die Oxidschichtdicke nach
24h Oxidation bei 1200°C berechnet oder direkt aus Querschliffaufnahmen bestimmt. Auf
Basis dieser Betrachtung kann die Oxidationsbestindigkeit in Relation mit der gebildeten
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschichtdicke der TaMoCrTiAl-Legierung unabhingig von den durch
Abdampfung beeinflussten thermogravimetrischen Daten verglichen werden.

Abbildung 73 stellt vergleichend die (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschichtdicke der TaMoCrTiAl-
Legierung mit Literaturdaten von Cr;03-, Al,Os3- und SiO;-bildenden Legierungen nach
der Oxidationsdauer von 24h bei 1200°C gegeniiber. Die Oxidationsdaten der
Legierungen sind im Anhang in Tabelle A. 6 zusammengestellt. Uber eine circa 170 um
dicke Oxidschicht wird auf reinem Cr nach einer Oxidationsdauer von 24h bei 1200°C
berichtet [191]. Cr,0Os-bildende Co-, Fe-, oder Ni-Cr-Basislegierungen mit zusétzlichen
Elementen (Hf, Ti, Zr, Th, Y, La, Gd, Dy, Er) weisen im Gegensatz zu reinem Cr deutlich
geringere Oxidschichtdicken auf (15 bis 69 pm) [192]. Die Oxidschichtdicken von
neuartigen Cr;Os-bildenden HfC-dispersionsverstirkten Fe- und Co-Basislegierungen
liegen auf dem gleichen Niveau wie die von Cr;0s-bildende Co-, Fe-, oder Ni-Cr-
Basislegierungen [193,194]. Auch durch die Zugabe von Y,03-Oxiden, wie im Falle der
Fe-15Cr-0,3A1-4(Y,03)-Legierung (Ma.%), kann die Oxidschichtdicke nicht weiter
reduziert werden. Nur die Cr,0Os-bildenden HfC-dispersionsverstirkte Ni-Basislegie-
rungen zeichnen sich durch eine geringere Oxidschichtdicke aus [194]. Die Oxidschicht-
dicke ist mit denen von Al,O3-Oxidschichten vergleichbar. Die Cr,Os-bildenden Legie-
rungen werden zwar héaufig in Hochtemperaturanwendungen eingesetzt, jedoch ist ihre
thermische Belastbarkeit auf Temperaturen unter 1050°C beschrinkt, da gasformiges
CrO; oberhalb dieser kritischen Temperatur verdampft, welches zu einem kontinuierlichen
Massenverlust beitrdagt [195]. Hingegen ist Al,O3 in einem weiten Temperaturbereich und
in aggressiven Umgebungen, wie feuchter Luft oder Sulfid-haltigen Umgebungen, stabil
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[27]. Aufgrund dessen werden viele technische Komponenten, so z.B. Gasturbinen-
schaufeln, durch Al,03-Oxidschichten geschiitzt [192]. Al,Os-bildende Legierungen auf
Pt-. Co-, Fe-, Ni-Basislegierungen in Verbindung mit anderen Elementen (Cr, Y, Se, Ce,
Zr, Th) weisen deutlich geringere Oxidschichtdicken (2,26 bis 7,16 um) im Vergleich zu
Cr,0s-bildenden Co-, Fe-, Ni-Basislegierungen auf [192]. Eine Reduzierung der Al,Os-
Oxidschichtdicken durch die Zugabe an Oxiden, wie im Falle von Cr,03-bildenden Oxid-
dispersionsverstirkten Legierungen, kann bei den Al,0Os-bildenden Legierungen nicht
beobachtet werden. Die Legierungen Fe-15Cr-2A1-4(Y,03) (Ma.%) und Fe-15Cr-5,5Al-
4(Y,03) liegen auf dem Niveau der Al,Os-bildenden Pt,- Co,- Fe-, Ni-Basislegierungen
[196]. Durch das Zulegieren von Y,03 wird jedoch die Ausbildung einer kontinuierlichen
Oxidschicht unterstiitzt und sowohl die Oxidschichthaftung als auch die Plastizitit erhoht
[197,198].

Wihrend Si0O;-bildende Si-Mo-Basislegierungen bei hohen Temperaturen die geringste
Wachstumsrate und damit die diinnsten Oxidschichten aufweisen (1200°C, Oxidschicht-
dicke 0,43 um), bilden sich die Schutzschichten jedoch erst bei Temperaturen iiber 800°C
aus [11]. Bei niedrigeren Temperaturen verhindert die geringe Viskositdt von SiO, die
Ausbildung einer kontinuierlichen Schicht und stattdessen entstehen gemischte nicht
schiitzende Oxidschichten [26]. Des Weiteren verhindert die hohe erforderliche Si-
Konzentration und die damit auch héufig einhergehende Bildung von sproden intermetal -
lischen Verbindungen, d.h. Siliziden, die technische Hochtemperaturanwendung [27,199].
AuBerdem sind zwei gidngige Vertreter von ,,Superlegierungen mit in Abbildung 73
eingetragen. Die einkristalline Nickelbasissuperlegierung CMSX-4 kommt aufgrund der
hohen Hochtemperaturfestigkeit sowie aufgrund der Fihigkeit, eine schiitzende Al,Os-
Oxidschicht auszubilden, in Gasturbinen (als Werkstoff fiir Turbinenschaufeln) zum
Einsatz [200]. Die Nickelbasislegierung Alloy 602 CA ist mit aufgefiihrt, da sie ein
gingiger Hochtemperaturwerkstoff mit hervorragenden Kriech- und Oxidationseigen-
schaften bis tiber 1200°C ist und deshalb in Kraftwerksanlagen sowie in der Automobil-
industrie (z.B. fiir Gliihkerzen und Abgaskomponenten) eingesetzt wird [201]. Pillai et al.
untersuchten das Oxidationsverhalten bei 1100°C und 1200°C und fanden heraus, dass
Alloy 602 CA wihrend der Oxidation bei 1200°C/24h eine 16 £ 5 pm dicke Cr,O3-Oxid-
schicht ausbildet [202]. Die Oxidschichtdicke der Alloy 602 CA liegt im Bereich der
Cr,0s-bildenden Legierungen in Abbildung 73.
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Abbildung 73: Vergleich der Oxidschichtdicke von (Cr,Ta,Ti)O, der untersuchten
Legierung TaMoCrTiAl mit Literaturdaten von Cr;0Os3-, Al,O3- und
Si0,-bildenden Legierungen. Die Oxidationskennwerte aus den Lite-
raturstellen finden sich in Tabelle A. 6 des Anhangs.

Die Abbildung 73 beweist das Potenzial der TaMoCrTiAl-Legierung zu einer technisch
anwendbaren oxidationsbestindigen Legierung, da die (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschichtdicke
zwischen denen Werten der Cr,Os3- und Al,Os-bildenden Legierungen einzuordnen ist. Es
sollte allerdings angemerkt werden, dass sich unterhalb der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht,
dhnlich wie bei den Cr;0Os3-Bildnern, eine ausgeprigte Zone der inneren Korrosion
ausbildet. Hinsichtlich der Einwirtsdiffusion von N, stellt die kontinuierliche
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht offensichtlich keine effektive Barriere dar. Der mangelnde
Diffusionsschutz von Cr,O3-Oxidschichten stellt im Allgemeinen ein groes Hindernis in
der technischen Anwendung von Cr;Os-bildenden Legierungen in stickstoffhaltigen
Atomsphiren dar [203-205]. Uber die Barrierewirkung gegen N, von (Cr,Ta)O,- bzw.
(Cr,Ta,Ti)O,-bildenden Legierungen (TaMoCrAl, TaMoCrTiAl und TaMoCrTiAllSi) ist
in der Literatur wenig bekannt. Die Ergebnisse aus vorherigen Arbeiten zeigen lediglich,
dass die innere Nitrierung durch die Bildung einer geschlossenen Oxidschicht mit Rutil-
Struktur gehemmt, aber nicht unterdriickt werden kann [41,97].

Zur Veranschaulichung der Oxidschichtmorphologien sind in Abbildung 74 BSE-REM-
Querschliffaufnahmen der beiden technischen Hochtemperaturlegierungen CMSX-4 und
Alloy 602 CA im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung nach 24-stiindiger Oxidation bei
1200°C dargestellt.
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Abbildung 74: Vergleich der BSE-REM-Querschliffaufnahmen von fiir 24h bei
1200°C in Luft oxidierten Legierungen: (a) CMSX-4, (b)
TaMoCrTiAl und (c) Alloy 602 CA. (c) aus Ref. [202] mit freund-
licher Genehmigung von Elsevier.

Der direkte Vergleich zeigt, dass die CMSX-4 eine circa 3,5 pm homogene schiitzende
Al,03-Oxidschicht ausbildet, welche die innere Korrosion der Legierung verhindert. Die
TaMoCrTiAl-Legierung bildet eine homogene 4,50 um dicke (Cr,Ta,T1)O,-Oxidschicht.
Im Gegensatz dazu ist die Cr,O3-Oxidschicht bei Alloy 602 CA inhomogener und unge-
fahr um das Vierfache dicker (16 £ 5 um). Jedoch ist die Zone der inneren Korrosion von
Alloy 602 CA weniger ausgeprigt im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung. Die Cr,03-
Oxidschichtdicke der technischen Alloy 602 CA kann als MaB fiir den Grenzwert der
akzeptablen Oxidschichtdicke in den Element-reduzierten Legierungsserien im System
Ta-Mo-Cr-Ti-Al angesehen werden.

6.2 Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf das Oxidations-
verhalten und relevante Hochtemperaturlegierungseigenschaften

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Element-reduzierten Legierungsserien legen dar,
dass alle Elemente in dem System Ta-Mo-Cr-Ti-Al fiir den optimalen Oxidationsschutz
unabdingbar sind. Sdmtliche Element-Reduzierungen wirken sich sensitiv auf die Oxida-
tionsprodukte in der Oxidschicht und auf die Oxidschichtdicke, welche als MaB} fiir den
Oxidationswiderstand herangezogen wird, aus. In Abbildung 75 wird ein Uberblick iiber
die gebildeten Korrosionsprodukte in der Oxidschicht in Form einer konzentrations-
abhidngigen Oxidationslandkarte nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C gegeben. Die
gemessenen Oxidschichtdicken aller untersuchten Legierungen sind in Abbildung 76
gegeniibergestellt.

Die Untersuchungen zeigen, dass die Oxidationsbestindigkeit auf die Bildung einer
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zuriickzufiihren ist, welche die Sauerstoff- und Stickstoffein-
wirtsdiffusion hemmt. Die (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht des n-Leiter-Typs wichst an der
Grenzschicht Substrat/Oxidschicht nach dem parabolischen Zeitgesetz nach innen. Die



6 Zusammenfassende Diskussion 137

EELS-Messergebnisse in Kombination mit den STEM-EDS- und SAD-TEM-Unter-
suchungen offenbaren, dass es sich um ein nichtstochiometrisches (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid mit
Rutil-Struktur handelt, in dem wahrscheinlich die Sauerstoffleerstellenkonzentration
durch die Besetzung von Cr3+—Kationengitterplﬁtzen durch hohervalente Ti**-Kationen
reduziert und damit die Permeabilitdt gesenkt wird. Daher tragen diese drei Elemente
essentiell zur Bildung der (Cr,Ta,Ti)O, Oxidschicht bei.

Den groBten negativen Einfluss und damit die dicksten Oxidschichten ergeben sich bei der
Ta-reduzierten-Legierungsserie (Abbildung 76). Bereits eine Reduzierung der Ta-Konzen-
tration auf 15 At.% fiihrt zu einer 32 uym dicken Oxidschicht, bestehend aus einem nicht
schiitzenden Mix aus (Cr,Ta,Ti)O,, Al,O3 und Cr,03, welches die MoOj3-Verdampfung
nicht verhindern kann. Eine weitere Ta-Reduzierung fiihrt zur Bildung von dicken,
pordosen Mischoxidschichten aus Al,03, Cr,O3 und TiO,. Das Element Ta in den
Legierungen bzw. das Kation Ta>" im Oxid (Tay0s) scheint als eine Art ,,Bindeglied*
zwischen Cr,O3; und TiO; zu fungieren und die Rutil-Phase zu stabilisieren. Das TiO,
stellt mit dem 4-wertigen Kation und einen Ionenradius von 61 pm den Prototyp fiir die
Rutil-Struktur dar [206]. Die Rutil-Struktur wird neben dem einfachen Oxid TiO,, auch
bei einer Reihe von komplexeren Mischoxiden des Verbindungstyps ABO4 mit unge-
ordneter Metallverteilung, in denen das Kation A eine Wertigkeit von 3+ (Cr’*, AI’*, Fe’*,
Ga’*, Rh™) und das Kation B eine Wertigkeit von 5+ (Ta’*, Nb>*, V°*, Sb>*) besitzt,
festgestellt [72]. Des Weiteren wird von der Synthese von ABCOg¢-Verbindungen, z.B.
AlTaTiOg, CrTaTiOg, oder FeTaTiOg, berichtet, in denen das Kation C die Wertigkeit 4+
(Ti**) aufweist [148]. Bei all diesen komplexen Mischoxiden ergibt die arithmetische
Mittelung der Kationen eine Wertigkeit von 4+, welche dem Prototyp TiO, entspricht.
Dariiber hinaus begiinstigen nach C. Keller ein dhnlicher Tonenradius wie der des Ti*'-
Kations (61 pm) die statistische Verteilung der Ionen in der Rutil-Struktur. Die (Ionen-
radien der Kationen A, B und C in ABCOg¢-Verbindungen liegen zwischen 54 pm und
76 pm [72]. Somit zeigt sich, dass das Kation Ta’" eine zentrale Rolle im (Cr,Ta, T1)O; mit
Rutil-Struktur inne hat.

In Analogie zum Konzept der Hochentropielegierungen nimmt die Mischungsentropie mit
steigender Anzahl an Konstituenten nach dem Konzept der Hochentropieoxide (HEOs)
(engl. High-Entropy Oxides) ebenfalls zu. Dies konnte die Bildung der ungeordneten
Struktur ebenfalls begiinstigen [149].

Das Element Al scheint im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al wihrend der transienten Oxidation
einen notwendigen, unterstiitzenden Effekt auf die (Cr,Ta,Ti)O,-Bildung zu haben. Auf
Basis der Untersuchungsergebnisse wird geschlussfolgert, dass Al aufgrund der hoheren
Affinitdt zu Sauerstoff als ,,Getter dient und Cr quasi die notwendige Zeit fiir die
Diffusion zur Oberfldche verschafft, um (Cr,Ta,Ti)O, zu bilden. Zudem ist bekannt, dass
Al,O; als Keimbildungsstelle fiir Cr,O3; wirkt. Sinkt die Konzentration von Al in der
Legierung unter 15 At.% kommen diese Effekte nicht zur Geltung. Es bilden sich dann
dicke, porose, aufbuckelnde mehrphasige Oxidschichten, bestehend aus Cr,03;, TiO,,
Al,O3; und Ta,0s, aus. Die Existenz des hochvoluminosen Ta>Os in der Oxidschicht kann
moglicherweise auf die unzureichende Menge an Cr,O; in der Umgebung von Ta,Os,
welche fiir die (Cr,Ta,Ti)O, Bildung benotigt wird, zuriickgefiihrt werden. Angesichts der
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aufbuckelnden Oxidschichten sind die gemessenen Oxidschichtdicken zum Teil grofler als
die der Ta-reduzierten Legierungsserie, was in den entsprechenden Darstellungen zu
einem relativ groen Fehlerbalken fiihrt. Die mittlere Oxidschicht ist um circa 30%
geringer im Vergleich zur Legierungsserie xXTaMoCrTiAl. Vermutlich findet eine Sauer-
stoffeinwirtsdiffusion entlang der Oxidphasengrenzen und den Hohlrdumen in den
Oxidschichten statt, wodurch die mehrphasigen Oxidschichten die dicksten Oxidschichten
im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al aufweisen.

Die Cr-Reduzierung fiihrt zur Bildung vom Al-haltigen (Al,Cr,Ta,Ti)O, mit Rutil-
Struktur. Die gebildete Oxidschichtdicken der TaMol5CrTiAl-Legierung und der
TaMoCrTil5Al-Legierung sind miteinander vergleichbar. Diese liegen unterhalb des
Grenzwerts der Alloy 602 CA. Unterhalb von 15 At.% Cr scheint sich aufgrund der
Besetzung von Ta’*-Kationengitterplitzen durch Al**-Kationen in der Umgebung von
(AL,Cr,Ta,Ti)O; Ta,0s zu bilden, was eine inhomogene und pordse Oxidschicht zur Folge
hat. Im direkten Vergleich zur Ta-Reduzierung zeigt sich, dass die Oxidschichten,
bestehend aus (Al,Cr,Ta,Ti)O, und Ta,Os, durchschnittlich nur halb so dick sind, wie die
Oxidschichten, bestehend aus einem Mix aus Cr,0s3, TiO; und Al,Os.

Das Element Mo scheint nicht direkt fiir die Bildung der schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O;-
Oxidschicht notwendig zu sein; allerdings ist anzunehmen, dass durch die Zugabe von Mo
die Sauerstoffloslichkeit in der Legierung reduziert wird. AuBerdem bedingt die
Entfernung von Mo (TaCrTiAl-Legierunge) eine verstédrkte innere Korrosion aufgrund der
Bildung neuer Phasen und, damit verbunden, zusitzlicher Phasengrenzen, welche die
Einwirtsdiffusion begiinstigen. Die Oxidation von TiN zu TiO, in der Grenzschicht
Substrat/Oxidschicht beeinflusst die schiitzenden Eigenschaften der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid-
schicht negativ. Die gemessene Oxidschichtdicke iibersteigt den Grenzwert der
Alloy 602 CA. Eine Eingrenzung der kritischen Mo-Konzentration gestaltet sich
schwierig, da im Vergleich zur Referenzlegierung TaMoCrTiAl nur die Mo-freie
Legierung TaCrTiAl untersucht wurde. Da jedoch der Laves-Phasenanteil und die damit
verbundenen Phasengrenzen einen erheblichen Einfluss auf die Oxidschicht haben, kann
mittels thermodynamischer Berechnungen evaluiert werden, ab welcher Mo-Konzen-
tration der Laves-Phasenanteil signifikant ansteigt. Die FactSage Berechnungen
(Abbildung A. 4) deuten darauf hin, dass sich durch die Reduzierung der Mo-
Konzentration auf 15 At.% der Phasenanteil im Vergleich zur TaMoCrTiAl nur
geringfiigig erhoht (ca. 1 Vol.%).

Dem Element Ti ist eine Schliisselrolle im schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O, zuzuordnen.
Basierend auf den experimentellen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass auf-
grund der Besetzung von Cr’*-Kationengitterplitze durch hohervalente Ti**-Kationen die
Sauerstoffleerstellenkonzentration im (Cr,Ta,Ti)O, verringert wird. Infolgedessen
resultiert eine diinnere Oxidschicht sowie eine geringere Zone der inneren Korrosion der
Referenzlegierung im Vergleich zur TaMoCr10TiAl-Legierung, da die Durchlissigkeit fiir
Sauerstoff und Stickstoff reduziert wird. Die TaMoCrl10TiAl-Legierung weist eine
Oxidschichtdicke auf, die zwischen der von TaMoCrTiAl und der von TaMoCrTil5Al
sowie von TaMol15CrAl einzuordnen ist. Die ,,permeable* (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht der
TaMoCr10TiAl-Legierung bedingt die Bildung einer ausgeprigten Zone der inneren
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Korrosion mit TiN- und Al,Osz-Ausscheidungen, aufgrund derer die TaMoCrl10TiAl-
Legierung auBerhalb des Grenzwerts der Alloy 602 CA anzusiedeln ist. Auf der Ti-freien
Legierung bildet sich aufgrund der nicht oxidationsbestindigen A15-Phase (Mo3Al) eine
relativ dicke und pordse Oxidschicht, bestehend aus (Cr,Ta)O, und Al,O3;. Die Oxid-
schichtdicke liegt im Vergleich zu den anderen Legierungen zwischen den Werten von

TaMo10CrTiAl und TaMoCrTi10Al.

Oxide in der Oxidschicht: XTaMoCrTiAl

Mehrphasiger Oxid Mix
(Al,0,, Cr,0,, TiO,)
Rutil (Al,Cr,Ta,Ti)O,
Rutil (Cr,Ta,Ti)O,

X Untersucht

Oxid Mix
X

Oxid Mix
X

OxideVIix
L (CrTaiTe,

. Oxid Mix Al,CrTa,Ti)O :
TaMoCrTixAl ’B Oxid Mix (ALCETa Ti)O, % 2 TaMaoTixCrAl
Ta,0, X X Ti0

3,05 X X Ta,0, [2°°
(CoTa TN Tamdbrmial JALCHTa TG,
(Cr,Ta,Ti)O,

x=15 At.%
x=10 At.9

(Cr,T;l(,Ti)O2 %
x=5 At.%
x=0 At.%

Ta,0

(Cr,Ta,Ti)O,
TaMoCrxTiAl TaxMoCrTiAl

Abbildung 75: Konzentrationsabhidngige Oxidationslandkarte der untersuchten Legie-

rungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al.
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Abbildung 76: Vergleich der Dicken der Oxidschicht in Abhingigkeit von den
Element-Konzentrationen in den Legierungsserien im System Ta-Mo-
Cr-Ti-Al nach 24-stiindiger Oxdation bei 1200°C in Luft.

In Abbildung 77 ist die Tiefe der Zone der inneren Korrosion iiber den Element-Konzen-
trationen der einzelnen Element-reduzierten Legierungsserien dargestellt. Unter Beriick-
sichtigung der gebildeten Oxidschichtdicken und der Element-Reduzierungen konnen
folgende Schliisse gezogen werden:

(i) Die Ti- bzw. Al-reduzierten Legierungsserien, deren in der Konzentration
variiertes Elementes innere Ausscheidungen (TiN, Al,Os) bilden, weisen
eine dickere Zone der inneren Korrosion im Vergleich zur TaMoCrTiAl-
Legierung auf. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Tatsache konnte das
parabolische Wachstumsgesetz der inneren Oxidation nach Carl Wagner
liefern. Nach dieser GesetzmiBigkeit nimmt die innere Oxidations-
geschwindigkeit mit abnehmendem Anteils des Basiselements (Ti oder Al),
welches innere Ausscheidungen bildet, zu [74].

(i1) Unter Einbeziehung der Oxidschichtdicke ldsst sich erkennen, dass ab einer
Oxidschichtdicke von 35 um die Zone der inneren Korrosion der Element-
reduzierten Legierungsserien Cr, Ta im Vergleich zur TaMoCrTiAl-
Legierung geringer ist. Das Oxidschichtwachstum tritt im Vergleich zur
Zone der inneren Korrosion in den Vordergrund, da die Wachstumsrate der
Oxidschicht grofler als die der inneren Korrosion ist. Allerdings gilt das
nicht fiir Konzentrations-reduzierten Legierungsserien, wenn das in der
Konzentration veridnderte Element innere Ausscheidungen (TiN, Al,Os3)
bilden oder die Mikrostruktur dndern (Mo).
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Abbildung 77: Vergleich der Tiefen der Zone der inneren Korrosion in Abhédngigkeit
von den Element-Konzentrationen in den Legierungsserien im System
Ta-Mo-Cr-Ti-Al nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Der Vergleich des Oxidationsverhaltens der Element-reduzierten Legierungsserien legt
dar, dass das (Cr,Ta,T1)O, das einzige sich bildende Oxid im Legierungssystem Ta-Mo-
Cr-Ti-Al ist, welches effektiv die Legierung vor einer schnellen oder gar katastrophalen
Oxidation schiitzt. Fiir die Bildung einer diinnen Oxidschicht, die vergleichbar ist mit der
Schicht auf Alloy 602 CA, ist eine Legierungszusammensetzung der (Cr,Ta,T1)O,-bilden-
den Elemente von iiber 15 At.% Ta, 15 At.% Cr und 10 At.% Ti erforderlich. Damit Al
die (Cr,Ta,Ti)O,-Bildung unterstiitzen kann, ist eine Konzentration von mindestens
15 At.% Al unerlédsslich. Zudem ist eine Konzentration von 15 At.% Mo notwendig,
sodass kein Einfluss der Mikrostruktur auf das Oxidationsverhalten resultiert.

Diese geschlussfolgerten kritischen Konzentrationswerte der Elemente im System Ta-Mo-
Cr-Ti-Al kommen der Zusammensetzung der Hochentropielegierung 13,4Tal5,2Nb-
20,3M025,2Cr5,4Ti2,95117,6 Al (At.%) [45] relativ nahe [45]. Lo et al. berichten [45],
dass diese Legierung eine kontinuierliche CrTaOj-basierenden Oxidschicht mit Rutil-
Struktur bildet, in der bis zu 7 At.% Al, 0,2 At.% Si, 3,9 At.% Ti, 6,3 At.% Nb und
8 At.% Mo gelost sind und die Hochentropielegierung wihrend der Langzeitoxidation bei
1000°C und 1100°C bis zu 200h schiitzt. Lediglich die Ti-Konzentration von 5,4 At.%
dieser Legierung ist wesentlich geringer als die auf Basis dieser Untersuchung geforderte
Ti Mindestkonzentration. Aus den hier erzielten Ergebnissen ist abzuleiten, dass Ti die
Durchlissigkeit des (Cr,Ta,Ti)O,-Oxides effektiv reduziert und dadurch die Oxidschicht-
dicke sowie die Tiefe der Zone der inneren Korrosion deutlich verringert. Ein Vergleich
zwischen BSE-REM-Querschliffaufnahmen (Abbildung A. 22 im Anhang) der
TaMoCrTiAl-Legierung aus der vorangegangenen Arbeit von F. Miiller [46] mit der
Hochentropielegierung 13,4Tal5,2Nb20,3Mo025,2Cr5,4Ti2,9Si117,6Al bei 1000°C nach
100h Oxidation ldsst vermuten, dass die TaMoCrTiAl-Legierung moglicherweise auf-
grund der hoheren Ti-Konzentration eine geringere Zone der inneren Korrosion ausbildet.
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Dariiber hinaus zeigen die Voruntersuchungen, dass die Zugabe von Nb zur MoCrTiAl
nur eine geringe Schutzwirkung aufgrund der Bildung von CrNbO, in Kombination mit
Nb,O5 zwischen 900 und 1100°C bis zu 100h aufweist [46]. In der (Cr,Ta,Ti)O,-basieren-
den Oxidschicht auf der Legierung 13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti2,9S117,6Al (At.%)
konnte daher die hohe Nb-Konzentration von 6,3 At.% zu einer Verringerung der
Oxidationsresistenz fiihren.

In Anbetracht der vorgestellten kritischen Elementkonzentrationen besteht jedoch ein
Zwiespalt, die optimale Legierungszusammensetzung im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al festzu-
legen. Zum einem soll in der angestrebten Legierung eine ungeordnete krz-Matrix mit
geordneten B2-Ausscheidungen vorliegen und zum anderen soll sich eine schiitzende
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht ausbilden. Da aber die Konzentration von Al auf unter 15 At.%
reduziert werden muss (Abbildung A. 5), um ins Zwei-Phasengebiet zu gelangen, ist der
Al-Gehalt nicht ausreichend, um eine schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O, zu etablieren. Zudem
miissen die Konzentrationen der Laves-Phase-bildenden Elemente Cr und Ta auf unter
10 At.% reduziert werden, um die Laves-Phase zu unterdriicken. Die experimentellen
Ergebnisse legen dar, dass fiir die Ausbildung einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-
Oxidschicht allerdings Konzentrationen der einzelnen Element von mindestens 15 At.%
notwendig sind. Unter Einbeziehung der charakteristischen Oxidationsmechanismen in
Hochentropielegierungen findet unterhalb dieser genannten kritischen Konzentrations-
werte ein Wechsel des Oxidationsmechanismus 3 hin zum Oxidationsmechanismus 2 statt
(Vergleich Abbildung 9 in Kapitel 3.4). Um die Oxidationsbestindigkeit von Legierungen
mit geringeren Konzentrationen (x < 15 At.% im Legierungssystem) zu erhohen, konnten
analog zu den Nickelbasissuperlegierungen, die Hochentropielegierungen mit einer
Oxidationsschutzschicht zum Beispiel aus MCrAlY (M = Ni oder Co) und einer dulleren
Wirmediammschicht aus Yttrium-stabilisiertem Zirconiumoxid beschichtet werden [27].

Um prinzipiell das Potenzial der Hochentropielegierungen im Vergleich zu konventionel -
len Hochtemperaturwerkstoffen zu demonstrieren, sind in Abbildung 78 die gemessene
bzw. die berechnete Oxidschichtdicke nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C iiber der
Schmelztemperatur aufgetragen. Die verwendete Farbkodierung der Datenpukte gibt
zudem Aufschluss iliber die Dichte der jeweiligen Legierung. In der Abbildung sind alle
Legierungen aus dieser Untersuchungsserie, die zwei ausgewihlten Vertreter von Hoch-
temperaturwerkstoffen (Alloy 602 CA und CMSX-4) als Referenz sowie die vier bei
1200°C untersuchten Hochentropielegierungen aus der Literatur enthalten. Dariiber hinaus
sind zur Verdeutlichung die Auswirkungen der Element-Reduzierungen im System Ta-
Mo-Cr-Ti-Al in Abbildung 79 die Dichte der untersuchten Legierungen gegen die
jeweilige Schmelztemperatur aufgetragen. In Tabelle A. 7 sind alle Daten und Referenzen
der in den Abbildung 78 und Abbildung 79 dargestellten Legierungen aufgelistet. Da zum
Teil die relevanten Legierungseigenschaften nicht publiziert sind, wurde zur Verein-
fachung teilweise die Dichte und die Schmelztemperatur iiber das konzentrations-
gewichtete Mittel angenommen. Wegen dieser Vereinfachung ist die Abbildung 78 eher
als qualitativ zu betrachten [46]. Es ist zudem anzumerken, dass im Falle des Vergleichs
mit den veroffentlichen Hochentropielegierungen nur die Dichte und der Schmelzpunkt
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qualitativ bewertet werden kann, da die Oxidschichten nicht einer 24 -stiindigen Oxidation
entsprechen. Die abweichenden Oxidationszeiten sind in Klammern angegeben.

Wie bereits in Kapitel 3.4 beschrieben, bieten refraktire Elemente nur eine geringe
intrinsische Oxidationsresistenz; allerdings ist ein hoher Anteil der Refraktidrelemente
ausschlaggebend fiir einen hohen Schmelzpunkt sowie fiir die Hochtemperatur-
eigenschaften bzw. Hochtemperaturfestigkeit von refraktiren Hochentropielegierungen
[46]. Aus der Abbildung 78 ist zu entnehmen, dass die V-haltige und die Zr-haltige
Hochentropielegierung die geringsten Oxidationswiderstinde besitzen. Die NbCrVWTa-
Legierung weist aufgrund des sehr hohen Anteils an refraktdren Elementen auflerdem die
groflte Schmelztemperatur aber auch die hochste Dichte auf. Hingegen reduzieren die
leichten Elemente Zr, Cr, Ti und Al in der NbZrTiCrAl-Legierung sowohl die Dichte als
auch die Schmelztemperatur. Beide Hochentropielegierungen zeichnen sich durch eine
hohere Schmelztemperatur, aber auch einen geringeren Oxidationswiderstand im
Vergleich zu den Nickelbasislegierungen aus. Lediglich die geringe Dichte der
NbZrTiCrAl sticht hervor. Der Oxidationswiderstand sowie die Legierungsdichte der
TaMoCrTiAl-Legierung sind zwischen den beiden Hochtemperaturlegierungen einzu-
ordnen. Im Vergleich zu den beiden Hochtemperaturlegierungen ist die Schmelz-
temperatur der TaMoCrTiAl-Legierung um circa 450°C hoher. Vergleichbare Eigen-
schaften wie die TaMoCrTiAl-Legierung weist ebenfalls die Hochentropielegierung
13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti2,95117,6 Al (At.%) aufgrund der dhnlichen Zusammen-
setzung auf.

Zudem konnen die Auswirkungen der Element-Reduzierungen im Ta-Mo-Cr-Ti-Al
System ausgehend von der Referenzlegierung TaMoCrTiAl auf die Dichte und die
Schmelztemperatur abgeschitzt werden. Die Untersuchungen zeigen, dass die Reduzie-
rung des Elementes Ta (Schmelztemperatur 2996°C, Dichte 16,65 g/cm3) und Al die
groBBten Auswirkungen auf die Legierungseigenschaften besitzen (Abbildung 79). Die Ta-
Reduzierung fithrt zum einem zu einer unvorteilhaften Reduzierung der Schmelz-
temperatur und zum anderen zu einer geringeren Legierungsdichte. Entgegengesetzt
duBern sich die Al-Reduzierung sowie die Ti-Reduzierung hinsichtlich der Legierungs-
eigenschaften, d.h. es resultiert eine Erhohung der Schmelztemperatur und der
Legierungsdichte. Die Reduzierung der Mo-Konzentration bedingt analog zur Redu-
zierung des Elements Ta eine Verringerung der Legierungsdichte und der
Schmelztemperatur. Die Auswirkungen der Reduzierung von Mo und Ti auf diese beiden
Legierungseigenschaften sind etwa halb so wirkungsvoll wie die Ta- bzw. Al-
Reduzierung. Die Reduzierung des Elementes Cr hat aufgrund der vergleichbaren
Legierungseigenschaften (Schmelztemperatur 1907°C, Dichte 7,14 g/cm3) wie die
TaMoCrTiAl-Legierung nur geringe Auswirkungen. Die ermittelten kritischen Konzentra-
tionen (von iiber 15 At.% Ta, 15 At.% Cr, 15 At.% Al, 15 At.% Mo und 10 At.% Ti),
welche fiir die Bildung einer diinnen (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht unabdingbar sind, wiirden
zu einer Dichte fiihren, die vergleichbar mit der von Nickelbasissuperlegierungen bei
einem deutlich hoheren Schmelzpunkt ist. Die Abbildung 78 spiegelt die Diskrepanz bei
der Legierungsentwicklung hinsichtlich der Entwicklung einer oxidationsbestindigen
Legierung mit einer hohen Schmelztemperatur bei einer geringen Legierungsdichte wider.
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Es ist eine Herausforderung, alle drei Eigenschaften in einer Legierung zu, ohne
Kompromisse eingehen zu miissen. Der Vergleich (Abbildung 78) stellt den generell
hohen Schmelzpunkt von Hochentropielegierungen im Gegensatz zu den géngigen
Hochtemperaturwerkstoffen mit Ni als Basiselement heraus. Ghadyani et al. demons-
trieren mit der Legierung 13,5Nb23,5Ti23,85135,9A13,3Hf (At.%) [131], dass eine
Hochentropielegierung eine vergleichbare Schmelztemperatur und Oxidationsbestindig-
keit wie eine Nickelbasissuperlegierung bei einer geringeren Legierungsdichte besitzen
kann. Die geringe Legierungsdichte wurde dabei durch den hohen Anteil der Elemente Ti
(4,5 g/lcm3), Al (2,7 g/cm3) und Si (2,3 g/cm3) erreicht.
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Abbildung 78:

Schmelztemperatur [°C]

Oxidschichtdicke nach 24-stiindiger Oxidation, Dichte und
Schmelztemperatur der in dieser Arbeit untersuchten Legierungen, der
vier publizierten Hochentropielegierungen bei 1200°C (abweichende
Oxidationsdauer gekennzeichnet), sowie der beiden technischen
Hochtemperaturwerkstoffe Alloy 602 CA und CMSX-4. Die Daten
des Diagramms sind in Tabelle A. 7 des Anhangs zu finden.
Abbildung in Anlehnung an Ref. [46].
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Abbildung 79: Vergleich der Dichten und Schmelztemperaturen der in dieser Arbeit
untersuchten Legierungen.Die Daten des Diagramms sind in Tabelle
A. 7 im Anhang zu finden.

6.3 Einfluss der Mikrostruktur auf das Oxidationsverhalten im
Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al

Die Legierungen im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al weisen alle ein mehrphasiges Gefiige auf.
Nach der Wirmebehandlung bei 1500°C/20h und einer langsamen Abkiihlung (Abkiihlrate
250 K/h) besteht die TaMoCrTiAl-Legierung aus groen Kornern mit geordneter krz-
Kristallstruktur sowie Laves-Phasen-Ausscheidungen (Cr,Ta) entlang der Korngrenzen.
Der ermittelte Volumenanteil der Laves-Phase betrdgt 0,4 Vol.%. Die Untersuchungen an
der Legierungsserie der Al-Reduzierung legen dar, dass Al keinen Einfluss auf den
Volumengehalt der Laves-Phase besitzt, dafiir aber auf die Ordnung der Matrix. Es zeigt
sich, dass sich mittels der Reduzierung der Cr- bzw. der Ta-Konzentration die Laves-
Phase unterdriicken ldsst. Im Gegensatz dazu nimmt der Volumenanteil der Laves-Phase
aufgrund der Verringerung der Elemente Ti bzw. Mo deutlich zu. Durch die Herausnahme
des Elements Mo erhoht sich der Volumenanteil der Laves-Phase in der zweiphasigen
TaCrTiAl-Legierung auf 47 Vol.%. Aufgrund der Reduzierung der Ti-Konzentration auf
10 At.% resultiert ebenfalls ein Anstieg des Phasenanteils der Laves-Phase auf 32 Vol.%.
Die Entfernung des Elements Ti (TaMoCrAl) fiihrt zu einer dreiphasigen Mikrostruktur,
welche sich aus Laves-Phase (75 Vol.%), B2-Phase sowie der A15-Phase (Mo3Al) zusam-
mensetzt.

Im Falle der TaMoCrTiAl-Legierung und bei den Cr-, Ta- und Al-reduzierten
Legierungen, in denen der Laves-Phasenanteil unter 0,4 Vol.% betrigt, konnte kein
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Einfluss der Laves-Phase auf die Oxidschicht festgestellt werden, da der Volumenanteil
zu gering ist. Dagegen leiden die beiden zweiphasigen Legierungen TaCrTiAl und
TaMoCr10TiAl aufgrund der groBeren Diffusionsgeschwindigkeit entlang der Phasen-
grenzen zwischen Matrix und Laves-Phase an einem lokal erheblich verstirkten
Korrosionsangriff. Bei TaCrTiAl fiihrt die innere TiN-Ausscheidung entlang der
Phasengrenzen zu einer Ti-Abreicherung in der umgebenden Matrix und damit zur
Destabilisierung der krz-Matrix, was eine sekundidre Laves-Phasen-Ausbildung zur Folge
hat. Der gemessene Ti-Gehalt in der neu entstandenen Laves-Phase betrigt lediglich
5,8 At.%. In Anbetracht der Ergebnisse aus der Oxidationsstudie an der Ti-Reduzierungs-
serie muss attestiert werden, dass diese Ti-Konzentration nicht ausreichend ist, um ein
schiitzende (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht zu bilden (dazu miisste die Titankonzentration iiber
10 At.% sein). Zudem deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die Oxidation der inneren
TiN-Ausscheidungen und die Wechselwirkung mit der Oxidschicht, die Ausbildung einer
schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht im Falle der TaCrTiAl-Legierung verhindert.
Neben der B2-Phase und der Laves-Phase konnte bei der dreiphasigen TaMoCrAl die
A15-Phase MosAl beobachtet werden. Das Auftreten der A15-Phase MosAl kann nach
Ref. [46] auf die hohe Konzentration der Elemente Mo und Al zuriickgefiihrt werden. Die
geringe Oxidationsresistenz der A15-Phase lisst sich infolge der hohen Mo-Konzentration
und durch den Vergleich mit der nicht oxidationsbestindigen A15-Phase MosSi begriin-
den [46]. Die Ausbildung der A15-Phase MosAl bedingt aufgrund des hohen Anteils an
refraktiren Elementen die Ausbildung nicht schiitzender Oxidschichten und die
Verdampfung von Mo [46].

Aus der obigen Betrachtung lédsst sich das Fazit ableiten, dass die chemische Zusam-
mensetzung der in den RHEAs vorliegenden Phasen, insbesondere aber auch die Phasen-
grenzen, das Oxidationsverhalten erheblich beeinflussen.
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7 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Nickelbasissuperlegierungen finden im Hochtemperaturbereich zahlreiche Anwendungen,
jedoch ist die Einsatztemperatur aufgrund ihrer geringen Schmelztemperatur auf circa
1100°C beschrinkt. Die aufstrebende Legierungsklasse der refraktiren Hochentropie-
legierungen oder auch refraktiren kompositionell komplexen Legierungen, welche sich im
Gegensatz zum klassischen Legierungskonzept aus mehreren Basiselementen in nahezu
dquimolaren Anteilen zusammensetzen, zeichnen sich durch ein bemerkenswertes Eigen-
schaftsprofil aus und erweisen sich als geeignete Kandidaten fiir Hochtemperaturan-
wendungen. Voruntersuchungen deuten darauf hin, dass die TaMoCrTiAl-Legierung iiber
vielversprechende Eigenschaften verfiigt, da die Legierung im Gegensatz zu anderen
Refraktirmetall-basierenden Legierungen iiber eine intrinsische Oxidationsbestindigkeit
verfiigt. Die Voruntersuchungen von F. Miiller zeigten, dass sich eine komplexe
schiitzende Cr-Ta-Oxidschicht mit Rutil-Struktur bildet, welche die Einwirtsdiffusion
stark verringert. Jedoch sind die chemisch/physikalischen FEigenschaften der die
Oxidationsresistenz bewirkenden komplexen Oxidschicht nahezu unerforscht.

Ziel dieser Arbeit war, die Oxidationsmechanismen in Abhingigkeit von der Zusammen -
setzung im Hochentropielegierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al ausgehend von der dquimo-
laren TaMoCrTiAl-Legierung zu charakterisieren, um idealerweise die Oxidations-
bestindigkeit weiter zu verbessern und das Zusammensetzungsfenster fiir eine hohe
Oxidationsresistenz zu definieren. Der Schwerpunkt lag auf der Entwicklung eines
umfassenden Grundlagenverstindnisses iiber das schiitzende Cr-Ta-Oxid mit Rutil-
Struktur auf der Referenzlegierung TaMoCrTiAl. Um die Oxidationsmechanismen im
Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al zu untersuchen, wurden kontinuierliche thermo-
gravimetrische Analysen bei 1200°C mit einer Versuchsdauer von 24h in Luft
durchgefiihrt. Zusidtzlich zu dem Oxidationsverhalten sollten die Auswirkungen der
Elemente auf die Mikrostruktur eingehend untersucht werden. Hierzu wurden
experimentelle Methoden in Kopplung mit thermodynamischen Berechnungen zur
Charakterisierung herangezogen. Um die Effekte der einzelnen Basiselemente zu
entschliisseln wurden verschiedene Legierungsserien, innerhalb derer die Konzentration
nur eines Basiselements variiert wurde hergestellt. Zur Mikrostruktur- und
Oxidschichtanalyse wurden Rontgenpulverdiffraktometrie, skaleniibergreifende Elektro-
nenmikroskopie in Kombination mit Elektronenriickstreubeugung und energiedispersive
Rontgenspektroskopie sowie Elektronenenergieverlustspektroskopie angewendet.

Die Mikrostrukturcharakterisierung ergab, dass die TaMoCrTiAl-Legierung aus grof3en
Kornern mit geordneter krz-Kristallstruktur besteht. Entlang der Korngrenzen scheidet
sich ein geringer Anteil an Laves-Phase Cr,Ta aus. Es konnte gezeigt werden, dass durch
die Reduzierung der Cr- oder der Ta-Konzentrationen die Ausscheidung der Laves-Phase
an den Korngrenzen unterdriickt werden kann. Entsprechend der Stochiometrie dieser
Phase fiihrt die Reduzierung der Cr-Konzentration effektiver zur Reduktion der Laves-
Phase als die Verringerung der Ta-Konzentration. Die Auswirkungen geringerer Ti- oder
Mo-Konzentrationen duflern sich in einem erhéhten Volumenanteil der Laves-Phase. Eine
geringe Ti-Konzentration bewirkt die zusidtzliche Bildung der A15-Phase (MosAl). Des



148 7 Zusammenfassung und Ausblick

Weiteren wurden sowohl mittels thermodynamischer Berechnungen als auch experimen-
teller Untersuchungen dargelegt, dass durch eine Verringerung der Al-Konzentration in
der Legierung die geordnete krz-Phase destabilisiert und die ungeordnete krz-Phase
stabilisiert werden kann.

Die sehr grundlagenorientierten Untersuchungen legten dar, dass die Oxidationsresistenz
der TaMoCrTiAl-Legierung auf der Bildung einer rutilen (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht mit
nichtstdchiometrischen Kationenanteilen (Oxidationsstufen Cr’*, Ti*' und Ta*) beruht.
Aus der Kombination von FIB-Marker-Experimenten und der zeitlichen Anderung der
Oxidschichtdicke wurde abgeleitet, dass die nach dem parabolischen Zeitgesetz
wachsende, schiitzende Oxidschicht der TaMoCrTiAl-Legierung an der Grenzfliche Oxid-
schicht/Substrat aufgrund einer Sauerstoffeinwértsdiffusion nach innen wichst. Die
bestimmte parabolische Wachstumsrate der schiitzenden Oxidschicht liegt zwischen der
von Cr;03- und Al,Os-bildenden Legierungen. In Verbindung mit den Ergebnissen aus der
Legierungsserie TaMoCrxTiAl konnte der vollstindige Oxidationsmechanismus fiir die
TaMoCrTiAl-Legierung entschliisselt werden. Die hohere Ti-Konzentration im
(Cr,Ta,Ti)0,-Oxid deutet darauf hin, dass die Besetzung von Cr’*-Kationengitterplitzen
durch hohervalente Ti**-Kationen zu einer verringerten Anionenleerstellenkonzentration
im (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid fiihrt, wodurch eine geringere Oxidschichtdicke und eine weniger
ausgeprigte Zone der inneren Korrosion mit zunehmenden Ti-Gehalt in den Legierungen
resultieren.

Es kristallisierte sich heraus, dass die TaMoCrTiAl-Legierung das beste Oxidations-
verhalten unter allen untersuchten Legierungen in dieser Arbeit aufweist. Dies lie} sich
anhand der geringsten (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschichtdicke in Verbindung mit einer geringen
Zone der inneren Korrosion sowie der geringsten Verdampfung von Mo begriinden.

Die Messungen der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschichtdicken lassen auf eine parabolische Wachs-
tumsrate schlieBen, wohingegen die thermogravimetrische Analyse der TaMoCrTiAl-
Legierung eine hohere parabolische Oxidationskinetik offenbart. Anhand der Legierungen
mit unterschiedlichen Ta-Konzentrationen (xTaMoCrTiAl), wurden deshalb die gemes-
senen Oxidationsdaten beziiglich des aufgetretenen Massenverlustes infolge der
Verdampfung von Mo korrigiert. Mittels der Berechnung der Verdampfung von MoOj3
konnten die Massendnderungen mit dem Oxidschichtmorphologien in Einklang gebracht
werden. Es zeigte sich, dass die Dicken der Oxidschichten und die Verdampfung von Mo
mit abnehmender Ta-Konzentration stark zunehmen. Es ist anzunehmen, dass Ta die
Rutil-Struktur aufgrund der passenden Oxidationsstufe von Ta’* im (Cr,Ta, Ti)O, sowie
wegen des giinstigen lonenradiuses stabilisiert. Ein Wechsel des Oxidationsmechanismus
von einer schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht hin zu einer nicht schiitzenden mehr-
phasigen Oxidschicht, bestehend aus Al,0s3, Cr,Os und TiO;, konnte unter einer Ta-
Konzentration von 15 At.% registriert werden.

Die Legierungsserie TaMoCrTixAl offenbarte ein verbessertes Oxidationsverhalten mit
zunehmender Al-Konzentration. Unter einem Al-Gehalt von 15 At.% in den Legierungen
bildeten sich wihrend der Oxidation aufgrund des hochvoluminésem Ta,0Os aufbuckelnde,
porose und mehrphasige Oxidschichten aus Al,O0s3, Cr,0s3, TiO,. Die experimentellen
Ergebnisse in Verbindung mit dem Literaturkenntnisstand deuten herauf hin, dass der
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positive Effekt von Al auf den Sauerstoff-Getter-Effekt von Al zuriickgefiihrt werden
kann. Zudem ist es moglich, dass die vermehrten inneren Al,O3-Ausscheidungen zu einer
Al-Verarmung der Matrix und gleichzeitig zu einem beschleunigten Cr-Fluss nach auf3en
fiilhren. Des Weiteren weisen die Ergebnisse darauf hin, dass die Al,O3-Ausscheidungen
scheinbar als Keimstellen fiir Cr,O; dienen, welches fiir die (Cr,Ta,Ti)O,-Bildung
benotigt wird.

Die Untersuchung zur Wirkung der Reduzierung der Cr-Konzentration zeigte auf, dass
sich unterhalb einer Konzentration von 15 At.% zunehmend dickere, aufbuckelnde
Oxidschichten, bestehend aus nicht schiitzendem (Al,Cr,Ta,Ti)O, und Ta,0Os ausbilden.
Die experimentellen Untersuchungen legten dar, dass die Senkung der Cr-Konzentration
zu einem verstirkten Einbau von Al’*-Kationen in das (Al,Cr,Ta,Ti)O,- fiihrt. Auf Basis
von theoretischen Uberlegungen im Einklang mit experimentellen Ergebnissen wurde die
Annahme getroffen, dass die Al**-Kationen Ta’*-Kationengitterplitze besetzen, wodurch
Ta’*-Kationen Zwischengitterplitze annehmen. Zudem wurde geschlussfolgert, dass das
nicht im (Al,Ta, Ti)O,-Oxid gebundene Ta mit Sauerstoff zum hochvolumindsem Ta,Os
reagiert.

Im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al fithrt die Entfernung des Elements Mo zu einer
Verschlechterung des Oxidationsverhaltens im Vergleich zur TaMoCrTiAl-Legierung, da
elementares Mo mit einer geringen Sauerstoff- und Stickstoffloslichkeit, die Loslichkeit
des Substrates verringert. Als Folge des Fehlens des Legierungselements Mo resultiert
eine ausgepridgte innere Korrosion sowie eine dickere Oxidschicht. Mikrostrukturell
begiinstigt der erhohte Laves-Phasenanteil aufgrund der Herausnahme des krz-Elements
Mo die Einwirtsdiffusion entlang der Phasengrenzen. Infolge des stidrkeren inneren
Korrosionangriffs mit TiN-Bildung und der damit verbundenen Ti-Abreicherung der
Matrix, bildet sich die sekundédre Laves-Phase aus, welche durch die Phasengrenzen die
Einwirtsdiffusion zusitzlich beschleunigt. Die experimentellen Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die Oxidation von TiN mit der Oxidschicht wechselwirkt und zur Bildung einer
porenbehafteten, nicht effektiv schiitzenden (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht fiihrt, was die
oxidativen Eigenschaften verschlechtert. Die thermodynamischen Berechnungen der
Phasenanteile in Abhiédngigkeit von der Mo-Konzentration legen dar, dass die Mo-
Konzentration bis auf 15 At.% abgesenkt werden konnte, ohne dass sich der Laves-
Phasenanteil signifikant &dndert. Somit miisste eine drastische Verschlechterung des
Oxidationsverhaltens verhindert werden konnen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungsergebnisse, dass die Oxidationsresistenz der
TaMoCrTiAl-Legierung auf ein komplexes Zusammenspiel aller Elemente im System Ta-
Mo-Cr-Ti-Al beruht.

Die vorliegende Arbeit liefert ein fundiertes Grundlagenverstindnis der Wirkung der
verschiedenen Basiselemente im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al auf die Mikrostruktur-
ausbildung und das Hochtemperaturoxidationsverhalten. Forschungsbedarf besteht
weiterhin in der Validierung und Verbesserung der thermodynamischen Datenbank. Die
theoretisch vorhergesagten Phasen stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Beobachtungen, jedoch besteht eine Diskrepanz zwischen den experimentell
ermittelten Phaseniibergangstemperaturen und den entsprechenden Berechnungs-
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ergebnissen. Allerdings sind die berechneten Phasenanteile nicht im Detail experimentell
tiberpriift worden.

AuBerdem wire es wiinschenswert, die existierende thermodynamische Datenbank fiir Nb-
Ta-Mo-Cr-Ti-Al um das Element O zu erweitern, um beispielsweise Phasenfelder des
(Cr,Ta,T1)O,-Oxids zu bestimmen. Des Weiteren wiren physikalische Simulationsmodelle
zur Unterstiitzung der Auswertung von Experimenten begriilenswert, um fehlende
Parameter wie Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Auf dieser Basis konnte
wahrscheinlich der beschriebene Effekt von Al theoretisch nachvollzogen werden. Zudem
konnte auf Basis der Elektronenenergieverlustmessungen die Rontgenabsorptions-
feinstruktur EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) analysiert
und in Verbindung mit Berechnungen der Dichtefunktionaltheorie der vorgeschlagene
Oxidationsmechanismus bzw. die dominierende Defektart im (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid eindeutig
bestitigt werden [207]. Dariiber hinaus sollten Leitfdhigkeitsmessungen, thermogravime-
trische Daten oder gemessene Oxidschichtdicken bei verschiedenen Temperaturen und
Sauerstoffpartialdriicken herangezogen werden, um auf die Defektkonzentrationen sowie
auf n-Halbleitereigenschaften zu schlieen [82,83].

Um die Oxidationseigenschaften von (Cr,Ta, Ti)O, im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al weiter zu
verbessern, ist im Rahmen weiterer Arbeiten zu erforschen, ob die Oxidationsbestindig-
keit durch eine Erhohung der Ti-Konzentration weiter gesteigert werden kann. Somit
konnte das Ziel sein, potential neue (Cr,Ta,Ti)O,-bildende Ti-Basislegierungen zu ent-
wickelt, welche die Einsatztemperaturen dieser Werkstoffklasse signifikant erhohen.
Zudem wire es theoretisch denkbar, dass durch die Dotierung mittels Mikrolegieren mit
Re hohervalente Re’*-Kationen in die Oxidschutzschicht eingebaut werden kénnen, um
somit die Sauerstoffleerstellenkonzentration im (Cr,Ta,Ti)O,-Oxid weiter zu reduzieren
und die Oxidationsbestindigkeit zu steigern [46].

Die aktuellen Forschungsarbeiten konzentrierten sich auf das Oxidationsverhalten in Luft.
In zukiinftigen Studien sollte von hohem Interesse sein, den Effekt von Stickstoff auf die
(Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht mittels sauerstoffreduzierter und stickstoffreduzierter Atmo-
sphiren aufzuklédren, da die Legierungen unter ausgeprégter innerer Korrosion leiden [46].
Des Weiteren miisste die Schutzwirkung der (Cr,Ta,Ti)O,-Oxidschicht in Hoch-
temperaturlangzeitversuchen jenseits von 1100°C und 100h sowie unter anwendungsnahen
Bedingungen (z.B. in feuchten oder schwefelhaltigen Atmosphiren und unter zyklischer
Temperaturbeanspruchung) untersucht werden.
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ANHANG

Die Reihenfolge der Themen im Anhang entspricht der Abfolge der Behandlung in der
Dissertation.

A.1 Literaturdaten des Oxidationsverhalten von
Hochentropielegierungen

Tabelle A. 1:  Literaturdaten des Oxidationsverhalten von Hochentropielegierungen.
Entnommen aus Ref. [115] unter der CC BY 4.0 Lizenz.

Tempe- Versuchs- Massen-

. Zusammensetzung
Legierung ratur dauer inderung ] ] Ref.
o der Oxidschicht
[°C] [h] [mg/cm?2]
NbCr8Mo8TaTiZr 1000 100 120 Cr,03, CrNbOQy, [24]
CI‘zTiO5,CI‘2Ti5013
NbCrMoTil10Al 1300 20 150 (T1,Cr,Nb)O,, [134]
AlL,O3
NbCrMoV10Al 1300 20 350 CrNbQOy4, CrVNDbOg, [134]
V5,05, VO,, Al,O3
NbCrMoTiV8Al 1300 20 260 (T1,CrNbV)O,, [134]
AlL,O3
NbCrMoTiV7Al4Si 1300 20 185 (T1,CrNbV)O,, [134]
AlL,O;
WMoCrTiAl 1000 40 8 Rutil (Ti0,), [99]
Al (WOy)3
Korund
(Cr203,A103),
NbMoCrTiAl 900, 48 1 (900°C), Rutil (Ti0,), [208]
1000, 9 (1000°C), Korund
1100 8 (1100°C) (Cr,03,A1,0;)
(1000°C)
NbMoCrTiAllSi 900, 48 5 (1000°C) Rutil (TiO,), [208]
1000, Korund
1100 (CI‘203,A1203)
(1000°C)
TaMoCrTiAl 500, 12-300 0,4 (900°C, TiO,, AlL,O3, Cr,0O3, [41,
900- 48h), CrTa0, (1000°C) 50,
1100, 3,5 (1000°C, 208]
300h),

1300-
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1500 10 (1500°C,
12h)
TaMoCrTiAllSi 900, 48 0,6 (900°C), TiO,, Al,O3, Cr,03, [97]
1000, 1,2 CrTaO4 (1000°C)
1100 (1000°C),
3,7
(1100°C)
NbTiZrV 1000 100 Komplett TiNb,O5, TiO,, [23]
oxidiert Nb>Zrs017, V2,05
nach 8h
NbTiZrCr 1000 100 100 NbCrOy4 [23]
TiZrNbHfTa 700, 100 Pesting Komplexe [44]
900, (700°C, Mischoxide
1100, 75h),
1300 Komplett
oxidiert
(1300°C)
SAITiZrNbHfTa 700, 100 13 (700°C), Komplexe [44]
900, Komplett Mischoxide
1100, oxidiert
1300 (13000(:)
AlITiZrNbHfTa 700, 100 10 (700°C), Komplexe [44]
900, Komplett Mischoxide
1100, oxidiert
1300 (1300°C)
AINDbTiIZr 600- 3,50 2,5 (600°C, AINDO,, Ti,ZrOg, [39]
1000 3h), TiO», Ti,03, ZrO,,
14 (1000°C, AlLOs, NbO
3h) (1000°C)
10Hf10Nb10Ta30Ti 600- 5 Pesting (600- (Ti; sTapsNbgsHfys [40]
20Zr 1100 1000°C), Zr)Og, NbZrO,,
0,38 Nb,TiO7 (1100°C)
(1000°C),
~0
(1100°C)
Al120Cr10Mo10Nb20 1000 20 21 — [38]
Ti20Zr20
Al130Cr10Nb20 1000 20 20 ZrTiO4, CrNbOy4,  [38]
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Ti20Zr20 AINDbO,4
Al10Cr30Nb20 1000 20 39 - [38]
Ti20Zr20
AINbTiV5Zr 600-900 100, 50 7 (600°C,  TiNb,O7, AINbO4, [209]
(900°C) 100h), Nb,ZrsO17 (900°C)
220 (900°C,
50h)
CrMoNbTaV 900- 25 33 (900°C), Nb,Os, NbO,, [25]
1100 43 (1000°C), CrTaOy4, TagVO»s,
10 (1100°C)  NbgVOss, TaO,
CrNbOy4 (1000°C)
AI20Nb30Tal0 1000 100 50 NbAlOy, ZrO,,  [117]
Ti30Zr10 T17A120 15,
Tasz4015, TlOz
Al20Cr25Nb20 800 24 21 TiO,, NbO, Al,O3, [210]
Ti20Zr15 7105, ZrTiOy,
CrNbOy4
Al20Cr25Nb19 800 24 9 TiO,, NbO, Al,O3, [210]
Ti20Zr15Y1 7105, ZrTiOy,
CrNbO,
13,4Ta20,3Mo15,2Nb 1000~ 100,200 6,5 (1000°C, CrTaOy, Cr,0s, [45,
25,2Cr5,4Til17,6Al 1400 200h), AlLO3, Mullit 165]
2,9Si 18 (1400°C, (1400°C)
100h)
NbZrTiCrAl 800, 50 10 (800°C) CrNbOy, ZrO,,  [190]
1000, 50 (1000°C) TiO,, ALLO3,
1200 180 ZrNbO; (1000°C)
(1200°C)
Nb23,8Si23,4Ti35,9A1 800, 100 0,7 (800°C)  (TiposNbo04s)02, [131]
3,3Hf 1200 1,5 (Ti.05Nbg.05)O4,
(1200°C) HfO,, TiNb,Oy,
Nb,Os, TiO,, SiO,,
TiA]zOS, (X—A1203
(1200°C)
TaMoCrAl 1000 100 Komplett Cr,03, AL O3, [41]
oxidiert CrTaOy, Tay0s5
NbMoCrAl 1000 100 Komplett Cr,03, ALLO3, [41]
oxidiert Nb,Os, TiO,
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NbCrVWTa

Al10CrNbTiZr10

NbMoCrTiAllY

TaMoCrTi

TaMoTiAl

TaMoTi

600,
800—
1000,
1200,
1400

1000

1000

1000

1000

1000

24 140 (800°C)  Nb-, Cr, V-, W-  [189]
320 Oxide,

(1000°C)  Ta-Oxide (1200°C)
300
(1400°C)
50 24 CrNbO,, ALOs, [211]

AlTiOs

48 25 (1000°C) TiO,, Al,O3, Cry03, [212]
Nb,Os, CrNbOy,
YNbO,4 (1000°C,
24h)

5 0,9 TiO,, CrTaOy, [113]

MOTiTﬂgOzs

Al,O3, TiO,, [113]
MOTiTﬂgOzs

5 22 TiOz, MOTiTa3025 [1 13]
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Tabelle A.2:  Einfluss der einzelnen Elemente auf das Oxidationsverhalten in
Hochentropielegierungen sowie der Konzentrationsbereich der
Elemente in den bisherigen untersuchten Legierungen. Entnommen
aus Ref. [115] unter der CC BY 4.0.

Konzentrationsbereich:
Minimale [Min.] und
maximale [Max.]

Positiver Einfluss auf = Negativer Einfluss
Element das auf das

Oxidationsverhalten Oxidationsverhalten .
Konzentrationen

- Erhoht die fiir die Min: 10 At.% [24]
Bildung von Nb,Os Max: 33,4 At. % [113]
Ta erforderliche
Temperatur [117]
- CrTaO4-Bildner
[45,50]

- Unterstiitzt die Min: 5,4 At.% [45,165]

Bildung von Max: 37,5 At.% [40]
komplexen Oxiden

Ti mit hoher
Loslichkeit
verschiedener
Metallkationen
[41,134]

Al,Os-Bildner Min: 8,62 At.% [134]
Al reduziert die Max: 35 At. % [131]
Oxidationskinetik [38]

- Cry03- and CrTaOy- Min: 10 At.% [38]
Bildner [41] Max: 30 At. % [38]
- Unterstiitzt die
Cr Umwandlung von
Nb,Os5 durch die
Bildung von NbCrO4
[23]

- Verhindert die Min: 1 At.% [208]

Bildung von V- Max: 24 At.% [131]
Oxiden
- Begiinstigt die
Bildung von Al,O3
Oxidschichten [134]
- Reduziert Nitrierung

[45]

Si

Verbessert die Haftung Min: 0,5 At.% [212]
der Oxidschicht [212] Max: 1 At. % [210]

Begiinstigt das Min: 4 At.%[131]
Pesting [40] Max: 20 At.% [44]

Hf
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Positiver Einfluss auf

Element das

. . Konzentrationsbereich:
Negativer Einfluss

Minimale [Min.] und
auf das ale IM
Oxidationsverhalten Oxidationsverhalten maximale [. ax.]
Konzentrationen
M Volatiles MoOs iiber Min: 10 At.% [24]
0 795°C [38.41] Max: 334 At. % [113]
Nb Bildet polymorphe Min: 12,5 At. % [40]
Oxide [41] Max: 30 At. % [117]
v Fliissiges V,0s5 tiber Min: 17,24 At.% [134]
678°C [134,209] Max: 25 At. % [23]
W Volatiles WO3 iiber 20 At. % [99]
1000°C [99]
- Bildet schnell Min: 5,9 At.% [209]
wachsendes ZrO;  Max: 25 At.% [23,39,40]
- Beglinstigt das
Zr Pesting durch
Erhohung des

Volumens der
Oxide [40]
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A. 2 Analyse der Referenz-Oxide

l l ALO, (Kor]nd)
Cr,0, (Korund)
B
5,
S
= J TiO, (Rutil)
]
£
j A L»\ L '\J\—JU‘ .
Ta, O, (Orthorhomisch)
! T ! T ' T ! T T T ' T !
20 30 40 50 60 70 80 90
20 []

Abbildung A. 1: Rontgenpulverdiffraktogramme der Oxid-Pulver Al,O3, Cr,03, TiO,,
und Ta205.

Abbildung A. 2: HAADF-STEM-Aufnahme der Oxid-Pulver: (a) Al,O3, (b) Cr,0s3,
(C) TiOz, (d) Ta»Os.
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A. 3 Theoretische Betrachtung der Mikrostrukturentwicklung in
Abhiingigkeit von der chemischen Zusammensetzung im System Ta-
Mo-Cr-Ti-Al

Thermodynamische Berechnungen im Phasengleichgewicht wurden durchgefiihrt, um die
auftretenden Phasen abzuschitzen und zur qualitativen Betrachtung der Phasenanteile in
den Element-reduzierten Legierungsserien. Zudem dienen die thermodynamischen
Berechnungen dazu, die kritischen Konzentrationen zur Unterdriickung der Cr,Ta-Laves-
Phase und zur Stabilisierung einer zweiphasigen Mikrostruktur (A2- und B2-Phase) zu
bestimmen. Die Berechnungen erfolgten mit der Software FactSage V8.2 und einer
hauseigenen Datenbank, basierend auf der FRAN-Datenbank (einschlieBlich Mo, Cr, Ti
und Al) von GTT-Technologies (Deutschland), welche in Vorarbeiten um die Elemente
Nb und Ta erweitert wurde [46].

Da in dieser Arbeit nur Legierungen nach einer Wirmebehandlung bei 1500°C/20h
untersucht worden sind, befinden sich die Legierungen noch nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht; daher konnen die berechneten Phasenanteil nicht als quantitativ bewertet
werden.

Es wurde fiir jede Legierungsserie ausgehend von der Referenzlegierung TaMoCrTiAl die
Konzentration eines Elements in 5 At.%-Schritten reduziert. Die Temperaturschrittweite
bei den thermodynamischen Berechnungen betrug 25K. Fiir weitere Informationen zu der
erweiterten Datenbank sowie zur angewandten CALPHAD Berechnungsmethode wird auf
Ref [46] verwiesen.

Zur Verringerung des Phasenanteils der Laves-Phase (Cr,Ta) erscheint die Reduktion der
Elementkonzentrationen von Cr und Ta als sinnvoll. F. Miiller fiihrte fiir die Legierungen
TaMoxCrTiAl (x =20, 15, 10, 5, 0 At.%) Gleichgewichtsberechnungen mittels der
thermodynamischen Datenbank fiir 700°C durch und demonstrierte, dass sich die Laves-
Phase effektiv durch die Verringerung der Cr-Konzentration reduzieren ldsst und dass
unter 5 At.% die Laves-Phase vollstindig unterdriickt wird [46]. In Abbildung A. 3 sind
die berechneten Phasenanteile der Laves-Phase in Abhédngigkeit von der Cr-Konzentration
[46] sowie der Ta-Konzentration im Ta-Mo-Cr-Ti-Al System bei 700°C dargestellt. Der
direkte Vergleich zeigt, dass die Reduzierung der Cr-Konzentration aufgrund der
Stochiometrie von Cr,Ta effektiver ist. Die Bildung der Laves-Phase ist ab einer Ta-
Konzentration von iiber 5 At.% thermodynamisch moglich.
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Abbildung A. 3: Thermodynamische Berechnungen der Phasenanteile der Laves-Phase
Cr,Ta (C15 Strukturbericht) bei 700°C in Abhingigkeit von der Cr-
bzw. Ta-Konzentration der Legierungen TaMoxCrTiAl bzw.
xTaMoCrTiAl unter Verwendung der Software FactSage. Die
berechneten Werte der Phasenanteile in Abhédngigkeit von der Cr-
Konzentration sind aus Ref. [46] enthommen

Des Weiteren offenbaren die thermodynamischen Berechnungen, dass eine Reduzierung
des Elementes Mo im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al den Laves-Phasenanteil erhoht (Abbildung
A. 4 (a)). Aufgrund der Herausnahme des krz-Elements wird der Elementanteil der Laves-
Phase-bildenden Elemente erhoht und gleichzeitig der Anteil der krz-Elemente, welche
die krz-Phase in der Legierung stabilisieren, verringert. Dadurch konnte der hohere
Phasenanteil an Laves-Phase erklért werden.

Eine Reduzierung der Ti-Konzentration fiihrt ebenfalls zu einem héheren Laves-Phasen-
anteil. Zudem tritt nach den Gleichgewichtberechnungen die A15-Phase (Mo3Al) bei einer
Ti-Konzentration von weniger als 10 At.% auf (Abbildung A. 4 (b)). Aus fritheren
Untersuchungen ist bekannt, dass die A15-Phase (MosAl) in der TaMoCrAl-Legierung
durch die Zugabe von Ti unterdriickt werden kann [41]. Es wird vermutet, dass der hohe
Mo Anteil in der TaMoCrAl-Legierung verantwortlich fiir die A15-Phasen-bildung ist
[41]. Dass Ti eine entscheidende Rolle bei der Unterdriickung der Mo3Al Phase spielt,
zeigt V. Raghavan durch Variation des Ti-Gehalts im System Ti-Al-Mo mittels
thermodynamischer Berechnungen. Die Berechnungen bei 1267°C ergeben, dass sich
durch die Zugabe von 10 At.% Ti die A15-Phase (Mo3Al) unterdriicken lédsst (42Mo-10Ti-
48Al (At.%)) [213].
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Abbildung A. 4: Thermodynamische Berechnungen unter Verwendung der Software
FactSage im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al bei der Temperatur von 700°C:
(a) Berechneter Phasenanteil der Laves-Phase (Cr,Ta) (C15
Strukturbericht) in Abhédngigkeit von der Mo-Konzentration; (b)
berechnete  Phasenanteile der Laves-Phase (Cr,Ta) (C15
Strukturbericht) und der Al5-Phase (A15 Strukturbericht) in
Abhiéngigkeit von der Ti-Konzentration.

Auf Basis wurde in Arbeiten

herausgearbeitet, dass das Element Al in bindren Verbindungen mit der B2-Phase die

thermodynamischer Berechnungen vorherigen
niedrigste freie Bildungsenthalpie besitzt und somit am meisten zur Stabilisierung der B2 -
Phase beitrdgt [46]. Die Berechnungen ergeben fiir die Legierungsserie TaMoCrTixAl
unterschiedliche Phaseniibergiinge je nach Al-Konzentration. Zur visuellen Bewertung ist
in Abbildung A. 5 ein quasibinidres Phasendiagramm mit einer Variation der Konzen-
tration von Al von 20 bis 0 At. % dargestellt. Die Laves-Phase wird aufgrund ihres
geringen Einflusses auf die untersuchten Phaseniibergénge nicht weiter betrachtet [48,94].
Fir die TaMoCrTiAl-Legierung und die TaMoCrTil5Al-Legierung wird ein Phasen-
tibergang von der Hochtemperaturphase A2 zu der Niedertemperaturphase B2 bei 1060°C
bzw. bei 910°C vorhergesagt. Die Berechnungen verdeutlichen, dass sich durch die
Reduzierung der Al-Konzentration im System Ta-Mo-Cr-Ti-Al ein Zweiphasengebiet
erschlieft. Das Zweiphasengebiet liegt unterhalb der Hochtemperatur A2-Phase und
erstreckt sich von einer Al-Konzentration x<2,5 At.% bis 12,5 At.%. Jedoch wird gemil3
des Phasendiagramms oberhalb einer Al-Konzentration von 7,5 At.% im mittleren Tempe-
raturbereich eine einphasige B2-Kristallstruktur erwartet. Im Falle der TaMoCrTil10Al
werden somit zwei Phaseniibergénge errechnet: einer von A2 zu B2, sowie einer von B2
zu A2 + B2. Fiir die TaMoCrTi5Al-Legierung wird ein Phaseniibergang von A2 zu A2 +
B2 hervorgesagt. Unterhalb von 2,5 At.% Al ist ein Tieftemperatur-Phaseniibergang nicht
zu erwarten, obwohl er bei Temperaturen unterhalb des berechneten Bereichs auftreten
konnte. Dies wurde mit der Al-freien und Cr-reduzierten Legierung TaMoTi8Cr verifiziert
[48].
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Abbildung A. 5: Berechnetes quasibinidres Phasendiagramm in Abhéngigkeit von der
Temperatur und der Al-Konzentration der Legierungsserie
TaMoCrTixAl im Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al.

Aufgrund der Restriktionen der Giiltigkeit thermodynamischer Berechnungen kann keine
endgiiltige Aussage iiber die Art der Matrix und der Ausscheidungen getroffen werden.
Die Berechnungen geben lediglich Hinweise auf die Tendenz und veranschaulichen die
moglichen Phaseniiberginge. Der physikalische Ablauf der Reaktion ist jedoch nicht
sicher. Innerhalb dieses Systems sind prinzipiell mehrere Sequenzen mdoglich, die zu
einem @hnlichen Gefiige bei Raumtemperatur fithren konnen [48]. Es sei anzumerken,
dass die thermodynamischen Berechnungen im thermodynamischen Gleichgewicht nur die
Modifikation der C15 Laves-Phase prognostizieren, allerdings ldsst sich experimentell im
Legierungssystem Ta-Mo-Cr-Ti-Al nach der Wiarmebehandlung bei 1500°C/20h und einer
Abkiihlrate von 250K/h die Laves-Phase mit dem Strukturbericht C14 nachweisen.
F. Miiller schlussfolgert auf Basis von Auslagerungsversuchen an TaMoCrTiAl, dass die
C14- sowie die C36-Modifikation metastabile Phasen sind, welche sich wihrend des
Abkiihlvorgangs bilden. Vermutlich sind Langzeitauslagerungsversuche bei der
berechneten Temperatur von 700°C von mehr als 800h fiir die vollstindige Umwandlung
in die stabile Laves-Phase mit C15-Struktur notwendig.
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A. 4 Mikrostrukturanalysen der Legierungen

A. 4.1 Legierungsserie der Ta-Reduzierung xTaMoCrTiAl

Abbildung A. 6: BSE-REM-Mikrostrukturaufnahmen von den Legierungen der
Legierungsserie xTaMoCrTiAl: (a) TaMoCrTiAl, (b) 15TaMoCrTiAl,
(¢) 10TaMoCrTiAl, (d) 5TaMoCrTiAl, (e) MoCrTiAl.

® TaMoCrTiAl
@
@
®) A pe
® 5TaMoCrTiAl
S Y
[4v]
= o JL b A
o 10TaMoCrTiAl
I
= e
o ) . be
l 5TaMoCrTiAl
® @
O A A
I MoCrTiAl
o ° *
T I L ] L I I 1 T
20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

Legende: ®@A2/B2 (OB2

Abbildung A. 7: Rontgenpulverdiffraktogramme der Legierungen der Legierungsserie

xTaMoCrTiAl (x = 20, 15, 10, 5, 0 At.%) nach der Wiarmebehandlung
bei 1500°C/20h.
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A. 4.2 Legierungsserie der Cr-Reduzierung TaMoxCrTiAl

Abbildung A. 8: Mikrostrukturanalyse  der  Legierungen der Legierungsserie
TaMoxCrTiAl nach der Wirmebehandlung bei 1500°C/20h: (a)-(d)
BSE-REM-Aufnahmen: (a) TaMoCrTiAl, (b) TaMol5CrTiAl, (c)
TaMol10CrTiAl, (d) TaMo5CrTiAl, (e) DF-TEM-Aufnahme der
TaMo5CrTiAl-Legierungen unter Verwendung des Uberstruktur-
reflexes (001) in der ZA [001].
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A.4.3 Legierungsserie der Ti-Reduzierung TaMoCrxTiAl
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Abbildung A. 9: Rontgenpulverdiffraktogramme der Legierungen TaMoCr10TiAl und
TaMoCrAl nach der Wiarmebehandlung bei 1500°C/20h.
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A. 44

Mo-freie Legierung TaCrTiAl

(

Q

Intensitat [a.u.]

ola/nd 15 T gl i Y A2
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S(T01)
D
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Cl4

Abbildung A. 10: Mikrostrukturanalyse  der  TaCrTiAl-Legierung nach  der

Wirmebehandlung bei 1500°C/20h: (a) Rontgenpulverdiffrakto-
gramm, (b) DF-TEM-Aufnahme unter Verwendung des B2-
Uberstrukturreflexes (Til) in der ZA [011] und SAD-TEM-
Aufnahme der ZA [011] als Bildeinsatz, (c-d) BSE-REM-Aufnahmen
unterschiedlicher Vergroferungen und (e) REM-EDS-
Elementverteilungsbilder der BSE-REM-Aufnahme in (d).
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Tabelle A.3:  REM-EDS-Messergebnisse der chemischen Zusammensetzung (At.%)
der einzelnen Phasen in der TaCrTiAl-Legierung.

Volumen- Chemische Zusammensetzung [At. %]
Phase anteil
[Vol.%] Ta Mo Cr Ti Al
Matrix B2 53,4 13,6 - 11,3 46,1 29.0
Laves-Phase ¢ ¢ 293 i 46.6 10.6 13.5

C14
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A. 4.4 XRD-Gitterparameter der Legierungsserien xTaMoCrTiAl, TaMoxCrTiAl
und TaMoCrTixAl

Tabelle A. 4:  XRD-Messergebnisse der Gitterparameter der krz-Kristallstruktur der
Legierungsserien xTaMoCrTiAl, TaMoxCrTiAl und TaMoCrTixAl.

Legierung Gitterparameter a [A]
TaMoCrTiAl 3,152
xTaMoCrTiAl
15TaMoCrTiAl 3,136
10TaMoCrTiAl 3,123
5TaMoCrTiAl 3,111
MoCrTiAl 3,100
TaMoxCrTiAl
TaMo15CrTiAl 3,162
TaMo10CrTiAl 3,173
TaMo5SCrTiAl 3,188
TaMoCrTixAl
TaMoCrTil5Al 3,148
TaMoCrTil0Al 3,145

TaMoCrTi5SAl 3,142
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A. 5 Erginzende Untersuchungen zum Oxidationsverhalten der
Legierungen

A. 5.1 Legierungsserie der Ti-Reduzierung

gA

Zusatzliche Legierung TaCrTi

. Zusatzliche Legierung 20Ta80Cr

Intensitat [a.u.]
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0ALQO, ¢Cr,0, ATiO, ©Ta,0; BRutil Cr-Ta-(Ti)-Oxid

Abbildung A. 11: Rontgendiffraktogramme der zusitzlichen Legierungen TaCrTi und
20Ta80Cr nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft.

Abbildung A. 12: REM-EDS-Analyse der Querschliffaufnahme der fiir 24h bei 1200°C
oxidierten TaMoCrl0TiAl-Legierung: (a) BSE-REM-Aufnahme,
(b) die dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbilder von (a).



Abbildung A. 13: REM-EDS-Analyse der Querschliffaufnahme der fiir 24h bei 1200°C
oxidierten = TaMoCrAl-Legierung: (a) BSE-REM-Aufnahme,
(b) die dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbilder von (a).

ZA [111]

(110)

(011)

Abbildung A. 14: SAD-TEM-Aufnahme (in [111] Zonenachse) des gebildeten Cr-Ta-
(T1)-Oxids der TaMoCrTiAl-Legierung nach nach 24-stiindiger
Oxidation bei 1200°C in Luft.

(b) 20Ta80Cr

Abbildung A. 15: BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 24h bei 1200°C in Luft
oxidierten Legierungen: (a) TaCrTi und (b) 20Ta80Cr.
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(@) Zusatzliche Legierung TaCrTi

g,

Abbildung A. 16: HAADF-STEM-Aufnahmen mit entsprechenden STEM-EDS-
Elementverteilungsbildern von herausgeldsten TEM-Lamellen aus
rutilen Cr-Ta-(Ti)-Oxidschichten der zusitzlichen Legierungen nach
nach 24-stiindiger Oxidation bei 1200°C in Luft: (a) TaCrTi, (b)
20Ta80Cr. Das X markiert den Aufnahmeort der EELS-Spektren.
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A. 5.2 Legierungsserie der Ta-Reduzierung

TaMoCrTiAl
10 4 —— 15TaMoCrTiAl
| ——10TaMoCrTiAl
5TaMoCrTiAl

Massenanderung [mg/cm?]

25

Zeit [n]

Abbildung A. 17: Nachweis der Reproduzierbarkeit der fiir 24h bei 1200°C in Luft
gewonnenen Ergebnisse an der Legierungen der Legierungsserie
xTaMoCrTiAl (x =20, 15, 10, 5 At.%) durch jeweils einmalige
Wiederholung der TGA-Versuche.

Abbildung A. 18: REM-EDS-Analyse der Querschliffaufnahme der fiir 24h bei 1200°C
oxidierten 5TaMoCrTiAl-Legierung: (a) BSE-REM-Aufnahme, (b)
vergroBerte BSE-REM-Aufnahme des rot umrahmten Bereichs in
(a), (c) die dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbilder von

(b).
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A.5.3 Methode zur Bestimmung des Mo Massenverlustes aufgrund der
Verdampfung von MoO;

Die Methode zur Bestimmung des Massenverlustes basiert auf dem von Azim et al. in
Ref. [65] beschriebenen Berechnungsansatz, der zur Quantifizierung des durch die
Oxidation betroffenen Materials angewendet wurde. Auf diese Weise konnen die TGA -
Daten, welche sich aus der Summe der positiven (Sauerstoffaufnahme) und negativen
Beitrige (Oxidverdampfung) zusammensetzen, unter Beriicksichtigung der negativen
Massenidnderung aufgrund des Massenverlustes von Refraktirmetallen infolge der
Verdampfung ihrer Oxide korrigiert werden.

Der Grundgedanke dieser Methode basiert auf der Bestimmung des Volumens in der
urspriinglichen Probe, in der Mo zu MoOs; oxidiert und schlielich durch die Oxidschicht
entweicht. Mittels eines FIB-Marker-Experiments wurde nachgewiesen, dass die Wachs-
tumsrichtung der Oxidschicht in Bezug zur urspriinglichen Oberfliche nach innen
gerichtet ist. Das Volumen der nach innen gewachsenen Oxidschicht stellt das Volumen
des Mo-freien Teils der oxidierten Probe dar. Dieses zu bestimmende Volumen ist in
Abbildung A. 19 schematisch in einem mittleren Blauton dargestellt und wird durch die
urspriingliche Oberfldche und die Grenzfliche Oxidschicht/Substrat (unterhalb derer die
Nominalkonzentration von Mo vorliegt) definiert.

Unter Beriicksichtigung des Molanteils von Mo in der Legierung kann das Gewicht von
Mo in diesem Volumen bestimmt werden, welches demzufolge der Menge entspricht, die
wihrend der Oxidation durch die Verdampfung von MoO3; entweicht.

Urspriingliche Oberflache

Nach auRen gewachsene
Oxidschicht

z=Nach innen
gewachsene
Oxidschicht

b
Substrat |

Abbildung A. 19: Schematische Darstellung der Methode zur Bestimmung des Mo
Verlustes an einer Probe als Folge der Verdampfung von MoOs.

Fiir die Bestimmung des Massenverlustes von Mo aufgrund der Verdampfung von MoO3
wurden folgende Annahmen getroffen:
(1) Es wird in der Berechnung eine gemittelte Oxidschichtdicke betrachtet, da die
Variationen der Oxidschichtdicken vernachlissigbar sind.
(11) Mo verdampft vollstindig aus dem Volumen zwischen urspriinglicher Oberfldache
und der Grenzfldche Oxidschicht/Substrat.
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(111) Anreicherungen oder Abreicherungen von Mo an der Grenzfliche Oxid/Substrat
sind vernachlissigbar.

(iv) Es liegen homogene Elementverteilungen in der nach innen gewachsenen
Oxidschicht und in der Legierung vor.

(v) Die Legierung ist einphasig (vernachlédssigbarer Anteil an Fremdphasen)

(vi) Legierung und Oxidschicht sind defektfreie (keine Poren etc.)

FormelmiaBig ldsst sich der Gewichtsverlust von Mo my,, bezogen auf die urspriingliche
Oberfliche A durch Gleichung (38) ausdriicken. In Gleichung (38) wird die Geometrie der
urspriinglichen Proben durch die Linge [, der Breite by, sowie der Hohe h, beschrieben.
PLegierung Teprisentiert die mittlere Dichte der Legierung und wy, der nominelle
Konzentration von Mo in der Legierung. Der Parameter z kennzeichnet die Dicke der nach
innen gewachsenen Oxidschicht und somit den Mo-freien Teil der oxidierten Probe. Unter
Beriicksichtigung der urspriinglichen Oberfliche kann z anhand von Querschliff-
aufnahmen bestimmt werden.

Mpyo _ [lo'bo'ho_(ZO_Z'Z)'(bO_Z'Z)'(hO_Z'Z)]'p_Legierung'WMo (38)
A 2-(ly-by+ I, hy+ b, hy)

Die mittlere Dichte pjegierung fiir die Berechnungsmethode kann aufgrund des vernach-
ldssigbaren geringen Volumenanteils an Laves-Phase (von max. 0,4 Vol.%) mithilfe von
Gleichung (39) abgeschitzt werden:

MLegierung " Agc

39)

.D_Legierung = 3
aLegierung
In Gleichung (39 beschreibt Ag- die Anzahl der Atome in der Einheitszelle. Fiir die krz-
Einheitszelle ergibt sich Ag; = 2. MLegierung kennzeichnet das gemittelte Atomgewicht
der Legierung und a;¢gierung steht fiir die krz-Gitterkonstante der Legierung

Die Gitterparameter der Legierungen wurden anhand von XRD-Messungen bestimmt.
Dariiber hinaus wurden die ermittelten Gitterparameter mittels SAD-TEM-Aufnahmen
validiert. In Abbildung A. 20 ist exemplarisch die SAD-TEM-Aufnahme der
STaMoCrTiAl-Legierung in der ZA [011] dargestellt. In allen Féllen zeigen die
ermittelten Gitterparameter unabhingig von der Rontgenbeugungstechnik eine hervor-
ragende Ubereinstimmung (Abweichung betrigt maximal 0,0005 nm).
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ZA [011]

5.001/nm

Abbildung A. 20: SAD-TEM der B2-Matrix der 5TaMoCrTiAl-Legierung, nach der
Wirmebehandlung bei 1500°C/20h, in [011] ZA. Uberstruktur-
reflexe der B2-Kristallstruktur sind in Rot hervorgehoben.

In Tabelle A. 5 sind exemplarisch die eingesetzten Werte zur Ermittlung der Verdampfung
von Mo 5TaMoCrTiAl gegeben. Nach 24-stiindiger Oxidation in Luft ergibt sich nach der
vorgestellten Berechnungsmethode ein Massenverlust von circa 35 mg/cm?2.

Tabelle A.5:  Eingesetzte Werte zur Berechnung des Verlustes von Mo in der
Legierung 5STaMoCrTiAl.

Wert Bestimmungsmethode
l,=0,402 cm Mit digitalem Messschieber gemessen
w, = 0,309 cm Mit digitalem Messschieber gemessen
h, =0,341 cm Mit digitalem Messschieber gemessen
z=00,0153 cm Gemessen mit BSE-REM-Aufnahmen
Aregierung = 0,311 nm Mittels XRD-Daten bestimmt
PLegierung = 0,84 g/cm? Bestimmt nach Gleichung (39)

Wy = 0,364 Ma.% Quantifiziert mittels REM-EDS
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A. 5.4 Legierungsserie der Al-Reduzierung

Abbildung A. 21: REM-EDS-Analyse der Querschliffaufnahme der fiir 24h bei 1200°C
oxidierten TaMoCrTil5Al-Legierung: (a) BSE-REM-Aufnahme, (b)
die dazugehorigen REM-EDS-Elementverteilungsbilder von (a).
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A. 6 Literaturdaten von Oxidationsparameter bei 1200°C

Tabelle A. 6:  Literaturdaten der Oxidationsparameter der in Abbildung 73
dargestellten Cr,03-, Al,O3- und SiO,-bildenden Legierungen nach
24h Oxidation bei 1200°C in Luft. Die Oxidschichtdicke sowie die
parabolische Wachstumskonstante wurden aus der parabolischen
Oxidationskonstante berechnet. Die Angabe * kennzeichnet die
gemessene Oxidschichtdicke mittels Querschliffaufnahmen.

Berechnete
. parabolische Oxidschicht-
larabollsehe  schichtdicken dicke

Legierung Oxid Kkonstante k, W bltlezogenlc; nach 24h Referenz

g° achstums <on- Oxidation
[Cm4_s] stante k, [um]
] ”
S
Reines Cr  Cr,0; 9-10” 3,34-10” 170 [191]
Cr,05-bildende
Co-, Fe-, Ni-
Basislegierungen 7-10™"" bis 2,59-10™"" bis i
] ] 14,98 bis 69,32
mit anderen  Cr,03  1,5-10” 5,56-107" [192]
Elementen (Hf,
Ti, Zr, Th, Y, La,
Gd, Dy, Er)
Al,O3-bildende
. Cf"l’ Fe-, NI 21072 bis 5,9-10™ bis
WINERIETINEEN oy, 210 5,9-107"2 226bis 7,16 [192]
mit anderen
Elementen (Cr,
Y, Se, Zr, Th)
Fe‘ISCr'0,3A1' _11 _11
Cr,O 4,30-10 1,59-10 11,74 196
40Y>03) 103 [196]

FC-]SCI‘-2A1- -12 -12

ALO 7,49-107°, 2,22-10 4,38 196

4(Y,03) 23 [196]
Fe-15Cr-5,5A1- 12 1

AlL,O 6,19-10 1,84-10 3,98 196

4(Y,03) 23 [196]

CO—32,5CI‘- -10 -11
Cr,0O 2,2:10 8,16-10 26,55 193

025C-3,72Hf 20 © [193]

Co-32,5Cr-0,5C- ) ]
© ! Cr,0; 2,410 8.60-10™"! 27,73 [193]

7,44Hf
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Berechnete
. parabolische Oxidschicht-
Ig;?(;);lils;lsle schichtdicken dicke
Legierung Oxid Kkonstante k, Wa?l?:fl;gr‘:glion- nach 24h Referenz
g2 ) Oxidation
[ 4_] stante k,
cmt-s om? [um]
%]
C0-25Cr-0,5C- 1o 10
7 A4HE Cr,0;  5,85-10 2,17-10 43,29 [194]
Co0-25Cr-0,25C- 10 1o
1 1 1,74 194
3 721 Cr,0; 8,310 3,08-10 51,7 [194]
Ni-25Cr-0,25C- " 1
121 4.45.1 2 194
372 Cr,0; 210 ,45-10 6, [194]
Ni-25Cr-0,5C- " 1
2-1 42-1 194
5 SGHf Cr,0; 3,2:10 7,42-10 8 [194]
Fe-25Cr-0,25C- " "
4,51 1,67-1 12,01 194
3721 Cr,0; ,5:10 ,67-10 0 [194]
Fe-25Cr-0,5C- 10 10
1 1 2 194
5 SGHf Cr,0; 9,9-10 3,67-10 56,3 [194]
Mo-Si-
ot Sio, 310 2.12-107 0.43 [214]
Basislegierungen
Alloy 602 CA Cr,03  1,11-107"° 1,95-10° 16 + 4% [202]
Eigene
Unter-
CMSX-4  ALO;  43-10"2 1.28-107'2 3 5% S CI;I e;g
ucnu -
en
(Cr Eigene
’ Unter-
TaMoCrTiAl ~ Ta,  3.22-10" 2.35-10712 4.,50% I;ler
suchung-
Ti)O,

en
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A.7 Ermittelte Masseninderung, Schmelztemperatur und Dichte der
untersuchten Legierungen

Tabelle A. 7:

Massendnderung nach 24h Oxidation bei 1200°C in Luft, sowie
Schmelztemperatur [7,,] und Dichte [p] der in dieser Arbeit
untersuchten Legierungsserien und der Hochentropielegierungen:
NbCrVWTa, NbZrTiCrAl, 13,5Nb23,5Ti23,8S135,9A13,3Hf,
13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti2,9S117,6 Al  sowie Alloy 602 CA
und CMSX-4 der Abbildung 78. T,, wurde durch eine gewichtete
Mittelung entsprechend der Elementkonzentrationen berechnet.
Angaben der Dichte ohne Referenz wurden mittels XRD-Gitter-
konstanten bestimmt. Angaben der Dichte mit * entsprechen eigenen
Messungen mittels Pyknometer. Angaben der Dichte mit * wurden

mittels  gewichteter = Mittelung  entsprechend der Element-
konzentrationen berechnet.
Legierung [At. %] Oxidschichtdicke teSncll:)I(:::tZl;r Dichte3
[pm] T, [°C] P [g/cm’]

TaMoCrTiAl 4,50 1971 8,53
15TaMoCrTiAl 31 1907 8,15
10TaMoCrTiAl 76 1843 7,45
5TaMoCrTiAl 183 1779 6,83
MoCrTiAl 443 1716 6,19
TaCrTiAl 24,04 1808 8,02%
TaMo15CrTiAl 8,74 1975 8,67
TaMo10CrTiAl 37,54 1979 8,77
TaMo5CrTiAl 91,95 1983 8,82
TaMoCr10TiAl 7,32 2009 9,03
TaMoCrAl 45,82 2047 9,37*%
TaMoCrTil5Al 10,85 2053 8,96
TaMoCrTil0Al 53,98 2135 9,24
TaMoCrTi5Al 120,58 2217 9,69

NbCrVWTa Komplett durchoxidiert 2542 11.56°

[189]

NbZrTiCrAl 315 (5h) [190] 1712 5,88"
13,5Nb23,5Ti23,8Si135,9A13,3Hf 6,8 (100h) [131] 1406 4,23




192 Anhang

. Oxidschichtdicke Schmelz- Dichte
Legierung [At. %] temperatur fem®
13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti
! STV 31 (100h) [165] 2037 8,19°
2,9 Sil7,6Al
Alloy 602 CA 16 [202] 1390 [201] 7,93 [201]
CMSX-4 3,5 1393 [215] 8,9 [46]

A. 8 Vergleich von BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 100h bei
1000°C in Luft oxidierten Legierungen: (a) TaMoCrTiAl, (b)
13,4Ta15,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti2,9Si17,6Al (At. %)

s :\ Zone der‘ mneﬁ’h
//_Sjlﬁ'&* vi3 inne ;en 15 Korrosian
POy k@@fm Ty AT
100F* © > 5hm i T

Abbildung A. 22: Vergleich der BSE-REM-Querschliffaufnahmen der fiir 100h bei
1000°C in Luft oxidierten Legierungen: (a) TaMoCrTiAl, (b)
13,4Tal5,2Nb20,3M025,2Cr5,4Ti2,9S117,6 Al (At.%). (a)
entnommen aus Ref. [41] unter der CC BY-NC-ND 4.0 Lizenz. (b)
entnommen aus Ref. [45] mit freundlicher Genehmigung von
Elsevier.
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