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Einleitung |

Motivation 1.1

Frithzeitiges Werkstoffversagen von Metallen, insbesondere von Stahl, durch den Einfluss
von Wasserstoff kann in den verschiedensten Anwendungen auftreten. Ein Beispiel sind
Getriebelager von Windkraftanlagen [Eval2|. Hier werden Schmierdle und Wasser an der
durch die Rollreibung des Lagers freigelegten Eisenfliche aufgespalten. Der entstehende
Wasserstoff kann in die Bauteile diffundieren und so Rissbildung hervorrufen [ERWW13].
Ein weiteres Beispiel sind Bohrkopfe in der Ol- und Gasférderung [PGL*13], denn im
geforderten Ol ist Schwefelwasserstoff gelost, vor allem wenn das Ol aus grofen Tiefen ge-
fordert wird. In einer Reaktion von Schwefelwasserstoff, Wasser und dem Metall entsteht
Wasserstoff und dieser kann die Bohrkopfe angreifen.

In den genannten Beispielen entsteht Wasserstoff wihrend der Anwendung. Aufserdem soll
Wasserstoff in Zukunft als Energiespeicher fiir Strom aus erneuerbaren Energien oder als
Treibstoff genutzt werden [Stol6, Eur03, MG12]. Wasserstoff ist dafiir ein idealer Kan-
didat, da er im Vergleich mit anderen Kraftstoffen den hochsten spezifischen Brennwert
aufweist, und bei seiner Verbrennung lediglich Wasser entsteht [Ziit04]. Dass der Was-
serstoff bisher kaum eingesetzt wird, hat den einfachen Grund, dass er auf der Erde nur
in Verbindungen vorliegt und zunéchst zum Beispiel durch Elektrolyse von Wasser zu
Wasserstoffgas umgewandelt werden muss. Jedoch werden zukiinftig fossile Energietra-
ger knapper, dariiber hinaus wird eine Reduzierung der Treibhausgase angestrebt [LP16].
Wasserstoff kann hier als Treibstoff Abhilfe schaffen, sofern er mit Hilfe von erneuerba-
ren Energiequellen gewonnen wird. Bei der Verwendung erneuerbarer Energie-Systeme
kommt es zeitweise zur Uberproduktion von Strom [BW12]. Dieser Strom kann schon
heute teilweise nicht genutzt werden und bei einem Ausbau der erneuerbaren Energien
wird sich dieses noch verschérfen. Eine Losung wére, gerade nicht benétigten Strom zur
Wasserstoffproduktion durch Elektrolyse zu nutzen und somit Treibstoff herzustellen.
Bei einem Ausbau der Nutzung von Wasserstoff als Energietriger wird es eine Vielzahl an
Bauteilen, wie Wasserstoffspeicher, aber zum Beispiel auch Leitungen geben, die in Kon-
takt mit Wasserstoff kommen. Dabei muss vor allem die Sicherheit {iber die Lebenszeit
dieser Bauelemente gewéhrleistet sein. Dazu ist es notwendig, das frithzeitige Werkstoff-

versagen durch Wasserstoff zu verhindern. Deshalb ist die Erforschung des Mechanismus

1
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der Wasserstoffversprodung und der Wasserstoff-induzierten Rissbildung, wie ihn diese

Dissertation behandelt, idealerweise bis auf atomare Skala notig.

Hintergrund 1.2

1874 beschrieb Johnson [Joh74] erstmals, dass durch gelosten Wasserstoff in Eisen eine
deutliche Veranderung der mechanischen Eigenschaften auftritt. Er stellte eine Verspro-
dung des Materials fest, wenn es direkt vor einem Biegetest einer starken Sdure ausgesetzt
war. Ein mechanischer Test, der eine ausreichend lange Zeit nach der Sdurebehandlung er-
folgte, zeigte wieder duktiles Verhalten. Er fiihrte diesen Effekt der voriibergehenden Ver-
sprodung auf im Metall gelosten Wasserstoff zuriick. Mit dieser Entdeckung und Erklarung
der Wasserstoffversprodung war der Grundstein fiir ein bis heute relevantes Forschungsge-
biet gelegt. Das Verstdndnis der Vorgénge im Material ist schwierig, da elektrochemische
Prozesse, Mikrostruktur und mechanische Eigenschaften involviert sind und sich gegensei-
tig beeinflussen. Des Weiteren hat Wasserstoff in Metallen eine meist hohe Mobilitét, eine
geringe Loslichkeit und ist mit Standardmethoden, wie zum Beispiel energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX), nicht oder nur schwer detektierbar. Dadurch kann man in
Messungen meist nur die Wirkung des Wasserstoffs auf das Material, zum Beispiel eine
Herabsetzung der Duktilitéit in einem Zugversuch, nachweisen [Nagl6].

In einer Vielzahl von Verdffentlichungen, die in den folgenden Review-Artikeln zusam-
mengefasst sind [REM109, Lyn12, Nagl6|, findet man eine detaillierte Darstellung der
Grundlagen. Es wird Wasserstoffversprodung und eine daraus hervorgehende erleichter-
te Rissbildung beschrieben. Wichtige Grundlagen sind die Loslichkeit und Diffusion von
Wasserstoff im Eisengitter und das Haften an Gitterdefekten. Zusatzlich sind in diesen
Artikeln [RFM™09, Lyn12, Nagl6] die Mechanismen diskutiert, welche die Wirkung von
Wasserstoff auf die mechanischen Eigenschaften erkldaren. Dabei sind zwei Mechanismen
besonders hervorzuheben: Der hydrogen enhanced decohesion (HEDE) Mechanismus be-
schreibt, dass durch die Anwesenheit von Wasserstoff im Metallgitter die Bindungsstérke
herabgesetzt ist und Metallbindungen daher leichter aufgebrochen werden kénnen; Wei-
ter beschreibt der hydrogen enhanced localised plasticity (HELP) Mechanismus, dass eine
lokal erhohte Plastizitat durch Wasserstoff hervorgerufen werden kann. Folglich kommt es
zu einer erhohten Bildung und Bewegung von Versetzungen. Diese zundchst widerspriich-
lich erscheinenden Mechanismen werden in Kapitel 2 der vorliegenden Dissertation naher
beschrieben und in Kapitel 6 werden sie auf Basis der in dieser Arbeit erlangten Ergeb-
nisse diskutiert.

Uber die Verinderung der mechanischen Eigenschaften hinaus, kann Wasserstoff auch

ohne anliegende &ufere Spannung Risse in Materialien hervorrufen [CS93, EMD*11|. Es
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muss dazu ein hohes chemisches Potential des Wasserstoffs vorliegen. Das Phénomen
wird Wasserstoff-induzierte Rissbildung hydrogen induced cracking (HIC) genannt. Als
Triebkraft fiir die Rissbildung wird ein hoher Wasserstoffdruck in den Rissen angegeben
[RZCT07], allerdings auch kontrovers diskutiert [Lan01|. Eine direkte Messung des Drucks
in Rissen ist nicht moglich. Griesche et al. [GDK™14] konnten den Druck in einzelnen Ris-
sen aus Neutronenstreuexperimenten folgern. Sie geben einen Druck im Bereich von 20%
der Streckgrenze von Eisen an. Im Zusammenhang mit der Rissbildung im Inneren des
Materials werden Materialaufwiirfe auf der Oberfliche beobachtet [EMD*11]. Diese wer-
den im Folgenden Blister genannt. Sie entstehen durch die Materialverschiebung, die von
oberflichennahen Rissen ausgeht [EMD*11].

Ebenso wie die Triebkraft der Rissbildung ist auch der Einfluss der Wasserstoffverspro-
dung bei der Rissinitiierung und dem Rissfortschritt durch das Material noch nicht im

Detail verstanden und daher Thema der vorliegenden Dissertation.

Fragestellungen der Arbeit 1.3

Ein bekanntes Phdnomen ist, dass die Loslichkeit und die Verteilung des Wasserstofls im
Material stark von vorhandenen Gitterdefekten abhéngt. Andererseits wird aber auch die
Existenz und die Wechselwirkung der Gitterdefekte untereinander durch die Anwesenheit
des Wasserstoffs beeinflusst. Dieses kann thermodynamisch durch das Defactants-Konzept
beschrieben werden, vergleiche [Kir07a, Kir07b|. Ein Beispiel ist eine erhohte Leerstel-
lenkonzentration in Anwesenheit von Wasserstoff, sogenannte Superabundant Vacancies
[Fuk03].

Bei einer sehr hohen Wasserstoffkonzentrationen kann es, wie im vorherigen Abschnitt
beschrieben, zu einer Rissbildung im Material kommen, ohne dass eine duftere mechani-
sche Spannung anliegt [CS93, EMD™11]. Das Material wird dann innerlich makroskopisch
geschadigt und die Schadigung riihrt ausschlieflich vom Wasserstoff her. Deshalb eignet
sich die Untersuchung dieses Phédnomens der Rissbildung durch Wasserstoff besonders
gut, um die Wirkung von Wasserstoff auf Materialien grundlegend zu untersuchen. In der
vorliegenden Arbeit wurde daher HIC in reinem Eisen untersucht. Reines Eisen wurde als
Modellsystem gewéhlt, da Eisen den Hauptbestandteil von Stahl, dem meistverwendeten
metallischen Werkstoff, darstellt. Um ein moglichst einfaches System zu betrachten, wur-
de Eisen mit einer hohen Reinheit verwendet. Das Eisen wurde einer Warmebehandlung
unterzogen, daher liegt eine geringe Defektdichte vor.

Das Ziel der Arbeit ist, in diesem Modellsystem die Rissbildung durch Wasserstoff ohne
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aufsere mechanische Belastung zu verstehen. Das wird erst durch die Wahl des Systems
moglich, da sich sonst Effekte! iiberlagern. Die detaillierte Untersuchung der Rissbildung
gliedert sich in folgende Fragestellungen:

e An welchen Stellen im Material findet die Initiierung der Risse statt?
Experimente mit verschiedenen Stdhlen und Eisen zeigen, dass Einschliisse im Ma-
terial, besonders langlich geformte Mangansulfide, typische Initiierungsstellen sind
[BDK09, RCL*08]. Weiter wird eine Ansammlung von Leerstellen als Ausgangs-
punkt von Rissen vorgeschlagen [RZCT07, RCL108|. In dieser Arbeit soll heraus-
gefunden werden, ob Einschliisse oder Leerstellencluster die Initiierungsstellen dar-

stellen und welchen Effekt eine Anderung der Reinheit hervorruft.

e Wie kommt es zur Rissinitiierung?
Elektronenmikroskopische Untersuchungen und theoretische Uberlegungen sollen

Aufschluss dariiber geben, welche Prozesse bei der Rissinitiierung ablaufen.

e Was ist die Triebkraft fiir die Bildung von Rissen?
Es wird oft ein sehr hoher Wasserstoffdruck als Triebkraft fiir die Rissbildung vor-
geschlagen [RZCT07]. Griesche et al. [GDK'14] konnte aus Neutronenstreuexperi-
menten den Druck in einzelnen Rissen abschéitzen. Eine Druckmessung, welche iiber
alle Risse mittelt, wurde in dieser Arbeit basierend auf |Leh14] weiterentwickelt. Der

Druck in den Rissen soll so experimentell bestimmt werden.

e Wie geht der Rissfortschritt durch das Eisen vonstatten und welchen Einfluss hat
die Wasserstoffversprodung?
Kristallographische Untersuchungen des umliegenden Materials um Risse sollen Auf-
schluss iiber Rissebenen geben. Zusétzlich wird die Defektstruktur mittels Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Durch diese Ergebnisse kann der
Einfluss der Wasserstoffversprodung auf Basis des HELP-Mechanismus diskutiert

werden.

Auf Basis der detaillierten Untersuchungen dieser Teilaspekte ist es das Ziel der vorliegen-
den Dissertation, einen vollstdndigen Mechanismus der Rissbildung in reinem defektarmen

Eisen durch Wasserstoffbeladung vorschlagen zu kénnen.

1Zum Beispiel ist es schwierig, die Defektentstehung in einem Material zu untersuchen, in dem schon

vor der Beladung verschiedene Defekte vorhanden sind.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die zum Verstand-
nis und zur Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit beitragen sollen. In Abschnitt 2.1
werden Grundlagen zur Loslichkeit, Diffusion und Lokalisation von Wasserstoff im Eisen-
Gitter und an Defekten beschrieben.

Darauf folgt in Abschnitt 2.2 eine Beschreibung der plastischen Verformung und von Brii-
chen in Metallen. In dem sich anschliefenden Abschnitt 2.3 wird vorgestellt, wie sich die
Verformung in Gegenwart von Wasserstoff verdndert. Dabei wird auf verschiedene Me-

chanismen, die zur Wasserstoffversprodung in Eisen fithren konnen, néher eingegangen.

2.1

Wasserstoff in Eisen

2.1.1

Loslichkeit von Wasserstoff in Eisen

In Eisen 16st sich bei Raumtemperatur nur wenig Wasserstoff, sieche Abbildung 2.1, daher
gibt es wenig experimentelle Daten fiir die Loslichkeit bei dieser Temperatur. Hirth [Hir80|
leitete aus den Daten von Quick und Johnson [QJ78] folgenden Zusammenhang fiir den
Wasserstoffgehalt 6 [at.%] ab :

B [z 3440K
6 =0,00185 ‘/O,lMPa exp( ) (2.1)

wobei p der Wasserstoffdruck und 7' die Temperatur ist. In dieser Gleichung findet sich
das bekannte Gleichgewicht zwischen Wasserstoffkonzentration im Metallgitter und Was-
serstoffgasdruck 6 o< \/p aus dem Sievertsschen Gesetz wieder [Sie29].

Die endotherme Losungsenthalpie kann aus dieser Temperaturabhéngigkeit berechnet wer-
den. Sie betragt AH = 28,6kJ/(Mol H). Zusétzlich kann die Gleichgewichtskonzentration

von Wasserstoff in Eisen bei Raumtemperatur (RT) extrapoliert werden. Sie betragt
O(RT) =2 x 10~ at.% (2.2)

bei einem Druck von 0,1 MPa. In Messungen bei Raumtemperatur werden oft Wasser-
stoffkonzentrationen in der Grofenordnung von 1 pg/g nachgewiesen (entspricht in etwa
56x10~*at.%), sodass der Wasserstoff groftenteils an Defekten getrappt ist [Nagl6].

>
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Abbildung 2.1: Nach Abbildung 1 in [SMM90|. Pha-  Abbildung 2.2: Nach Abbil-
sendiagramm von Eisen und Wasserstoff bei einem Druck  dung 1 in [JCO04]|. Skizze zur Ver-
von 0,1 MPa Wasserstoff. «— und d—Eisen sind kubisch-  anschaulichung von Oktaeder- und
raumzentriert und v—Eisen ist kubisch-flichenzentriert. Tetraeder-Zwischengitterpléatzen

in krz Materialien, hier Eisen.

Position von Wasserstoff im Eisengitter 2.1.2

Wasserstoff befindet sich generell auf Zwischengitterplétzen. In Abbildung 2.2 sind Tetra-
eder- und Oktaederplétze im Eisengitter skizziert. Wasserstoff befindet sich bevorzugt auf
Tetraederplatzen |JC04, Wip97|. Bei sehr hohen Wasserstoffkonzentrationen ist laut theo-
retischen Berechnungen ein Aufenthalt auf Oktaederpléatzen energetisch giinstiger und es
kommt zu einer tetragonalen Verzerrung des krz Gitters in ein tetragonal-raumzentriertes

Gitter [SFAdAOS].
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2.1.3

Diffusion von Wasserstoff in Eisen

Dieser Abschnitt orientiert sich an den Ausfithrungen von Wipf [Wip01]. In krz Ma-
terialien sind die Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff generell hoch im Vergleich zu
kubisch-flichenzentrierten (kfz). Dieses ist durch einen vergleichsweise kleinen Abstand
der relevanten Zwischengitterplitze zu erklaren (Tetraederplitze in krz- im Vergleich zu
Oktaederplétze in kfz-Materialien). Der Abstand in krz-Materialien ist so klein, dass die
Wasserstoffatome zwischen den Tetraederplatzen tunneln konnen, was vor allem bei nied-
rigen Temperaturen zu hohen Diffusionskoeffizienten fithrt [FS85]. Verschiedene Messun-
gen des Diffusionskoeffizienten von Eisen variieren iiber mehrere Gréffenordnungen, zum
Beispiel [BBMNG6|. Der Grund ist, dass der Reinheits- und Verformungsgrad der Probe
einen erheblichen Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit hat. Ein Diffusionskoeffizient
fir defektarmes Eisen mit einer Reinheit von 99,99% wurde in [MF63] bestimmt und

betragt:

D[m?/s] = 5,8 x 10 % exp (w) ;

e (2.3)

das entspricht einer Diffusionskonstanten von 1078 m?/s bei Raumtemperatur. Diese Gro-

fenordnung wurde auch von Grabke et al. [GR00| gemessen.

2.1.4

Wechselwirkung von Wasserstoff mit Gitterdefekten

Wasserstoff kann in Eisen nicht nur interstitiell gelost vorliegen, sondern wird auch an
verschiedenen Gitterdefekten getrappt. In Abbildung 2.1.4 ist schematisch gezeigt, wo der
Wasserstoff lokalisiert sein kann. Durch die Ansammlung von Wasserstoff an Defekten
kann die Gesamtenergie des Systems im Vergleich zur Losung des Wasserstoffs auf Zwi-
schengitterplatzen abgesenkt werden. Zudem wird die Bildung neuer Defekte erleichtert,
was thermodynamisch durch das Defactants Konzept [Kir07a, Kir07b| beschrieben wird.
Es beschreibt die Anderung der Bildungsenergie eines Defektes v durch den Uberschussge-
halt I'y von Wasserstoff an einem Defekt. g ist das chemische Potential vom Wasserstoff,

welches mit der Konzentration von geldstem Wasserstoff in Eisen steigt:

Diese Gleichung ist eine Verallgemeinerung der Gibbs-Adsorptionsisotherme, welche die

Herabsetzung der Oberflaichenspannung in einer Fliissigkeit durch Tenside beschreibt
|Gib28].
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Abbildung 2.3: Reprint aus [Pun04], Copy-
right 2004, mit Genehmigung von John Wiley
and Sons. Schematische Darstellung der Traps
von Wasserstoff im Eisengitter (a) und an ver-
schiedenen Gitterdefekten: b) an der Oberfla-
che, ¢) unter der Oberfliche, d) an Korngren-
zen, e) im Spannungsfeld von Versetzungen, f)

in Leerstellen.

Kapitel 2. Theorie und Hintergrund

Abbildung 2.4: Nach Abbildung 1B in
[Lyn12|. Schematische Darstellung von Traps

an makroskopischen Defekten: a) vor einer
Rissspitze, b) an der Grenzflache zu einem Ein-
schluss ¢) an der Grenzflache zu einem Ein-
schluss, der an einer Korngrenze lokalisiert ist,
d) an der Oberfliche eines Hohlraums und gas-

férmig in dessen Innenraum.

Mit Gleichung (2.4) kann zum Beispiel eine deutlich erhohte Leerstellenkonzentration in

Gegenwart von Wasserstoff erklart werden (Superabundant Vacancies) [Fuk03]. Ebenso
ist die Bildungsenergie von Versetzungen herabgesetzt [BV10], sieche auch Abschnitt 2.3.3.
Die Erhohung der Defektdichte beziehungsweise die Herabsetzung der Energie diese De-
fekte zu bilden, kann einen erheblichen Einfluss auf die Rissbildung und den Rissfortschritt
haben. Dieses wird spéter in Abschnitt 6 diskutiert.

Wasserstoff wird, wie in Abbildung 2.4 schematisch gezeigt, auch an makroskopischen
Defekten getrappt, dazu werden in diesem Fall Einschliisse im Material und Hohlrdume
gezdhlt. Ein Vergleich der Aktivierungsenergien verschiedener Wasserstofftraps ist Ta-
belle 2.1 zu entnehmen. Diese wurden mittels thermischer Analyse von elektrochemisch
beladenem Eisen ermittelt. Man kann der Tabelle entnehmen, dass besonders an den
Grenzflachen zu nichtmetallischen Einschliissen Wasserstoff stark getrappt wird. Daraus

resultiert bei Wasserstoffbeladung eine hohe Konzentration an der Grenzflache.

2.2

Verformung und Bruch

2.2.1

Verformung in krz Materialien

Dieser Abschnitt orientiert sich an [Got01, CR12|. Bei der Verformung von einkristallinen

Materialien werden auf der Oberfliche des Materials nach der Verformung Gleitstufen
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Trap Aktivierungsenergie [kJ/Mol]
Korngrenze 16,30 und 18,20
Versetzung 26,04

Microvoid in kaltgewalztem Eisen 35,15 und 40,31
Microvoid in AISI 4340 Stahl 56,20
Grenzflache zu Eisenoxid 47,20
Grenzflache zu MnS 72,30
Grenzflache zu A1503 78,96
Grenzflache zu TiC 86,98

Tabelle 2.1: Entnommen aus [LL86] und darin enthaltenen Referenzen. Ubersicht der Aktivie-
rungsenergien verschiedener Wasserstoff-Traps (doppelte Werte aus unterschiedlichen Quellen).
Sie wurden mittels thermischer Analyse ermittelt. Besonders tiefe Traps stellen Grenzflachen zu

nicht-metallischen Einschliissen dar.

beobachtet. Diese entstehen, wenn die Verformung des Materials durch Abgleiten ent-
lang kristallographischer Ebenen erfolgt. Mikroskopisch erfolgt die Abgleitung iiber das
Durchlaufen einer Versetzung, vergleiche Abbildung 2.5

b b
_T> I" _T>
(112)
(123)
- (011)
— N et

Abbildung 2.5: Nach Abbildung 6.17 in [Got01]. Skizze zur ~ Abbildung 2.6: Nach
Veranschaulichung der plastischen Verformung eines Einkristalls,  Abbildung 6.21 in [Got01].
die mit der Bildung von Gleitstufen einhergeht. 7 bezeichnet  Darstellung der Gleitebe-
die von aufsen angelegte Schubspannung und b den Betrag eines  nen im krz Kristall. Die
Burgers-Vektor. Gleitebenen enthalten alle
die (111) Gleitrichtung.

Die Schubspannung, die auf eine Gleitebene wirken muss, damit sich eine Versetzung
bewegen kann, wird Peierls-Spannung 7, genannt und ist gegeben durch

2G 2 d
Tp—l_yexp<—1_yg>. (2.5)

In dieser Gleichung sind das Schubmodul G und die Querkontraktionszahl v Materialkon-
stanten. d ist der Gitterebenenabstand und b der Betrag des Burgers-Vektor. Die Peierls-
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Spannung héngt demnach exponentiell von d/b ab. Daher sind Gleitebenen niedrigindi-
zierte Ebenen, da diese einen grofen Ebenenabstand d haben. Gleitrichtungen zeichnen
sich durch einen kleinen Burgers-Vektor aus. In krz Materialien sind die {110} Ebenen am
dichtesten gepackt, allerdings ist der Unterschied zu {112} und {123} Ebenen nicht grof,
sodass diese drei Ebenenscharen als Gleitebenen beobachtet werden. Die Gleitrichtung ist
(111), vergleiche Abbildung 2.6.

Die tatséchlich aufzubringende Schubspannung, kritische Schubspannung genannt, bei der
eine Verformung eines Einkristalls einsetzt, hangt zuséatzlich zur Peierls-Spannung von der
Orientierung der Probe zu der angelegten Spannung ab. Entscheidend ist nur die Kraft,
die in der Gleitebene in Richtung des Burgers-Vektors wirkt. Die auf die Versetzung wir-
kende Zugspannung 7 in Abhéngigkeit der angelegten Zugspannung ¢ wird durch die
Peach-Koehler-Gleichung beschrieben:

T =COSK-COSA-0 =m"0, (2.6)

wobei k der Winkel zwischen Zugrichtung und Gleitebenennormale und A der Winkel zwi-
schen Zugrichtung und Gleitrichtung ist. m = cos k-cos A wird Schmid-Faktor genannt und
beschreibt die Lage eines Gleitsystems relativ zur angelegten Spannung. Gibt es mehrere
Gleitsysteme, wird das Abgleiten entlang des Systems mit dem hoéchsten Schmid-Faktor
zuerst stattfinden.

Das Schmidsche Schubspannungsgesetz be-
schreibt weiter, dass die kritische Schubspan- ~ SPannung
nung 7y, die fiir die Versetzungsbewegung iiber- 0=E/Ao

wunden werden muss, fiir alle Gleitsysteme

Rm
leich ist. Die kritische Schub ist ent- \(
gleich is 1€ Kritische oschubspannung 1st en Re __________________ /

scheidend fiir das Einsetzen von plastischer Ver- Bruch

formung eines Kristalls. In krz Materialien ist in
der Regel 79 < 7,,. Das bedeutet, dass die Peierls-
Spannung, siehe Gleichung 2.5, ausschlaggebend

fiir die kritische Zugspannung ist. Sie ist durch >
thermische Aktivierung kleiner als 7,. Es gibt Dehnung e=(l-lo)/lo
auch den Fall 7y > 7,. Dieser tritt bei kfz Ma- Abbildung 2.7: Skizze zur Veranschau-
terialien auf, und soll daher hier nicht niher be- lichung der Streckgrenze R., die den Uber-

trachtet werden. Die Streckgrenze R, des Materi- gang vom elastischen in den plastischen
Bereich darstellt, und Zugfestigkeit R,,,

die die maximale Spannung im Diagramm
angibt. F' ist die Zugkraft und Ag die
Querschnittsflache der Probe.

als bezeichnet den Betrag der Spannung, bei dem
plastische Verformung einsetzt, und kann aus der
kritischen Schubspannung berechnet werden:

70

R, — . 2.7
(COS K+ COS A) max (2.7)
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R, ist fiir k und A = 45° maximal und betragt R} = 27y.

In einem Zugversuch kann die Streckgrenze experimentell bestimmt werden. In Abbil-
dung 2.7 ist ein typisches Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines Zugversuches skizziert.
Zunéachst ist ein linearer Bereich zu sehen. Hier findet eine elastische Verformung der
Probe statt, die bei Entlastung reversibel ist. Danach folgt die plastische Verformung,
die mit Versetzungsbewegung einhergeht. Diese Verformung ist irreversibel. Die Streck-
grenze R, ist die Spannung, bei welcher das linear elastische Verhalten endet. Oft ist
dieser Punkt schwer abzulesen, da der Ubergang kontinuierlich ist. Zur Ermittlung wird
oft der Schnittpunkt der extrapolierten Geraden an den elastischen Bereich und den An-
fang des plastischen Bereiches verwendet. Alternativ wird haufig auch R.o. angegeben,
dieser Wert beschreibt den Spannungswert, bei welchem nach Entlastung eine Dehnung

von 0, 2% bestehen bleiben wiirde.

Sproder und duktiler Bruch 2.2.2

Die Ausfiihrungen in diesem Abschnitt orientieren sich an [CR12|. Mechanisches Verhal-
ten wird oft in sprode oder duktil unterschieden. Daher wird in diesem Abschnitt die
Duktilitdt genauer definiert. Aufferdem werden typische Merkmale von sprodem bezie-
hungsweise duktilem Bruch eingefiihrt.

Ein Material wird als sprode bezeichnet, wenn es sich zum Beispiel in einem Zugversuch
gar nicht beziehungsweise nur sehr wenig plastisch verformt, bevor es bricht. Daraus re-
sultiert, dass (nahezu) keine Einschniirung oder Dehnung des Materials vorliegt. Diese
beiden Merkmale kénnen zur Quantifizierung der Duktilitdt genutzt werden. Die Bruch-

dehnung cp ist definiert als Langendnderung der Probe nach dem Bruch bezogen auf die

cp = (M) ’ (2.8)
lo

wobei lopg die Lénge der Probe nach dem Zugversuch ist, bezichungsweise die Summe der

Ausgangslange:

Langen der Bruchstiicke, und [y die Ausgangsldnge der Probe vor dem Zugversuch. Al-
ternativ kann die Brucheinschniirung angegeben werden. Man spricht von einem sproden
Material, wenn die Bruchdehnung weniger als 5% betrégt [CR12.

Um zu untersuchen, ob ein Bruchprozess duktil oder sprode ist, kann nicht immer ein Zug-
versuch durchgefiithrt werden. Oft interessiert zum Beispiel nach dem Bruch eines Bauteils
in der Anwendung, welches Bruchverhalten vorlag. Es muss dann anhand der Bruchflache
und des umliegenden Materials auf das Bruchverhalten geschlossen werden. Hierbei sind
auf den Bruchflachen von duktilen oder sproden Briichen Merkmale zu beobachten, die

auf den Bruchprozess zuriickschliefsen lassen. Diese sollen im Folgenden eingefiihrt werden.
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Abbildung 2.8: Bild erstellt in Zusammen-
arbeit mit Jonas Wawra [Waw16]. Rasterelek-
tronenmikroskop (REM)-Bild einer Tantal-
Probe nach einem Zugversuch. Eine Einschnii-
rung von fast 100% ist zu sehen. Man spricht

von der Entstehung einer ,,Messerkante'.

Abbildung 2.10: Reprint aus [Lan01], Co-
pyright 2014, mit Genehmigung von John Wi-
ley and Sons. REM-Bild, das einen duktilen
Bruch von ferritischem Stahl zeigt. In den Mul-

den sind Mangansulfid-Einschliisse zu sehen.

Kapitel 2. Theorie und Hintergrund

Abbildung 2.9: Bild erstellt in Zusam-
menarbeit mit Jonas Wawra [Wawl6|. Ver-
groferung von Abbildung 2.8. Die Bruchkan-
te ist ca. 3-5um breit und zeigt Mulden, die
durch Microvoid-Coalescence verursacht wer-
den. Oberhalb der Bruchkante sind Gleitstu-
fen zu erkennen, die exemplarisch mit Pfeilen

markiert sind.

<*
[}
L]
- O ©
5
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¢ © ()
L 4 L4 -

Abbildung 2.11: Nach Abbildung 5.9 in
[Lan01]. Skizze zur Veranschaulichung, wie
Mulden bei duktilem Bruch entstehen. Am
Rand der Mulden sind haufig Gleitstufen zu
finden.
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Der duktile Gleitbruch

Dieser Abschnitt orientiert sich an [Sta97, Lan01|. Der zugrunde liegende Mechanismus
eines Gleitbruchs ist das Abgleiten kristallographischer Ebenen, wie es zuvor in Ab-
schnitt 2.2.1 beschrieben wurde. Dabei findet in der Regel eine groke makroskopische
Verformung statt. Bei reinen Metallen kann eine Einschniirung von bis zu 100% auftre-
ten. Ein Beispiel aus der Bachelorarbeit von Jonas Wawra [Waw16| ist in Abbildung 2.8
zu sehen. Es handelt sich um reines Tantal, an dem ein Zugversuch bis zum Bruch durch-
gefiihrt wurde. Die Probe hat sich wahrend des Zugversuchs stark plastisch verformt,
sodass die Bruchkante weniger als 5 um breit ist, wobei die Probendicke urspriinglich
I mm betrug. Es lag kurz vor dem Bruch eine Einschniirung von fast 100% vor. Eine
Detailaufnahme der Risskante, sieche Abbildung 2.9, zeigt Gleitstufen oberhalb der Bruch-
kante und kleine Mulden auf der Bruchkante. Gleitstufen entstehen bei der plastischen
Verformung durch Abgleiten kristallographischer Ebenen, vergleiche dazu Abschnitt 2.2.1.
In einem weiteren Beispiel von ferritischem Stahl, siche Abbildung 2.10, sind diese Mulden
iiber den gesamten Querschnitt der Probe zu sehen und sind ebenfalls charakteristisch fiir
einen duktilen Bruch. Diese Mulden werden beobachtet, wenn in einem Material Hohl-
rdume oder Finschliisse vorhanden sind. Dann findet die plastische Verformung um diese
Einschliisse statt und es entsteht eine Bruchfliche aus Mulden. Der Mechanismus wird
als Microvoid-Coalescence bezeichnet. Die Mulden sind tiefer, je duktiler das Material ist
[Sta97]. Die Entstehung der Mulden ist schematisch in Abbildung2.11 skizziert. Das Ma-
terial verformt sich duktil um die meist nichtmetallischen und daher hérteren Einschliisse.
Teilweise brechen die Einschliisse spréde. In den Mulden sind die Einschliisse wiederzufin-
den und dazwischen befindet sich stark verformtes Material, auf dem haufig Gleitstufen

zu beobachten sind.
Der sprode Spaltbruch

Dieser Abschnitt orientiert sich an [Lan01, Sta97|. Bei einem Spaltbruch liegt ein anderer
Mechanismus zugrunde, der zur Trennung des Materials fiihrt. Ist eine kritische Normal-
spannung iiberschritten, konnen die Kohésionskréafte innerhalb des Materials iberwunden
werden und es findet ein Bruch entlang einer bestimmten kristallographischen Ebene statt.
Diese Ebene wird Spaltebene genannt. Spaltbriiche treten typischerweise in krz, aber nicht
in kfz Materialien auf, da hier die kritische Schubspannung immer niedriger ist als die kri-
tische Normalspannung und somit Abgleiten von Ebenen energetisch giinstiger ist.
Spaltebenen sind immer niedrigindizierte Ebenen, da diese den grofsten Abstand zuein-
ander haben. In Eisen sind die {100}-Ebenen Spaltebenen [Tapl3]. In den Kérnern eines
polykristallinen Materials liegen die Spaltebenen unterschiedlich orientiert, sodass der

Bruch plane Flachen innerhalb der Korner aufweist, siehe Abbildung 2.12. Auf den planen
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Abbildung 2.12: Reprint aus [Lan01], Co-  Abbildung 2.13: Reprint aus [Lan01], Co-
pyright 2014, mit Genehmigung von John Wi-  pyright 2014, mit Genehmigung von John Wi-
ley and Sons. REM-Aufnahme einer sprode ge-  ley and Sons. REM-Aufnahme eines Spalt-
brochenen Stahlprobe. Priiftemperatur lag bei ~ bruchs mit Stufen, welche tiber eine Korngren-

—-196°C ze verlaufen.

Flachen werden haufig Stufen, die teilweise parallel verlaufen, beobachtet. Sie entstehen,
wenn zwei Risse zusammenlaufen, eine Korngrenze iiberschritten wird oder Schraubenver-
setzungen auf der Spaltebene enden [PBP16|. Initiierungspunkte von Spaltrissen kénnen
sich schneidende Versetzungen, ein Aufstau von Versetzungen an einer Korngrenze oder
einer Ausscheidung sein. Es ist zu bemerken, dass einem Spaltbruch leichte plastische
Verformung vorausgehen kann.

Der Riss eines Spaltbruch kann auch entlang der Korngrenzen verlaufen. In diesem Fall

spricht man von einem interkristallinen Bruch, der hier nicht ndher behandelt werden soll.

Linear elastische Bruchmechanik 2.2.3

Dieses Kapitel orientiert sich an den Ausfiihrungen in [CR12, RHB06]. Die Theorie der
Bruchmechanik beschreibt, wann es zu einem Rissfortschritt kommt, wenn im Material
Risse oder Poren vorhanden sind. Sind solche Fehlstellen vorhanden, ist das mechanische
Bruchverhalten nicht mehr allein durch die Streckgrenze und die Zugfestigkeit beschreib-
bar. Es wird linear-elastische Bruchmechanik verwendet, das heiftt, die Ausfithrungen sind
generell fiir sprode Materialien giiltig. Allerdings sind sie auch auf duktile Materialien an-
wendbar, wenn die plastische Verformung auf ein Gebiet nahe der Rissspitze beschrinkt
ist.

Der Spannungsintensitatsfaktor K; beschreibt das Verhéltnis von der maximalen Span-

nung, die in einem Material mit einem Riss auftritt, zu der anliegenden Spannung. Er
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wurde von Irwin [Irw57] eingefithrt und ist aus einer Vereinfachung der Herleitung von
Westergaard [Wes39)|, die eine Beschreibung des Spannungszustandes um einen Riss dar-
stellt, abgeleitet. Betrachtet man als Naherung eines Risses ein elliptisches Loch in einem
Blech, an dem senkrecht dazu eine Normalspannung anliegt, kann die Spannung o, direkt

an der Rissspitze durch folgenden Ausdruck ndherungsweise beschrieben werden:

[a
Om = 2004 —. 2.9
’ P (29)

Dabei ist oy die anliegende Zugspannung, p; der Kriimmungsradius der Rissspitze und 2a
die Lénge des Risses. Der Spannungsintensitéitsfaktor K; ist nun definiert als Verhéltnis
von o,,/09 und er beschreibt das Mafs der Intensivierung der Spannung direkt vor der

Rissspitze:

K="= /= (2.10)

Wasserstoffversprodung 2.3

Dieser Abschnitt orientiert sich an [REM™09]. Die mechanischen Eigenschaften von Metal-
len kénnen durch gelosten Wasserstoff stark beeinflusst werden. Es tritt hiufig ein Uber-

gang von duktilem zu sprodem Verhalten auf. Besonders eindrucksvoll kann dieser Effekt

Abbildung 2.14: Reprint aus [Ber94|, Copyright 2013, mit Genehmigung von John Wiley
and Sons. Duktilitdt, angegeben in In %, von Baustahl als Funktion der Dehnrate und Tempe-
ratur mit und ohne Wasserstoffbeladung. Man erkennt eine starke Versprodung des Stahls durch

Wasserstoff. Bei Raumtemperatur ist dieser Effekt sehr stark.
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in Zugversuchen eines Metalls in Gegenwart von Wasserstoff gezeigt werden. Ein Beispiel
von Bernstein [Ber94| ist in Abbildung2.14 gezeigt. Man sieht im linken Teil der Ab-
bildung, dass die Duktilitdt, dargestellt als In Ag/A, ohne vorherige Wasserstoffbeladung
mit der Temperatur zunimmt und nicht von der Dehnrate abhéngt. Ist nun Wasserstoff
in dem Material gelost, verandert sich die Duktilitdt in Abhéngigkeit der Temperatur vor
allem fiir kleine Dehnraten, denn bei diesen hat der Wasserstoff mehr Zeit zur Rissspitze
zu diffundieren und der Effekt ist grofser als bei hoheren Dehnraten. Die Duktilitét steigt
zunachst mit der Temperatur an, durchschreitet dann aber ein Minimum. Bei Raumtem-
peratur ist die Duktilitdt wesentlich niedriger als im Vergleichsexperiment, in dem kein
Wasserstoff im Material gelost war. Allerdings ist der zugrunde liegende Mechanismus
dieser Versprodung Gegenstand aktueller Forschung und eine Fragestellung dieser Arbeit.
Bei einer Untersuchung der Bruchflachen wird oft der sogenannte Quasi-Spaltbruch beob-
achtet zum Beispiel in [Bea72, MFLT11, MKT*16]. Der Quasi-Spaltbruch verlauft im Ge-
gensatz zu einem normalen Spaltbruch nicht entlang einer Spaltebene [RSN*15]. Auf den
Bruchflichen werden oft Linien, sogenannte River Pattern in Richtung der Rissausbrei-
tung beobachtet, siche Abbildung2.15. In Martin et al. [MFL*11| wird ein Mechanismus
vorgestellt, der die Entstehung dieser River Pattern erklart. An Schnittpunkten von Gleit-
béandern entstehen Hohlrdume, die &hnlich wie bei Microvoid-Coalescence wachsen, bis sie
sich treffen und der finale Bruch stattfindet. Dieser finale Bruch ist duktil und die feinen
weilsen Linien auf der Bruchflache entstehen. Die zugrunde liegende hohe Duktilitat der
Probe wird im HELP Mechanismus erklért, vergleiche Abschnitt 2.3.3. Allgemein werden
verschiedene Mechanismen diskutiert, die die Versprodung von Materialien durch Was-
serstoff mikroskopisch erkléaren sollen. Die wichtigsten werden in den folgenden Kapiteln

vorgestellt.

Hydrid-Bildung und resultierender spréder Bruch 2.3.1

Die Grundlage fiir die Ausfithrungen in diesem Abschnitt sind in [Lyn12, RFM™09| zu
finden. Fiir eine Gruppe von Metallen, zum Beispiel Vanadium, Zirkon, Niob, Tantal und
Titan, ist der Mechanismus der Versprodung gut verstanden. Diese Materialien haben
eine hohe Wasserstoffloslichkeit und bei hoheren Wasserstoftkonzentrationen wird eine
Hydrid-Phase gebildet. Der Bruchprozess ist sprode, da die Hydridphase sprode ist. Ist
nun ein Riss im Material vorhanden, diffundiert der Wasserstoff in das Spannungsfeld der
Rissspitze und hier findet lokal eine Phasenumwandlung in die Hydrid-Phase statt. Die
Hydrid-Phase bricht dann spréde. Der Rissfortschritt stoppt sobald die Hydrid-Phase en-
det. Der Bruchprozess wird fortgesetzt sobald sich wieder eine Hydrid-Phase gebildet hat.
Der Mechanismus der Wasserstoffversprodung durch Hydrid-Bildung wurde von Westlake
1969 [Wes69] vorgestellt und ist vielfach experimentell bestétigt worden. Beispielsweise
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Abbildung 2.15: Reprint aus [MFL™11|, Copyright 2011, mit Genehmigung von Elsevier.
REM-Aufnahme der Bruchflache eines Quasi-Spaltbruchs. In (a) sind die typischen Linien entlang
der Rissausbreitung zu sehen. (b) ist eine Nahaufnahme dieser Linien (River Pattern). Man
erkennt, dass die Linien sehr diinne Erhebungen sind, die im Elektronenmikroskop durchstrahlbar

sind.

konnten Shih et al. [SRB88] in-situ im Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nach-
weisen, dass es in Titan unter bestimmten Bedingungen zu lokaler Hydrid-Bildung und
infolgedessen zu einem sproden Bruch kommt. Fiir Eisen ist dieser Mechanismus nicht be-
obachtet worden, da es nur unter extremen Bedingungen (Wasserstoffdruck iiber 3,5 GPa)
zu einer Hydrid-Bildung kommen kann [BHM91|, daher wird der Mechanismus der Hydrid
Bildung in dieser Arbeit nicht néher betrachtet.

Herabsetzung der Kohision durch Wasserstoff (HEDE) 2.3.2

Dieser Abschnitt orientiert sich an [Lyn12, KSS15]. HEDE beschreibt den Mechanismus,
dass es durch Wasserstoff zu einer Herabsetzung der Bindungsstérke zwischen Eisena-
tomen kommt. Dadurch kann es unter Zugbelastung zu einer Separation von Ebenen
kommen, bevor die kritische Schubspannung erreicht ist und Gleitprozesse aktiviert wer-
den. Es findet somit ein Spaltbruch statt. Eine entsprechende Dekohésionstheorie wurde
erstmals 1926 vorgeschlagen [Pfe26] und im Anschluss unter anderem von Oriani [Ori72|
weiterentwickelt. Hirth und Rice [HR80| geben eine thermodynamische Beschreibung die-

ses Bruchprozesses.
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Abbildung 2.16: Nach Abbildung 2 in [KSS15|. Schematischer Verlauf der Defektenergie als
Funktion des chemischen Potentials fiir die Grenzfliche zwischen Matrix und Einschluss (rot
durchgezogen) und fiir die Summe der Oberflichenenergien von Matrix und Einschluss (blau
gestrichelt). Nach dem Schnittpunkt der beiden ist die Spaltung der Grenzfliche energetisch

glinstiger.

Bestimmte Stellen im Material sind besonders anfillig fiir eine Wasserstoff-induzierte De-

kohasion. Es handelt sich um:

e Rissspitzen, denn hier liegt durch eine Adsorption von Wasserstoff auf der Rissflache

eine besonders hohe Wasserstoffkonzentration vor.

e Vor einer Rissspitze, wegen des Spannungsfeldes, welches durch den Riss verursacht

wird.

e An der Grenzflache von Einschliissen zur umgebenden Eisenmatrix, da diese Grenz-

flichen Traps fiir Wasserstoff darstellen.
e Korngrenzen

Ein direkter Nachweis der Schwéchung der atomaren Bildungen im Bulkmaterial ist nicht
moglich, aber in einem Feldionenmikroskop konnte an der Oberfliche von FEisen eine
Reduzierung der Verdampfungsfeldstirke in Wasserstoffatmosphére nachgewiesen wer-
den [WAMS8T7]|. In Abschnitt 2.1.4 wurde beschrieben, dass eine erhthte Wasserstoffkon-
zentration an der Grenzfliche zu nichtmetallischen Einschliissen im Vergleich zum Bulk
vorliegt. Somit ist eine Dekohésion an dieser Stelle wahrscheinlich. Thermodynamisch
lasst sich dies im Rahmen des Defactants-Konzepts erkliren, siehe dazu [KSS15|. Die
Anderung der Grenzflichenenergie /m von Eisen-Matrix und Einschluss ldsst sich iiber
Gleichung (2.4) beschreiben. Sie ist in Abbildung2.16 schematisch skizziert. I'y bezeich-

net die Uberschusskonzentration von Wasserstoff an der jeweils betrachteten Grenz- oder
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Oberflache. Bei sehr kleinen chemischen Potentialen ist 'y = 0 und somit ist die Grenzfla-
chenenergie konstant. Bei einer Séttigung von Wasserstoff an der Grenzfliche ergibt sich
ein linearer Abfall. Einen dhnlichen Verlauf zeigt die Summe der Oberflachenenergien von
Matrix und Einschluss 7; + 7y, wobei die beiden Grenzflichen in Summe aufgrund der
doppelten Fliache einen hoheren Ausgangswert sowie eine héhere Séttigung aufweisen. Da-
her schneiden sich die beiden Kurven bei einem bestimmten chemischen Potential. Ab hier
wird das Spalten von Matrix und Einschluss energetisch giinstiger als das Fortbestehen

der Grenzflache. Es findet folglich eine Dekohésion von Matrix und Einschluss statt.

Erh6hung der lokalen Plastizitdt durch Wasserstoff (HELP) 2.3.3

Ein zunéchst widerspriichlich erscheinendes Modell ist das HELP Modell, welches be-
schreibt, dass Versetzungsbewegung durch Wasserstoff erleichtert wird. Dieser Abschnitt
orientiert sich an [RFM109, Lyn12|. Das Modell wurde 1972 von Beachem [Bea72] vor-
gestellt und ist in [BS94| zusammengefasst und diskutiert. Es wurden auf Bruchflichen
von duktil gebrochenen Proben mit gelostem Wasserstoff deutlich kleinere und flache-
re Mulden beobachtet als ohne gelosten Wasserstoff. Das fiihrte zu der Interpretation,
dass die duktile Verformung mit Wasserstoff deutlich stéirker lokalisiert sei. Weitere Ex-
perimente, die eine erhohte Versetzungsbewegung zeigen, wurden von Robertson durch-
gefithrt [Rob01]. Hier wurde per in-situ Versuchen in einem TEM gezeigt, dass in einer
Wasserstoff-Gasatmosphére Versetzungsbewegung einsetzt und die Versetzungen ndher
zusammenriicken. Dadurch konnten Risse propagieren, die zuvor im Vakuum stabil wa-
ren, wobei die Dehnung konstant gehalten wurde.

Dieses Modell kann ebenfalls eine makroskopische Versprodung des Materials erklaren,
obwohl es mikroskopisch eine Erhéhung der Duktilitat beschreibt. Der Grund ist, dass es
zu einer starken Lokalisation der plastischen Verformung kommt. Das geht so weit, dass
ein Bruch eine glatt erscheinende Bruchfliche aufweist und erst bei hoher Vergrofserung
im REM koénnen Mulden in der Grofenordnung von 10 bis 100 nm nachgewiesen werden
[MRS11]. Da die Bruchfliche makroskopisch, das heifft bei niedrigerer Vergroferung glatt

aussieht, ist das Erscheinungsbild einem Spaltbruch sehr dhnlich.
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Experimentelle Methoden 3

In diesem Kapitel werden die experimentellen Mess- und Analysemethoden vorgestellt, die
zur Charakterisierung der Proben nach der Wasserstoftbeladung zum Einsatz kommen.
Dabei wird auf die Beschreibung der grundsétzlichen Funktionsweise der Gerite, die in
der Materialphysik iiblich sind, wie zum Beispiel der Elektronenmikroskope, verzichtet.

Fiir diese Gerite wird ausgefiihrt, wie sie speziell in dieser Arbeit eingesetzt wurden.

Elektrochemische Wasserstoffbeladung 3.1

Die Eisenproben wurden elektrochemisch bei konstantem Strom beladen. Dafiir wird die
Probe mit einem Platinhaken in den Elektrolyten getaucht und als Kathode geschaltet,
siehe Abbildung3.1. Die Gegenelektrode besteht aus Platin. Es wird fiir den Haken und
die Gegenelektrode Platin verwendet, da dies in den verwendeten elektrochemischen Pro-

zessen inert ist und eine hohe elektrische Leitfahigkeit besitzt.

+ -

o 250¢ | HyO

2,45¢ | HySO,
0,25¢ | NH,SCN

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Tabelle 3.1: Zusammensetzung des

Aufbaus zur elektrochemischen Wasserstoftbela- Elektrolyten, der zur elektrochemischen
dung. Probe taucht in den Elektrolyten, dabei Wasserstoffbeladung  eingesetzt  wurde
ist sie als Kathode an eine konstante Stromquel- [SKHT11].

le angeschlossen. Die Gegenelektrode ist aus Pla-

tin.

Der verwendete Elektrolyt besteht aus verdiinnter Schwefelsdure mit 0,1 gew. % Ammoni-
umthiocyanat (NH,SCN) als Wasserstoffpromoter, vergleiche Tabelle 3.1, dieses Rezept
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wurde aus Suzuki et al. [SKH*11] entnommen. Es wurden Stromdichten im Bereich
von 0,01 - 150mA /ecm? verwendet, wobei die Zeit der Beladung einige Minuten bis zu

5 Stunden betrug. Bei einer typischen Beladung wurde 1 Stunde bei 50 mA /cm? beladen.

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) | 3.2

Zur Untersuchung der Proben nach der Wasserstoftbeladung wird ein FEI Nova NanoSEM
Rasterelektronenmikroskop eingesetzt. Grundlagen eines REM werden in [Haf07] néher
erlautert. Es bietet im Vergleich zu einem optischen Mikroskop den Vorteil der Tiefen-
schérfe, sodass Bruchflichen mit Hohenunterschieden von einigen Millimetern dargestellt
werden konnen. Des Weiteren sind an diesem Gerét zusétzliche Detektoren installiert. In
dieser Arbeit kommt energiedispersive Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDX) zur chemischen Charakterisierung und Elektronenriickstreubeugung
(Electron Backscatter Diffraction, EBSD) zur Darstellung der lokalen kristallographischen
Orientierung der Probenoberfliche zum Einsatz. Diese beiden Techniken werden in den

folgenden zwei Abschnitten néher erldutert.
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

In dieser Arbeit wurde EDX verwendet, um die chemische Zusammensetzung von Ein-
schliissen im Eisen zu bestimmen. Diese Einschliisse spielen eine entscheidende Rolle bei
der Rissinitiierung. Es wird ein Oxford Xmax 80 EDS System verwendet. Die Steuerung

und Auswertung erfolgt mit INCA software for microanalysis.
Elektronenriickstreubeugung (EBSD)

Um ortsaufgeldste Informationen iiber kristallographische Orientierungen zu erhalten,
wird EBSD als zusétzliche Technik innerhalb des REM verwendet. Details zur Funktions-
weise dieser Technik kénnen [Len09| entnommen werden. Es wird durch zweifache Streu-
ung in der Probe ein Beugungsbild bestehend aus Kikuchi-Linien aufgenommen und mit-
hilfe einer Software kann daraus ortsaufgelost die dreidimensionale Orientierung bestimmt
werden. Diese Orientierung an einem Punkt kann {iber drei sogenannte Euler-Winkel
angegeben werden. Die Definition der Euler-Winkel kénnen Abbildung3.2 entnommen
werden. Fiir die Darstellung der EBSD-Messungen werden in dieser Arbeit sogenannte
Euler-Karten verwendet. Das bedeutet die dargestellte Farbe setzt sich jeweils aus rot,
griin und blau zusammen und jede dieser Farben reprasentiert einen Euler-Winkel. Diese
Darstellung hat den Vorteil, dass Rotationen des Materials in alle Raumrichtungen dar-

gestellt werden. Ein Beispiel fiir eine Euler-Karte ist in Abbildung 3.3 zu sehen.
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Abbildung 3.2: Zeichnung angefertigt nach
[MSO07], S.41. Schematische Abbildung zur
Veranschaulichung der Euler-Winkel nach der
Bunge-Konvention. Es wird um die z-Achse ge-
dreht, danach um die x-Achse und abschlie-
flend noch einmal um die z-Achse. Dadurch
lasst sich jede Orientierung in eine beliebige

andere iiberfiithren.

Abbildung 3.3: Messung und Auswertung
erfolgte in Kooperation mit May L. Martin. In
der EBSD-Euler-Karte ist der Umriss des Ris-
ses mit einer weiflen gestrichelten Linie nach-
gezeichnet. Die Ebene, die als Rissebene ange-
nommen wird, ist mit einer durchgezogenen ro-
ten Linie gekennzeichnet. Sie wurde per Hand

mittig in den Riss gezeichnet. Die Winkel zu

potentiellen Rissebenen sind angegeben.

Der Fokus in dieser Arbeit wurde auf die Bestimmung der kristallographischen Ebenen,
entlang der die Risse verlaufen, gelegt. Dabei ist zu beachten, dass man den Querschliff
der Probe betrachtet und dadurch den dreidimensionalen Verlauf des Risses nicht kennt.
Daher vergleicht man spezielle kristallographische Ebenen aus dem umliegenden Material
mit der in den Riss eingezeichneten Linie. Die Orientierung der Ebenen im umliegenden
Material kann aus den Euler-Winkeln bestimmt werden, die aus der Messung an jeden
Punkt ausgelesen werden konnen. Potentielle Rissebenen sind zum Beispiel Spaltebenen
und Gleitebenen von Eisen. Da die Risse oft stark geoffnet sind, wird jeweils die Linie mit-
tig im Riss als Rissebene angenommen. Ein Beispiel, wie die Rissebene bestimmt wird, ist
in Abbildung 3.3 zu sehen. Es wird per Hand eine Ebene mittig in den Riss gezeichnet und
anschliefsend werden die Winkel zu verschiedenen kristallographischen Ebenen berechnet.
Die Orientierung dieser Ebenen wird aus den Euler-Winkeln des umgebenden Materials
ausgelesen. Da die Ermittlung der Rissebene aufgrund der starken Offnung der Risse nur
auf einige Grad genau ist, werden Ebenen, die 4+ 10° zur Rissebene liegen, als potenti-

elle Rissebenen in Betracht gezogen. Es kdnnen so vor allem Rissebenen ausgeschlossen
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werden, aber bei einer Auswertung von mehreren Rissen kann auch auf bevorzugte Ris-
sebenen geschlossen werden. Zusétzlich kann mit EBSD die Kornrotation des umliegenden
Materials um die Risse bestimmt werden, was ein Maf fiir die plastische Verformung um

einen Riss darstellt.

Focused lon Beam (FIB) zur Herstellung von
TEM-Lamellen 3.3

Zur Untersuchung der Defektstruktur des Materials
wurden TEM-Lamellen aus dem Material, das Ris-
se und Blister umgibt, extrahiert. Dafiir wurde ein
FEI Nova Nano Lab 600 Focused Ion Beam (FIB)
benutzt. Die Lamellen-Extraktion erfolgt nach der
Lift-out-Technik. Eine Beschreibung dieser Technik
ist in [GKA'02] zu finden und wurde von Overwi-
jk et al. [OVB93] entwickelt. Es entsteht eine fiir
hochenergetische Elektronen transparente Lamelle
von etwa 7 pum Breite und 5 um Tiefe. Dafiir wird

zunédchst ein etwa 2um dicker Platinstreifen auf
Abbildung 3.4: REM-Bild: Beispiel

der Oberfliche deponiert und unterhalb davon wird
einer Platin-Deposition (griin einge-

senkrecht zur Oberflache die Lamelle extrahiert. Das
farbt), die zum Schutz beim spéteren

Platin di h L 11 i ich an-
Ausdiinnen der Lamelle dient, iber ci- atin dient zum Schutz der Lamelle beim sich an

s . . schlieffenden Prozess zum Ausdiinnen der Lamelle
ner Initiierungsstelle eines Risses.
mit dem Gallium-Ionen-Strahl.
Die Schwierigkeit bei der Lamellenpraparation aus
Bruchflichen® sind die extremen Hohenunterschiede der Oberfliche (bis zu einigen Milli-
metern). Vor allem die Rissinitiierungsstellen liegen in Télern, da diese im Zentrum von
weit geoffneten Rissen liegen, wie in Abschnitt 5.1.2 ndher beschrieben ist. Ein Beispiel
wahrend des Entstehungsprozesses einer TEM-Lamelle, die aus einem Tal extrahiert wur-

de, ist in Abbildung3.4 zu sehen.

Transmissionselektronenmikroskop (TEM) mit
verwendeter Rotationskalibrierung 3.4

Die Untersuchung der TEM-Lamellen erfolgte in einem TEM CM12 der Firma Philips. Es
wurden jeweils Hellfeldaufnahmen und teilweise Beugungsaufnahmen angefertigt. Um spe-
zielle Merkmale im Hellfeldbild auf kristallographische Richtungen zuriickfiihren zu kon-

nen, wurde auf eine Rotationskalibrierung zwischen Beugungs- und Realbild zuriickgegrif-

'Eine detaillierte Einfiihrung in die Lamellenpriparation aus Bruchflichen gab mir May L. Martin,

vielen Dank dafiir!
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Abbildung 3.5: Bild wurde in Zusammen-  Abbildung 3.6: Bild wurde in Zusammen-
arbeit mit May L. Martin erstellt. Hellfeld-  arbeit mit May L. Martin erstellt. Beugungs-
Bild zur Rotationskalibrierung. Zu sehen ist  bild des Molybdéantrioxid-Kristall aus Abbil-
ein Molybdéantrioxid-Kristall. dung 3.5. Zonenachse ist [010].

fen. Diese entstand in Zusammenarbeit mit May L. Martin. Fiir diese Rotationskalibrie-
rung kam eine Eichprobe der Firma Plano, die aus Molybdéntrioxid-Kristallen auf einem
TEM-Netzchen besteht, zum Einsatz. Molybdéntrioxid hat eine pseudo-orthorombische
Struktur mit den Gitterparametern a = 397 pm, b = 1383 pm und ¢ = 370 pm [NC92|.
Die Kristalle wachsen "Band-formig", das heift in [010] Richtung sind sie elektronen-
transparent und in [001] Richtung gestreckt im Vergleich zur [100] Richtung [NC92]. Ein
Hellfeldbild ist in Abbildung 3.5 abgebildet und ein Beugungsbild dieses Kristalls mit ei-
ner Zonenachse von [010] ist in Abbildung3.6 zu schen. Ein Abgleich der Richtungen
fiihrt zu einer Rotationskalibrierung, die abhingig von der Vergrofserung und der ver-
wendeten Kameraldnge ist. Diese Kalibrierung wurde verwendet, wenn in Hellfeldbilder

kristallographische Richtungen angegeben sind.

Wasserstoffanalyse 3.5

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Wasserstoff-Analysator Galileo G8 der Firma Bruker
eingesetzt. Dieser dient zur Bestimmung des Wasserstoffgehaltes in Feststoffen. Die Mes-
sung basiert auf der Trigergas-Schmelzextraktionsmethode.

Die Wasserstoffanalyse wurde eingesetzt, um zu ermitteln, wie viel Wasserstoff in Ab-
héngigkeit von der Beladestromdichte in der Probe gelost wird. Dabei kann Wasserstoff,

der als Gas in den Rissen vorliegt, nicht von Wasserstoff, der im Eisengitter gelost ist,
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unterschieden werden. Der verwendete Analysator muss mit Proben bekannter Wasser-
stoffkonzentration geeicht werden. Dafiir standen Eichproben AR 555 der Firma HRT
zur Verfiigung, die einen Wasserstoffgehalt von 3,4 ppm haben. Des Weiteren spricht bei
hoheren Wasserstoffmengen ein zweiter Detektor an, dieser wird durch wasserstoffbelade-
ne Silberbleche geeicht. Ein kleines Blech wird im Analysator gemessen, wobei die Gro-
fse so gewahlt wird, dass nur der Detektor fiir geringe Mengen anspricht. Daher ist die
Konzentration im Blech bekannt, sie liegt bei etwa 100 ppm. Zur Eichung des Detektors
fiir grokere Mengen an Wasserstoff, wird ein deutlich grofseres Stiick des Bleches gemes-
sen. Aufgrund dieser Eichung kann die nominelle Genauigkeit des Gerétes nicht erreicht
werden. Durch eine Messreihe wurde der Fehler aufgrund von Abweichungen zwischen

verschiedenen Messungen auf 10% des gemessenen Wertes abgeschétzt.

Dichtemessung zur Bestimmung des
Gesamtvolumens der Risse 3.0

Die Dichtemessung erfolgt nach dem archimedischen Prinzip, das heiftt es wird die Kraft,
die auf die Probe wirkt in Luft und in einer Fliissigkeit gemessen. Die Kraft setzt sich aus
der Gewichts- und der Auftriebskraft zusammen. Aufgrund des Auftriebs, den die Probe
in der Fliissigkeit erfiahrt, kann bei bekannter Fliissigkeitsdichte auf die Dichte der Probe
geschlossen werden, wobei auch der Auftrieb der Aufhingung der Probe beachtet werden

muss:
Fr

_ O 3.1

Fr— (Fr— ) 2" (3.1)
op ist die Dichte der Probe und pg; ist die Dichte der Fliissigkeit. F, ist die Kraft, die
die Probe in Luft und F; in der Fliissigkeit erfihrt. Fly beschreibt die Auftriebskraft des

Hakens, das heifit die Differenz zwischen den gemessenen Kréften des Hakens in Luft und

or

in der Fliissigkeit. Alle Krifte werden von der Waage als Masse m = F'/g ausgegeben, g
bezeichnet dabei die Erdbeschleunigung. Der experimentelle Aufbau der Dichtemessung
wurde in der Bachelorarbeit von Annegret Lehmberg entwickelt [Leh14]. Als Schwerefliis-
sigkeit zur Auftriebsmessung wird Natriumpolywolframat in wéssriger Losung verwendet,
das mit Chromsalzen stabilisiert wurde. Diese Fliissigkeit hat je nach geloster Konzentrati-
on an Natriumpolywolframat eine Dichte bis zu 3,1 g/cm?® und die Chromsalze verhindern,
dass die Probe von der Losung angegriffen wird.? Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Lo-
sung mit einer Dichte von 3,0 g/cm? verwendet. Die Fehler dieser Methode werden im
Folgenden abgeschétzt. Die Gewichtskraft der Probe in Luft Fy /g ist durch die Genauig-
keit der verwendeten Halb-Mikrowaage®, die eine Auflésung von 10 pug hat, bestimmt. Der
Fehler wird mit £50 ug abgeschatzt. Messungen an verschiedenen Tagen, auch nachdem

die Probe in der Schwerefliissigkeit war, blieben immer innerhalb dieses Fehlers. Die Kraft

2TC-Tungsten Compounds GmbH http://www.heavy-1liquid.com
3Sartorius Halb-Mikrowaage Research R 180 D-*D1


http://www.heavy-liquid.com

Abschnitt 3.6. Dichtemessung zur Bestimmung des Gesamtvolumens der Risse 27

auf die Probe in der Schwerefliissigkeit ist durch den Auftrieb der Probe bestimmt. Das
Kraftegleichgewicht in der Fliissigkeit stellt sich erst langsam ein, sodass die Kraft auf die
Probe in der Fliissigkeit erst nach etwa einer Stunde stabil ist. Der Fehler wird durch die

Fluktuationen um den sich einstellenden Mittelwert bestimmt.

0.616 T T T T T

0614 b ]

0.613

Masse der Probe [g]

Schwere-
flussigkeit

Rejnes Fe, pach H-Bleladung T

0.611
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Waégeteller
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Abbildung 3.7: Schematische = Abbildung 3.8: Auftriebsmessung einer Eisenprobe
Darstellung der Dichtemessung: Die  in der Schwerefliissigkeit in Abhéngigkeit der Zeit. Nach
Probe taucht wéhrend der Messung  etwa einer halben Stunde stellt sich ein Gleichgewichts-
in die Flissigkeit, die auf einer  wert ein, dessen Fehler mit der hell rot hinterlegten Box
Briicke steht. Um die Dichte zu be-  abgeschétzt wird.

stimmen wird zusétzlich die Kraft

auf die Probe in Luft und der Auf-

trieb des Haken gemessen.

Die Messung einer Eisenprobe ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Der hell-rot hinterlegte Bereich
zeigt den Fehler, der in dieser Messung mit +2mg abgeschitzt wurde. Das Auftriebsge-
wicht des Hakens wird durch Abstreifen der Probe und anschliefsende Messung bestimmt.
Der Fehler bei dieser Messung ist, wie bei der Messung der Probe in der Fliissigkeit,
+2mg. Des Weiteren ist die Dichte der Fliissigkeit eventuell fehlerbehaftet, daher wird
die Dichte der Eisenproben bestimmt und mit dem Wert nach der Beladung verglichen,
anstatt den Literaturwert der Dichte von Eisen zu verwenden. Verschiedene Messungen

an reinem Eisen ergaben:

OFe = (77 846 + 07 008) % OFe,Literatur — 7, 874 % (32)
cm cm

Die Abweichung zum Literaturwert* liegt nicht innerhalb des Fehlerbereiches, was hochst-
wahrscheinlich an einer fehlerhaften Angabe der Dichte der Fliissigkeit liegt, denn der

gemessene Wert ist bei verschiedenen Messungen gut reproduzierbar. In dieser Arbeit soll

“http://www.periodensystem.info/elemente/eisen/, aufgerufen 26.07.2016
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die Dichtemessung zur Bestimmung des Rissvolumens Vgise in Eisenproben eingesetzt

1 1
VRisse =mr <_ - ) )
Op  QOFe

wobei gp in diesem Fall die Dichte der Probe nach der Wasserstofftbeladung und mj die

werden:

(3.3)

Masse der Probe in Luft bezeichnet. In dieser Gleichung wird fiir gp. die Messung einer
Eisenprobe verwendet und nicht der Literaturwert, somit kann das Volumen der Risse

auch ohne Kenntnis der Dichte der Fliissigkeit berechnet werden.

Messung des Wasserstoffaustritts aus der

Probe nach Beladung 3.7

Zur Ermittlung des Wasserstoffdrucks in den Rissen wird nach der Beladung eine Druck-
messung in einer Vakuum-Kammer durchgefiihrt, in die der Wasserstoff nach der Bela-
dung ausgast. Dafiir wird die Probe nach der elektrochemischen Wasserstoftbeladung in
eine Vakuumanlage eingebaut. Dieser Vorgang dauert etwa 2 Minuten, wodurch ein wenig
austretender Wasserstoff fiir die Messung verloren geht. Die Probenkammer wird durch
Offnen eines Ventils zur Turbopumpe auf ein Vakuum von 10~° mbar abgepumpt, wieder

verschlossen und die Druckmessung wird gestartet, vergleiche Abbildung 3.9.

70 T
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Manometer T 50 E
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o
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Turbopumpe Kammer mit

bekanntem Volumen

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung
der Messung des Wasserstoffaustritts. Die Pro-
be wird nach der Beladung in ein geschlos-
senes Volumen eingebracht, ein Vakuum wird
erzeugt und der Druckanstieg in der Kammer
wird aufgezeichnet. Die Vakuumanlage wurde
konstruiert und aufgebaut von Magnus Hamm,

Universitdt Gottingen.

Abbildung 3.10: Auftragung zur Ermitt-
lung des Kammervolumens, in die der Was-
serstoff aus der Probe entgast. Ein Rohr be-
kannten Volumens wird angeschlossen und der
Druck in der Kammer px und in dem Volumen
aus Kammer und Rohr pxp wird gemessen.

Lineare Regression liefert Vi/Vik.

Das Volumen der Kammer Vi wird durch Anbau eines Rohrs mit einem bekannten Vo-
lumen von Vi = 162,3 £ 1,5cm?, das zwischen Turbopumpe und Kammer angebaut
wird, ermittelt. Dafiir wird jeweils ein Druck in der Kammer px = p(Vk) eingestellt,

ein Ventil zum Rohr gedffnet und der Druck gemessen, der sich in Kammer plus Rohr
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pr+v = p(Vik + V&) einstellt. Dieser Vorgang wird fiir verschiedene Driicke wiederholt.
Nun kann von dem Volumen des Rohrs auf das Volumen der Kammer inklusive Leitung
zum Manometer etc. geschlossen werden. Dafiir wird der Druck im Volumen aus der
Kammer und dem Rohr pxir gegen die Differenz der gemessenen Driicke px — prxir
aufgetragen und eine lineare Regression mit Steigung m durchgefiihrt. Das Volumen der

Kammer ergibt sich durch Gleichsetzten der Stoffmenge im idealen Gasgesetz:

m
Pk - Vk = PK+R (VK + VR) = Vi = VR (34)

Es ergibt sich ein Kammervolumen von: Vi = (86,2 + 0,9) cm?®.

Der Austritt des Wasserstoffs aus der Probe erfolgt {iber mehrere Tage, sodass eine Sta-
bilitdtsmessung durchgefiithrt wurde, die zeigt, inwiefern die Vakuumanlage den Druck in
der Kammer halten kann, ohne dass Wasserstoff zur Vakuumseite entweicht oder Luft
von auken den Druck erhoht. Dazu wird in der Kammer ein bestimmter Wasserstoffdruck
eingestellt und eine Druckmessung iiber mehrere Tage durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 3.11 aufgetragen. Der Anstieg bei einem spezifischen Wasserstoffdruck wird je-
weils linear im Bereich von 5 bis 25 Stunden gefittet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2
zusammengestellt. Man kann erkennen, dass jeweils ein Druckanstieg in der Kammer von
einigen pbar pro Stunde vorliegt. Dabei lésst sich zwischen den Messungen kein Trend

erkennen. Daher kann der Unterschied zwischen den Messungen nur zum Beispiel auf

g e 10 mbar  +
s} Fit 10 mbar - =~~~ .
E 4 mbar ¥ Druck | Druckanstieg m
o) AU N R S S i _4mbar X
0] Fit 4 mbar
E R AT RPN N S S 2,7mbar ® [mbar] [ubar/h]
2 Fit 2,7 mbar =2 0,06 | 5589 = 0,004
()]
e Valmgfnf """ o 1,1 | 3,964 4 0,007
¥4
3 Fit Vakuum ===~ 2,7 6,114 + 0,002
D AA A iA A A AI A A A |A A A Ai A A A

0 4.3 2,485 + 0,004

0 5 10 15 20 25
Zeit [h] 10,2 | 3,752 + 0,003

Abbildung 3.11: Messung zur Stabilitit des Drucks in der  Tabelle 3.2: Fit-

Kammer. Es wurde ein Wasserstoffdruck bzw. Vakuum eingestellt ~ Ergebnisse der Stabili-

und der Druck aufgezeichnet. Die linearen Fits erfolgten jeweils  tétsmessung in  Abbil-

von 5 bis 25 Stunden. dung3.11. Zur Korrektur
der Druckmessungen wird
ein Mittelwert {iber die
ermittelten Steigungen
gebildet.
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eine unterschiedlich gute Abdichtung der Kammer zuriickgefiihrt werden. Um eine Kor-

rekturgerade, die von den Druckmessungen abgezogen wird, zu ermitteln, wird iiber alle

gemessenen Steigungen der Stabilitdtsmessungen gemittelt. Es ergibt sich ein Wert von:

ubar

Miorr = (4,2 £ 1,4) T (3.5)

Permeationsmessungen mittels eines KircTec

Probe

Sonden-
streifen

Elektrolyt Schweil3punkte
— A _J
Y Y
Beladung Messung

Abbildung 3.12: Schematische
Darstellung des Aufbau zur Permea-
tionsmessung. Die elektrochemische
Beladung erfolgt von der linken Sei-
te. Die Messung des penetrierten
Wasserstoffs ist durch einen KircTec
Sensor, der durch Punktschweifsen
mit der Probe verbunden ist, reali-

siert.

Sensors 3.8

Die Kinetik der Wasserstoffbeladung wurde mit Per-
meationsexperimenten untersucht. Der dafiir verwen-
dete Aufbau ist in Abbildung 3.12 schematisch gezeigt.
Die Probe wird dabei, wie in Abschnitt 3.1 dargestellt,
elektrochemisch mit Wasserstoff beladen. Allerdings
wird nicht die gesamte Probe in den Elektrolyten ge-
taucht, sondern nur eine Fliche von ~2,5cm? dem
Elektrolyten ausgesetzt, sodass die Beladung auf ei-
ner definierten Fldache einer Probenseite erfolgt. Auf
der anderen Probenseite (rechts in Abbildung3.12)
wird mit einem KircTec Sensor der Wasserstoff gemes-
sen [Kirl1], der durch die Probe diffundiert ist. Dafiir
wird ein Sondenstreifen, der aus einem Wasserstoff-
affinerem Material als Eisen besteht, durch Punkt-
schweifen mit der Eisen-Probe verbunden, sodass die
Wasserstoffkonzentration in der Probe direkt hinter
einem Schweifpunkt auf Null abfallt. So kann wah-
rend der elektrochemischen Beladung die Wasserstoft-
permeation durch die Probe gemessen werden.

Bei einer Permeationsmessung wird eine Probe stufen-

weise beladen. Das bedeutet, dass bei den ersten Beladungsschritten noch keine Risse und

Blister vorhanden sind. Durch dieses Vorgehen kann ermittelt werden kann, wie sich die

Riss- und Blisterbildung auf die Permeation des Wasserstoffs durch die Probe auswirkt.

Weitere verwendete Messmethoden 3.9

e Zur Beobachtung des Blisterwachstums wéahrend der Beladung wurde die USB-
Mikroskopkamera DNT DigiMicro 2.0 Scale mit bis zu 200-facher Vergrofserung
eingesetzt. Es wurden Bilderserien aufgenommen, indem alle 10s ein Bild der Pro-
be erstellt wurde. Die Probe befindet sich wahrend der Aufnahme im Elektrolyten
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und Wasserstoff rekombiniert auf der Oberfliche zu Gas, dadurch wird die Qua-
litdt der Aufnahme herabgesetzt. In der Bilderserie in Abschnitt 5.1.5 sind Bilder
im zeitlichen Abstand von circa einer Minute zu sehen. Es wurde jeweils ein Bild
ausgewdhlt, in dem keine grofe Gasblase den Blister verdeckt, daher variiert der
zeitliche Abstand leicht.

e Zur Messung der Hohenprofile von Blistern wurde das Profilometer Dektak 150
der Firma Veeco eingesetzt. Der Spitzenradius betragt 12,5 um und die verwendete

Anpresskraft entspricht 10 mg.

e Es wurden Zugversuche bis zum Bruch der Probe in zwei Teile durchgefiihrt, um die
mit Wasserstoff beladenen Proben, die von Rissen durchzogen sind, zur Beobachtung
zu 6ffnen. Dazu wurde die Materialpriifmaschine Zwick 1474 der Firma Zwick/Roell

eingesetzt. In dieser Arbeit wurde eine Priifgeschwindigkeit von 1 um/s verwendet.

Finite-Elemente Simulationen 3.10

Zur Unterstiitzung der experimentellen Ergebnisse wurden Simulationen mit einer Finite-
Elemente-Methode durchgefiihrt. Es werden die Spannungen simuliert, die durch einen
Wasserstoffdruck in einem Riss in das umliegenden Material induziert werden. Dafiir
wurde das Programm COMSOL Multiphysics 5.2 verwendet. Alle Simulationen wurden
mit der Hilfe von Niklas Teichmann durchgefiihrt. Es handelt sich um zweidimensionale

Simulationen, in denen Eisen als linear elastisch angenommen wird.
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Praparation und Charakterisierung der
verwendeten Eisenproben 4
Chemische Zusammensetzung der Proben 4.1

In dieser Arbeit wird Eisen mit verschiedenen Reinheitsgraden verwendet. Zunéchst wur-
de der Effekt von Wasserstoft auf ein hochreines Eisen untersucht. Die hohe Reinheit soll
es ermoglichen, den Mechanismus der Rissbildung im Detail zu verstehen. Danach wird
Eisen mit einer geringeren Reinheit verwendet und untersucht, welche zuséatzlichen Effek-
te auftreten. Zusétzlich wird iiber Kaltwalzen und anschliefende Warmebehandlung die
Mikrostruktur des reinen Eisens variiert.

Das Eisen mit hoher Reinheit ist mehrfach umgeschmolzenes, entgastes Elektrolyteisen®.
Die chemische Zusammensetzung wurde mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-MS) gemessen?. Bei dieser Messmethode wird ein zylinderformiges
Volumen der Probe in Abhéngigkeit von der Tiefe analysiert, sodass ein Loch von 100 pm
Durchmesser und 22 um Endtiefe entsteht, wobei auf derselben Probe an zehn Stellen
gemessen wird. Es zeigt sich bei der Vermessung einer Probe, dass keine signifikanten
Schwankungen der Zusammensetzung innerhalb einer Probe auftreten. Die mittlere Zu-
sammensetzung der reinen Eisenprobe ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst, wobei bemerkt
werden muss, dass nicht alle Elemente mit dieser Messmethode nachgewiesen werden kon-

nen. Es kann zum Beispiel keine Aussage iiber den Kohlenstoffanteil getroffen werden.

Element Mn Cu Cr Co Ge Ni
Anteil [ppm] 6.9+2.4 | 7.44+2.7 | 6.5+3.1 | 4.8+2.2 | 9.54+5.7 | 3.24+3.9

Tabelle 4.1: Zusammensetzung der reinen Eisenprobe gemessen mit ICP-MS. Es sind alle Spu-
renelemente aufgefiihrt die mit mehr als 1 ppm in der Probe nachgewiesen wurden. Die Elemente
H, C, N, O und F konnen nicht mittels ICP-MS gemessen werden, da es zu Interferenzen mit

Umgebungsatomen kommt.

Die Zusammensetzung der reinen Eisenprobe, siehe Tabelle 4.1, zeigt, dass es sich um sehr

reines Eisen handelt, in dem die noch vorhandenen Spurenelemente Konzentrationen im

!Eisen wurde am Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung in Diisseldorf hergestellt
2ICP-MS Messungen durchgefiihrt von Dr. Klaus Simon, Geochemie am Geowissenschaftliches Zen-

trum (GZG) an der Georg-August-Universitdt Gottingen
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maximal einstelligen ppm Bereich aufweisen. Als Vergleich fiir ein unreineres Material
wurde ARMCO-Eisen verwendet, dieses hat eine Reinheit von 99,8 %, vergleiche Tabel-
le4.2. ARMCO-Eisen weist zum Beispiel etwa 100-mal so viel Mangan auf.

Element C Si Mn P S
Anteil [at.%] | 0,05 | Spuren | 0,06 | 0,009 | 0,005

Tabelle 4.2: Typische Werte der Zusammensetzung von ARMCO-Eisen entnommen aus http:
//www.chemie.de/lexikon/ARMCO-Eisen.html, aufgerufen am 26.07.2016

Probenpraparation und resultierende
Mikrostruktur der Proben 4.2

Alle Proben wurden auf SiC Papier bis zu einer Kérnung von 4000 (Korngrofe 6 pm) nass
geschliffen und in einem Vakuum-Ofen bei ~ 10~7 mbar Hintergrunddruck ausgelagert.
Die Warmebehandlung erfolgte bei 880°C fiir 5 Stunden. Diese Temperatur liegt wenig
unterhalb der Umwandlungstemperatur zum -Eisen (911 °C). Es sollte dadurch eine be-

sonders niedrige Defektdichte und grofse Korngrofse vorliegen. Abbildungen 4.1a und b

Abbildung 4.1: Lichtmikroskop-Bilder der Proben nach Priparation fiir die Wasserstoffbela-
dung: a) ARMCO-Eisen, ausgelagert 5 Stunden bei 880 °C, b) reines Eisen, ausgelagert 5 Stunden
bei 880 °C, c) reines Eisen, gewalzt und 2 Stunden bei 600 °C ausgelagert.


http://www.chemie.de/lexikon/ARMCO-Eisen.html
http://www.chemie.de/lexikon/ARMCO-Eisen.html
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zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen der beiden verschiedenen Eisenproben nach dem
Auslagern (5 Stunden bei 880 °C). Die Korngrofe d wurde aus den Mikroskopaufnahmen
abgeschétzt und liegt bei:

dreinesfe = (0,48 £0,28) mm  darmco—re = (0,25 £ 0,28) mm (4.1)

Die Korngrofe ist bei dem reinen Eisen etwa doppelt so groft wie bei ARMCO-Eisen.
Dieses entspricht der Erwartung, da sich bei reineren Metallen grofere Kérner bilden. Die
Grofsenordnung ist jedoch dieselbe, sodass ein unterschiedliches Verhalten aufgrund der
Korngréfse nicht zu erwarten ist. Um den Einfluss der Korngrofe zu untersuchen, wurden
reine Eisenproben hergestellt, die eine deutlich kleinere Korngréfte aufweisen. Dafiir wur-
den die Proben in mehreren Walzschritten auf <80% ihrer urspriinglichen Dicke gewalzt.
Zwischen den Walzschritten wurden die Proben jeweils um 90° gedreht. Danach wurden
die Proben 2 Stunden bei 600 °C ausgelagert. Die Prozedur zur Korngréfenreduzierung
wurde nach Ahmad et al. [AKST14] durchgefithrt. Der mittlere Korndurchmesser wurde
aus Lichtmikroskop-Aufnahmen, vergleiche Abbildung4.1c, bestimmt und liegt bei

= (36 + 24) pm. (4.2)

dreinesFe,kleineKrner

Die Korngrofe konnte durch den beschriebenen Kaltwalz- und Auslagerungsprozess dem-

nach um etwa eine Grofenordnung reduziert werden.
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Abbildung 5.1: Fotogra-
fie einer Eisen-Probe nach Be-
ladung. Das Loch oben in
der Probe dient zur Auf-
héngung im Elektrolyten. Die
Probenoberflache ist mit Bli-

stern libersat.

Ergebnisse H

Experimentelle Ergebnisse 5.1

Die Messungen dieser Arbeit zielen darauf ab, die Riss- und
Blisterentstehung durch Wasserstoff vollstdndig zu verste-
hen. Dabei werden die in Kapitel 3 beschriebenen Messme-

thoden verwendet. Die Ergebnisse sind wie folgt gegliedert:

e Zunéchst erfolgt in den Abschnittenb5.1.1 bis 5.1.6

eine detaillierte Beschreibung der Betrachtung der
Reineisen-Probe angefangen mit Fotografien bis hin
zu TEM-Aufnahmen. Aus dieser Betrachtung kénnen
in Kapitel 6 Riickschliisse auf die Initiierung und das
Wachstum der Risse gezogen werden. Dabei wird zu-
nachst immer das reine Eisen untersucht, das vor der
Wasserstoftbeladung (5 Stunden bei 880°C) ausgela-

gert wurde.

In Abschnitt 5.1.7 werden die Unterschiede in der
Rissbildung durch Variation des Reinheitsgrads und
der Mikrostruktur des FEisens gezeigt. Es wird
ARMCO-Eisen verwendet und das reine Eisen mit
kleineren Kornern, wie es in Kapitel4 beschrieben

wurde.

e Abschliefend wird die Triebkraft der Rissbildung, der

gasformige Wasserstoff in den Rissen, néher untersucht. Es wird der Wasserstoff-

druck ermittelt, der in den Rissen herrscht und die Kinetik des Ausgasens von

Wasserstofl aus der Probe untersucht.

Erscheinungsbild der Proben nach der Wasserstoffbeladung 5.1.1

Die Reineisen-Proben wurden, wie in Abschnitt 3.1 néher beschrieben, elektrochemisch
mit Wasserstoff beladen. Nach dieser Beladung ist die Oberfliche mit Blistern iibersét.
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Blister sind Aufwiirfe von Probenmaterial auf der Oberfliche, die auf den ersten Blick
wie Blasen aussehen, siehe dazu die Fotografie einer Eisenprobe nach der Beladung in
Abbildung 5.1. Eine detaillierte Untersuchung ist mittels optischer Mikroskopaufnahmen
verschiedener Vergroferungen moglich, siehe Abbildungen 5.2 und 5.3. In Abbildung 5.2
ist eine Ubersichtsaufnahme zu sehen. Zwischen den Blistern gibt es Bereiche, in denen
eine unverdnderte Probenoberfliche zu finden ist. Es liegt demnach keine vollstéindige
Bedeckung mit Blistern vor. In Abbildung 5.3 ist eine hohere Vergréfserung der Proben-
oberfliche zu sehen. Bei dieser Vergrofserung ist zu erkennen, dass es sich nicht um runde
Erhebungen handelt, sondern, dass die Blister an den Seiten Flanken aufweisen, die ein
Plateau umgeben. Aufserdem wird beobachtet, dass es hiufig Blister gibt, auf denen wie-
derum kleinere Blister lokalisiert sind. Diese sind meist an den Flanken des grofsen unteren
Blisters zu finden. Um die Form eines Blisters ndher zu untersuchen und die Hohe zu mes-
sen, wurde von mehreren Blistern mit einem Profilometer ein Hohenprofil erstellt, indem
jeweils ein Linienscan iiber die Mitte eines Blisters durchgefiihrt wurde. Die Auftragung
von vier reprasentativen Hohenprofilen ist in Abbildung 5.4 zu sehen. Die Héhe der Blister
bewegt sich meist zwischen 2 und 7 um, wie bei Blister 2 bis 4 in Abbildung 5.4 zu sehen.
Einzelne Blister weisen Hohen von 15 um auf. Dies ist beispielhaft anhand des Blisters 1
in Abbildung 5.4 zu sehen. Der Durchmesser eines typischen Blisters ist etwa 100 um, wie
auch in den optischen Mikroskopaufnahmen zu sehen ist. Die Form der Blister besteht
aus einem Plateau mit abgeschriagten Flanken am Rand des Blisters, dies ist besonders
deutlich bei den Blistern 1, 2 und 4 in Abbildung5.4 zu sehen. Anhand des Blister 4
ldasst sich erkennen, dass das Plateau bei einigen Blistern nicht parallel zu Oberflache
der Probe ist. Eine detaillierte Untersuchung der Blisterform wird anschlieffend mit einer
REM-Untersuchung durchgefiihrt, siche Abschnitt 5.1.2.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung 51.2

Blister auf der Probenoberflache

Detailaufnahmen eines Blisters, die mit dem Rasterelektronenmikroskop angefertigt wur-
den, sind in den Abbildungen 5.5 und 5.6 zu sehen. Im Vergleich zu den optischen Mikroskop-
aufnahmen, wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt, konnen hier die Details der Flanken und des
Plateaus néher betrachtet werden.

In Abbildung 5.5 ist ein typischer Blister zu sehen. Dieser erhebt sich mit einer deutlichen
Grenze aus der ungestorten Probenoberfliche. Die Flanken bestehen aus feinen Stufen.
Der Ubergang zum flachen Plateau weist einen diskreten Ubergang auf, was auch aus
den Hohenprofilen verschiedener Blister, siehe Abbildung 5.4, hervorgeht. Die definierten

Abgrenzungen sprechen fiir eine stark lokale Verformung. Lochfrafs, der durch den sauren
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Abbildung 5.2: Lichtmikroskopaufnahme
der Probenoberfliche mit 50-facher Vergrofse-

rung nach Wasserstoftbeladung.
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Abbildung 5.3: Lichtmikroskopaufnahme
der Probenoberflache mit 200-facher Vergrofse-
rung nach Wasserstoffbeladung. Pfeil markiert
kleinen Blister, der auf der Flanke eines grofie-

ren Blisters lokalisiert ist.
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Ig 10 _.. .................... . ............
= 8 | ;
Q
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2

0

T I
Blister 1 ——
Blister 2 -=---- B
Blister 3 == T
Blister 4 ————

Weglange [um]

Abbildung 5.4: Hohenprofil verschiedener Blister auf der Pro-
benoberflache. Es wurde jeweils ein Profil iiber die Mitte eines Bli-
sters erstellt. Zu beobachten ist, dass alle Blister mit Ausnahme von
Blister 3 seitlich Flanken und in der Mitte ein langes flaches Pla-
teau aufweisen (man beachte hier die unterschiedliche Skalierung
der Achsen). Eine typische Blisterhohe betragt 2 bis 7 pum, wobei
auch Hohen bis zu 15 um gemessen wurden, diese werden durch

Blister 1 reprasentiert.

Elektrolyten verursacht wird, ist hauptséchlich auf dem Plateau zu beobachten. Das deu-
tet darauf hin, dass hier Versetzungen an der Oberfliche enden. In der Vergroferung des

Blisters in Abbildung 5.6 kann man die Stufen an den Flanken des Blisters gut erkennen.



40

Abbildung 5.5: Eigene Ergebnisse verof-
fentlicht in [TML*16]. REM-Aufnahme eines
Blisters auf der Probenoberfliche nach Was-
serstoffbeladung. Das Rechteck markiert den
Ausschnitt, der in Abbildung 5.6 dargestellt
ist. Man erkennt deutlich die Flanken und das
Plateau, auf dem starker Lochfraff durch den

sauren Elektrolyten zu sehen ist.

Abbildung 5.7: REM-Aufnahme eines
Multiblisters, d.h. einem Blister auf dem wei-
tere Blister gebildet wurden. Der urspriingli-
che Blister ist mit 1 gekennzeichnet. Auf des-
sen Stufen ist der mit 2 gekennzeichnete deut-

lich kleinere Blister zu finden.

Kapitel 5. Ergebnisse

Abbildung 5.6: Vergroferter Ausschnitt
der REM-Aufnahme, Abbildung 5.5. Der
Blister ist klar zum umliegenden Materi-
al (der ungestorten Probenoberfliche) abge-
grenzt. Die Flanke des Blisters besteht aus fei-
nen Stufen, die im Plateau enden. Dieser Blis-
ter hat etwa 30 Stufen auf einer Lénge von

~ 38 pm.

Abbildung 5.8: Vergroferter Ausschnitt
von Abbildung5.7. Man sieht, dass die Stufen
von Blister 1 auf dem Plateau und {iber die

Stufen von Blister 2 verlaufen.
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Es sind ~ 30 Stufen auf einer Lénge von ~ 38 um. Damit ergibt sich die Breite einer
Stufe zu < 1 pm und deren Hohe ist ~ 0,15 um. Diese wird aus der Anzahl der Stufen

und einer typischen Gesamthéhe von 5 um bestimmt.

In der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung5.3 ist zu sehen, dass es zu der Bil-
dung von kleineren Blistern auf gréfferen kommt. Ein solcher Komplex aus mehreren Bli-
stern wird im Folgenden Multiblister genannt. Die kleinen Blister sind meist an den Flan-
ken, das heifst auf den Stufen des priméren Blisters zu finden, vergleiche Abbildung5.3.
In den Abbildungen 5.8 und 5.10 sind spezielle Merkmale, die an einzelnen Blistern und
Multiblistern beobachtet werden, zu sehen. Diese sind repréasentativ und hilfreich, um den
Entstehungsprozess zu verstehen. Eine REM-Aufnahme, die die Vergréfserung eines Multi-
blisters zeigt, ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Hier kann man den genauen Verlauf der Stu-
fen beider Blister erkennen. Der primére Blister 1 hat breite Stufen am rechten unteren
Bildrand und deutlich schmalere oben in der Mitte des Bildes. Auf dem Ubergang dazwi-
schen ist der kleine sekundére Blister 2 zu finden. Dieser hat dieselbe typische Form eines
Blisters, wie sie in Abbildung 5.5 zu sehen ist. Zusétzlich zu den Stufen, die das Plateau
von Blister 2 umgeben, kann man noch die Stufen von Blister 1 auf Blister 2 beobachten.
Diese sind sowohl auf den Stufen senkrecht zu den Stufen von Blister 2 zu finden als auch
auf dem Plateau.

Ein Blister, iiber den eine Korngrenze verlauft, ist in Abbildung5.10 gezeigt. Die Stufen

Abbildung 5.9: REM-Aufnahme eines Bli-  Abbildung 5.10: REM-Aufnahme der Stu-
sters, Uiber den eine Korngrenze verlauft. Der  fen eines Blisters, iiber den eine Korngren-
Verlauf der Stufen ist vergrofert in Abbil-  ze verlduft. Die Korngrenzen sind mit Pfeilen
dung5.10 zu sehen. markiert. Die Stufen wechseln an der waage-
rechten Korngrenze ihre Richtung. Der Blister
endet an dem Tripelpunkt der drei Korngren-

zen.



42 Kapitel 5. Ergebnisse

verlaufen iiber die waagerechte Korngrenze. Uber der Korngrenze, also im oberen Korn
haben die Stufen einen hoheren Abstand als im unteren Korn. Des Weiteren wechseln
die Stufen an der Korngrenze ihre Richtung. Dies zeigt, dass die Blisterentstehung kri-
stallographisch beeinflusst wird. In Abbildung 5.10 sind noch zwei weitere etwa senkrecht
verlaufende Korngrenzen zu sehen, sodass insgesamt drei Korner abgebildet sind. Am Tri-
pelpunkt der drei Korngrenzen enden die Stufen des Blisters. Hier wurde das Wachstum

des Blisters gestoppt.
Risse im Querschnitt der Probe

In den vorherigen Abschnitten wurden Blister auf der Probenoberfliche beobachtet. Um
nun zu ergriinden, wie die Blister entstehen, wurden von verschiedenen Proben Quer-
schliffe nach der Wasserstoftbeladung prapariert. Aufterdem soll die Schadigung durch
den Wasserstoff im Inneren der Probe analysiert werden.

In den Abbildungen 5.11 und 5.12 sind Querschliffe mit verschiedenen Vergroferungen ab-
gebildet. Einen Uberblick iiber den gesamten Querschnitt einer 1,5 mm dicken Probe nach
Wasserstoffbeladung ist in Abbildung 5.11 zu sehen. Es liegt eine deutliche Schadigung des

Materials durch Risse iiber die gesamte Tiefe der Probe vor. Die Risse haben eine Lénge

Abbildung 5.11: REM-Aufnahme des
Querschnitts einer Probe. Am oberen und un-
teren Bildrand ist die Oberfliche der Probe
mit Pfeilen gekennzeichnet. Es sind sechs Risse
zu sehen, die sich iiber die gesamte Tiefe der

Probe verteilen.

Abbildung 5.12: REM-Aufnahme des
Querschnitts eines Multiblister. Die Proben-
oberflache ist markiert mit zwei Pfeilen. Sie
zeigt eine langgezogene Wolbung und darauf
eine zweite kleinere Wolbung, die mit einem
gestrichelten Pfeil markiert ist. Der Riss bzw.
die drei Risse verursachen einen Multiblister
auf der Oberfliche. Die Offnung des Risses be-

tragt etwa 30 um und ist griin eingezeichnet.
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von bis zu 500 um. An der breitesten Stelle sind die Risse bis zu 30 pm geoffnet, verglei-
che Abbildung5.12. Die Orientierung der Risse im Inneren der Probe richtet sich nicht
parallel zur Oberflache der Probe aus, wobei das nicht fiir Risse nahe der Oberflache gilt.
Das wird spéater im Zusammenhang mit Abbildung 5.32 erlautert. Diese nicht vorhandene
Ausrichtung der Risse im Inneren der Probe, ist zu erwarten, da eine polykristalline Probe
ohne Vorzugsorientierung verwendet wurde. Die Risse verlaufen oft nicht gerade, sondern
weisen Richtungswechsel auf, wie zum Beispiel Riss 1 und 2in Abbildung5.11. Ebenso
werden oft Dreifach-Risse mit einem Tripelpunkt beobachtet, zum Beispiel Riss 4 und 5.
Ist ein Riss nahe der Oberfldche, wie es in Abbildung5.12 zu sehen ist, wird Probenma-
terial in Richtung Oberflidche verschoben und auf der Oberfliche wird ein Blister erzeugt.
Dies ist in Abbildung5.12 an der Wélbung der Oberfléche zu erkennen. Ein typischer Riss,
der mit einem Blister zusammenhéngt, befindet sich circa 100 um unter der Oberflache.
Oft sind solche Risse parallel zur Oberflache orientiert, da in dieser Geometrie das Ma-
terial einfacher zur Oberfliche verschoben werden kann. In Abbildung 5.12 sind oberhalb
des grofsen Risses zwei kleinere Risse zu sehen. Oberhalb des linken kleinen Risses ist eine
deutliche Wélbung der Oberflache zu erkennen (Wo6lbung markiert mit einem gestrichel-
ten Pfeil), die sich auf der Flanke der Wolbung des groften Blisters befindet. Im Vergleich
mit der Aufsicht auf einen Multiblister, wie in Abbildung 5.8 zu sehen, handelt es sich bei
den kleineren Rissen um sekundére Risse, die einen Multiblister verursachen. Die Entste-

hung von priméren und sekundéren Rissen wird in Abschnitt 6.1 detailliert diskutiert.
Oberflache der Risse freigelegt durch Zugbelastung bis zum Bruch

Nachdem durch die Wasserstoffbeladung Risse im Inneren der Probe entstanden sind,
wie in Abbildung 5.11 dargestellt ist, sollte die Rissfliche ndher untersucht werden. Dafiir
wurde mit der Probe nach der Beladung ein Zugversuch bis zum Bruch der Probe in zwei
Teile durchgefiihrt. Die dabei entstandenen Spannungs-Dehnungs-Diagramme werden in
Abschnitt 5.1.11 vorgestellt. Die Bruchfliche einer Probe nach Wasserstoftbeladung ist in
Abbildung 5.13 zu sehen. Die Breite der Bruchfliche entspricht etwa der urspriinglichen
Probendicke von 1,5mm. An der Probenoberfliche, die in Abbildung5.13 weifs gestri-
chelt gekennzeichnet ist, ist zu erkennen, dass eine leichte Einschniirung der Oberflache
vorliegt. Diese ist vor allem oben in Abbildung5.13 gut zu sehen. Die aufgrund des Zug-
versuches aufgetretene Einschniirung deutet auf einen teilweise duktilen Bruch durch die
Zugbelastung hin. Man findet ebenfalls typische Merkmale von duktilem Bruch an ho-
hen Teilen der Probe, exemplarisch gekennzeichnet mit griinen Pfeilen. Diese duktilen
Merkmale sind in Abbildung5.14 in einer Detailaufnahme zu sehen. In der Abbildung
ist sogenannte Microvoid-Coalescence zu beobachten, vergleiche Abschnitt 2.2.2. Da die
duktilen Bereiche die hochsten Teile der Bruchflache darstellen, handelt es sich um den

duktilen Bruch der Probe durch den Zugversuch, wie es auch schon die Einschniirung
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Abbildung 5.13: REM-Aufnahme der Bruchfldche einer mit Wasserstoff beladenen Probe nach
Zugversuch. Die Bruchflache sieht groftenteils sprode aus. Die Probenoberfléche ist mit einer weifs
gestrichelten Linie markiert. An der Oberfliche der Probe kann man eine leichte Einschniirung
erkennen (vor allem oben im Bild erkennbar). Duktile Kanten zwischen den sproden Fldchen

sind exemplarisch mit Pfeilen markiert.

vermuten liek. Der Bruch durch den Zugversuch ist fiir die Untersuchung der Rissbildung
durch Wasserstoff nicht relevant. Somit werden die duktilen Merkmale durch den Bruch

nicht naher betrachtet.

Die sproden Bereiche zwischen den hohen duktilen Kanten stellen die Bruchflichen der
geoffneten Risse dar, die durch die Wasserstoffbeladung schon vor dem Zugversuch in der
Probe vorhanden waren. Diese sollen im Folgenden untersucht werden. Einen detaillierte-
ren Blick auf eine Rissfliche und dessen Gegenstiick auf dem zweiten Teil der auseinander
gebrochenen Probe ist in den Abbildungen 5.15 und 5.16 gezeigt. In beiden Bildern beob-
achtet man eine konzentrische Geometrie. Unter Kippen der Probe im REM stellt man
fest, dass der gezeigte Bereich in beiden Bildern nach aufsen hoher wird. Die Risse sind,
wie in Abbildung 5.11 gezeigt wurde, stark geoffnet. Dadurch kommt die Form beider Riss-
flachen, die nach aufen hoher werden, zustande. Im Zentrum der Bilder, Abbildung5.15
und 5.16, befindet sich jeweils ein Loch mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern
und in Abbildung5.15 befindet sich ein Partikel innerhalb dieses Loches. Aufgrund der
konzentrischen Geometrie um diese Partikel, kann davon ausgegangen werden, dass es sich
hierbei um den Ursprung des Risses handelt. Die Risse breiten sich also nach der Initiie-

rung nahezu konzentrisch um die Partikel aus. Besonders zu bemerken ist, dass das Loch
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Abbildung 5.14: REM-Aufnahme, die ei-
ne Vergroferung in einen duktilen Bereich dar-
stellt. Duktile Merkmale sind speziell in hohen
Bereichen zu finden, d.h. sie sind beim finalen
Bruch der Probe durch den Zugversuch ent-

standen.

Abbildung 5.16: Eigene Ergebnisse verof-
fentlicht in [TMLT16|. Gegenstiick zu Abbil-
dung5.15. Im Zentrum von konzentrisch an-
geordneten sproden Bruchstrukturen befindet
sich ein rundes Loch von wenigen Mikrometern

Durchmesser.
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Abbildung 5.15: Eigene Ergebnisse verof-
fentlicht in [TML"16]. REM-Aufnahme, die ei-
ne Vergroferung eines sproden Bereiches dar-
stellt. Man erkennt in der Mitte des Bildes ein
Loch mit Einschluss darin. Ein Einschluss wird
in Abbildung 5.18 néher untersucht.

Abbildung 5.17: REM-Nahaufnahme der
Rissflache. Die Richtung der Rissausbreitung
ist per Pfeil markiert. Man sieht Stufen senk-
recht und Linien auf den Stufen parallel zur

Rissausbreitung.
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um den Partikel deutlich grofser ist als der Partikel selbst, wie in Abbildung 5.15 zu sehen
ist. Dies deutet darauf hin, dass sich zunéchst der Partikel von der umliegenden Matrix
gelost hat und durch den entstandenen Hohlraum der Ausgangspunkt eines Risses gebil-
det wurde. Um das Loch finden sich nahezu kreisférmig angeordnete Stufen, die zu der
oben beschriebenen Form der Rissflache als Tal fiihren. Des Weiteren gibt es linienférmige
Merkmale, im Folgenden einfach Linien genannt, die vom Zentrum nach auften verlaufen.
Beides ist in einer Vergréfserung der Stufen in Abbildung 5.17 im Detail zu sehen. Man
kann eine Breite der Stufen von circa 1 um beobachten. Dies entspricht der Breite, die
auch fiir die Stufen an den Flanken eines Blisters aus Abbildung 5.6 abgeschétzt wurde.
Die Stufen sind in etwa senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Risses orientiert, was die
Interpretation nahelegt, dass es sich hierbei um Haltepunkte wahrend des Risswachstums
handelt. Parallel zur Rissausbreitungsrichtung sind in Abbildung5.17 feine weifse Linien
zu erkennen, die iiber die Stufen hinweg beobachtet werden. Solche Linien werden oft
im Zusammenhang mit Wasserstoff-induzierter Rissbildung beobachtet. Der zu Grunde
liegende Bruchmechanismus wird Quasi-Spaltbruch genannt. Dieser Mechanismus ist in
Abschnitt 2.2.2 erklédrt. Die weiffen Linien sind bei genauer Betrachtung im REM elek-
tronentransparent und deuten somit auf eine lokal starke duktile Verformung hin. Der
teilweise duktile Charakter des Bruches wird in Abschnitt 6.7 diskutiert.

EDX-Untersuchung der Einschliisse im REM 513

Die Partikel, an denen die Risse initiiert werden, wie in Abbildung5.15 gezeigt, wurden
mittels EDX chemisch analysiert. An verschiedenen Partikeln, die oft im Zentrum eines
Risses zu finden waren, wurden EDX-Punktscans durchgefiihrt. Die Partikel wurden nicht
nur im Zentrum von Rissen, sondern auch in den Mulden der Microvoid-Coalescence, die
durch den Bruch wihrend des Zugversuchs zustande kommen, und sehr selten auf Riss-
flichen nicht im Zentrum eines Risses beobachtet.

Um eine generelle Verunreinigung der Probe auszuschlieften, wurde jeweils in geringer Ent-
fernung zum Partikel ein weiterer Punktscan aufgenommen, der die Zusammensetzung des
umliegenden Materials ermittelt. In Abbildung5.18 ist die EDX-Untersuchung an einem
exemplarischen Partikel, von dem ein Riss ausgeht, gezeigt. Es sind ein Punktscan auf
dem Partikel und ein Hintergrundscan in etwa 20 pum Entfernung aufgetragen. Die genau-
en Positionen, an denen die Punktscans durchgefiihrt wurden, konnen aus dem REM-Bild
in Abbildung5.18 entnommen werden. Der Hintergrund-Scan zeigt, dass es sich bei dem
Material der Matrix ausschliefslich um Eisen handelt, wobei eine minimale Kontamination
durch Kohlenstoff gemessen wird, die {iblicherweise bei EDX-Messungen auftritt. Auf dem
Partikel ist das stidrkste gemessene Signal ebenfalls Eisen zuzuordnen, da die umgebende

Eisen-Matrix mit gemessen wird. Auf dem Einschluss werden auch einige andere Elemente
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Abbildung 5.18: Eigene Ergebnisse verdffentlicht in [TML*16]. EDX-Punktscans an und
neben einem Einschluss. Die REM-Aufnahme, die oben rechts im Bild zu sehen ist, zeigt die Po-
sitionen, an denen EDX-Punktscans durchgefithrt wurden. Aus der Auftragung ist zu entnehmen,

dass an dem Einschluss verschiedene Elemente nachgewiesen werden, die im Hintergrund-Scan

nicht gemessen wurden.

nachgewiesen. Um einen Uberblick zu erlangen, ist in Abbildung 5.19, eine Ubersicht iiber
EDX-Punktscans an mehreren Einschliissen zu sehen. Uber der Auftragung ist eine Zu-
ordnung der Peaks zu den verschiedenen Elementen dargestellt. Ist ein Element schwarz
gedruckt wird es an fast jedem Einschluss nachgewiesen. Die Elemente, die grau markiert
sind, sind hingegen nur an einzelnen Einschliissen detektiert worden. Haufig detektierte
Elemente sind Sauerstoff, Mangan, Aluminium und Silizium. Bei den Einschliissen handelt
es sich somit um Oxide, genauer um Mangan-, Aluminium- und Siliziumoxid. Titan und
Schwefel werden an keinem Einschluss nachgewiesen, was im Vergleich mit der Literatur

von Relevanz ist und in Abschnitt 6.2 diskutiert wird.

Kristallographische Orientierung mittels EBSD im REM 514

Alle EBSD Messungen wurden in Kooperation mit May L. Martin durchgefiihrt. Es wur-
de in Abschnitt 5.1.2 beobachtet, dass die Rissausbreitung kristallographisch beeinflusst
wird. Deshalb wird in diesem Abschnitt die kristallographische Orientierung der Rissfla-
chen bestimmt. Auferdem kann man mit EBSD die plastische Verformung um die Risse

darstellen.
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Abbildung 5.19: EDX-Punktscans an verschiedenen Einschliissen. Die Elemente, die schwarz
gekennzeichnet sind, werden an jedem Einschluss nachgewiesen, die grau gekennzeichneten nur
an einigen. Man erkennt, dass es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um Oxide handelt, da das
Sauerstoffsignal hoch ist, aufserdem werden Mangan, Aluminium und Silizium nachgewiesen, was
eine Mischung aus Mangan-, Aluminium- und Siliziumoxid nahelegt. Schwefel oder Titan werden

hingegen nicht nachgewiesen.

Deformationszone um Risse

In Abbildung 5.20 ist eine EBSD-Messung zu sehen, die an einer Querschlifffléiche einer
mit Wasserstoff beladenen Probe durchgefiihrt wurde. Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben,
wird zur Darstellung eine Fuler-Karte verwendet. Der Umriss des Risses ist mit einer
gestrichelten Linie markiert. Innerhalb des Risses wird grofitenteils kein Signal gemes-
sen, diese Punkte sind schwarz, ebenfalls werden beliebige Orientierungen gemessen, diese
werden oft als Konfetti-Punkte bezeichnet und erlauben keine Aussage beziiglich der Ori-
entierung. Rechts im Bild ist ein anders orientiertes Korn zu sehen als im Rest des Bildes,
was an einer deutlich unterschiedlichen Farbe zu erkennen ist. In direkter Néhe (< 5 pm)
um den Riss ist eine starke farbliche Veranderung, das heifst eine deutliche Kornrotation,
zu erkennen. Des Weiteren ist links des Risses auch {iber die Rissspitze hinaus eine Auf-
hellung zu erkennen. Um die Kornrotation in diesem Bereich néher zu betrachten, ist ein
Linien-Scan senkrecht zum Riss liber dessen Rissspitze angefertigt worden. Dieser ist mit
einem Pfeil in der EBSD-Messung gekennzeichnet und das Resultat ist in Abbildung5.21
abgebildet. Aufgetragen ist hier die Rotation des jeweiligen Punktes im Bezug zu dem

Anfangspunkt des Linien-Scans. Bis zum Riss ist auf einer Lénge von ungefahr 30 um ein
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Abbildung 5.20: Bild erstellt in Zusam-
menarbeit mit May L. Martin, veroffentlicht in
[TML*16]. EBSD Euler Karte. Rechts oben ist
das REM-Bild der gleichen Stelle abgebildet.
Rechts im Bild verlduft eine Korngrenze und
im Abstand von ~ 20 um zur Korngrenze ver-
lauft ein Riss (Umriss gestrichelt nachgezeich-
net). Der Pfeil kennzeichnet einen Linienscan,
der in Abbildung5.21 gezeigt ist.
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Abbildung 5.21: Bild erstellt in Zusam-
menarbeit mit May L. Martin, veréffentlicht
in [TML*16]. Linienscan im Bezug zu Abbil-
dung 5.20. Es ist die Orientierung im Vergleich
zum Pfeilanfang dargestellt. An der Rissspit-
ze ist eine Rotation des Korns von circa 5° zu

erkennen.

Abbildung 5.22: Bild erstellt in Zusammenarbeit mit May L. Martin. EBSD Euler Karte
des Querschliffs eines Blister. Die Probenoberfliche ist mit Pfeilen markiert. Man beobachtet

Kornrotation oberhalb des Risses. Die Rissspitze ist rechts in Vergréferung dargestellt.

Anstieg in der Missorientierung zu verzeichnen, der bis zum Riss bis auf circa 7° ansteigt.

An der Rissspitze ist ein Sprung von etwa 5° zu sehen, danach ist die Rotation auf einem

dhnlichen Level, wie am Beginn der Messung und vor allem ist keine Anderung in der

Rotation zu beobachten. Das bedeutet in Richtung der Korngrenze ist das Material nur
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in direkter Ndhe zum Riss verformt und ins Korninnere ist zusétzlich eine weitreichende
Verformung von circa 30 pm zu beobachten. Dieses kann aus dem Anstieg der Kornro-
tation auf einer Liange von etwa 30 um geschlossen werden. In Richtung der Korngrenze
ist die Rotation so gut wie nicht vorhanden, da Spannungen an der Korngrenze abge-
baut werden konnen. Eine préferierte Lage der Risse parallel zu Korngrenzen ist damit
zu vermuten. In Abbildung 5.22 ist eine EBSD Messung an dem Querschliff eines Blisters
durchgefiihrt worden. Oberhalb der Probenoberflache, die mit Pfeilen gekennzeichnet ist,
wird kein Signal gemessen. Man kann eine deutliche Rotation oberhalb des Risses erken-
nen. Da, im Gegensatz zu Rissen im Inneren des Materials, das Volumen des Risses durch
aufschieben von Material zur Oberfliche erzeugt werden kann, ist das Material unterhalb
des Risses nicht deformiert. Die Vergrofserung in Abbildung 5.22 zeigt, dass die starke De-
formation des Materials nah am Riss eine Ausdehnung von circa 5 um hat, wie es auch in
dem Linienscan, Abbildung5.21, beobachtet wurde. Eine leichte Kornrotation ist bis zur
Probenoberfliche zu sehen. Die Deformation, die mittels EBSD sichtbar gemacht werden

konnte, ist ein weiterer Hinweis auf duktile Verformung.

Bestimmung der kristallographischen Orientierung der Rissebenen

Die kristallographischen Ebenen, entlang derer sich die Risse 6ffnen, werden als Rissebenen
bezeichnet. Sie wurden ebenfalls mit Hilfe von EBSD-Messungen an Querschliffen der mit
Wasserstoff beladenen Proben bestimmt. Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde, gleicht
man die Rissebenen, siehe bunte Linien in Abbildung5.23, mit speziellen kristallographi-
schen Ebenen ab. Dazu wurden die Eulerwinkel des umgebenden Korns ausgelesen. Es
werden jeweils die Winkel zwischen der eingezeichneten Rissebene und der kristallogra-
phischen Ebene verglichen. Die Ergebnisse fiir drei Risse, die sich jeweils wiederum aus
Rissarmen entlang verschiedener Richtungen zusammensetzen, sind in Abbildung 5.23 auf-
getragen. Eine Missorientierung von bis zu 10° ist dabei zu erwarten, da die Risse einen
Offnungswinkel von bis zu 20° aufweisen und die Rissebene damit nicht eindeutig ist. In
der Auftragung in Abbildung 5.23 kann man erkennen, dass fiir alle Risse die {100}-Ebene
als Rissebene ausgeschlossen werden kann, da der Winkel zu dieser immer grofer als 20°
ist. Dies ist, wie in Abschnitt 2.2.2 erldutert, die Spaltebene von Eisen und eine Offnung
entlang dieser Ebene wére bei einem reinem Spaltbruch zu erwarten. Gleitebenen {110},
{112} oder {123}, sind als Rissebene sehr wahrscheinlich, siche Abbildung5.23. Betrach-
tet man beispielsweise den griin gekennzeichneten Arm von Riss 1 (), weist dieser einen
Winkel von 5,5° zur {110}-Ebene und jeweils Winkel tiber 14° zu den anderen Ebenen
auf. Hier kann die Rissebene entlang der {110}-Ebene als hochstwahrscheinlich eingestuft

werden. Es ist nicht fiir jeden Rissarm der drei Risse eindeutig zu bestimmen, aber es
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Abbildung 5.23: Zusammenarbeit mit May L. Martin. Auswertung der Rissebenen in EBSD
Euler Karten. Die Rissebenen wurden mit farbigen Linien in die EBSD Messungen eingezeichnet
und die Winkel zu {100}, {110}, {112} und {123} Ebenen sind in der Auftragung dargestellt.

Die Farbe der Rissebene ist in der Auftragung wiederzufinden.

kommt fast immer mindestens eine der drei Gleitebenen als Rissebene in Frage. Wohin-
gegen die Spaltebene immer ausgeschlossen werden kann. Zusammenfassend kann also

festgestellt werden, dass die Risse entlang Gleitebenen verlaufen.

Blisterwachstum wihrend der Wasserstoffbeladung 515

Auf den Bruchflachen der Wasserstoff-induzierten Risse wurden Stufen nachgewiesen, die
als ein Halt wihrend des Rissfortschritts interpretiert wurden, vergleiche Abbildung 5.17.

Zur Bestétigung wird nun iiberpriift, ob ein Blister auf der Probenoberfliche wéahrend
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der Wasserstofftbeladung langsam anwéchst oder schlagartig entsteht. Dafiir wurden Se-
rienaufnahmen mit einer Mikroskopkamera angefertigt. In Abschnitt 3.9 sind hierzu die
experimentellen Details zu finden.

Abbildung 5.24 ist zu entnehmen, dass der dargestellte Blister mit der Zeit wéchst. Man

Abbildung 5.24: Serienaufnahme wihrend der Wasserstoffbeladung erstellt mit einer Mikros-

kopkamera. Bilder ungefahr im Abstand von einer Minute aufgenommen.

Abbildung 5.25: REM-Aufnahme des Blis-  Abbildung 5.26: Vergroferte REM-
ters, dessen Wachstum wihrend der Wasser-  Aufnahme der Stufen des Blisters, der in den
stoffbeladung in Abbildung5.24 zu sehen ist. Abbildungen 5.24 und 5.25 zu sehen ist.

erkennt, dass sich der in Bild 3 sichtbare Kreis in den folgenden Bildern wiederfindet und
dass darum ein weifer Ring wéchst. Dies kann als das Plateau und einem Hinzukommen
von immer mehr Stufen um das Plateau herum identifiziert werden.

Eine REM-Aufnahme des Blisters, der in Abbildung5.24 widhrend des Wachstum beob-
achtet wurde, ist in Abbildung5.25 und eine Vergroferung der Stufen in Abbildung 5.26
zu sehen. Die Flanke des Blisters besteht aus etwa 30 Stufen und die Blisterentstehung
wird aus dem Video auf etwa 6,7 Minuten abgeschétzt. Damit ergibt sich rein rechne-
risch eine durchschnittliche Zeit von 13s pro Stufe. Die Stufen wurden als Haltepunkte
wahrend eines diskontinuierlichen Wachstums interpretiert, somit findet circa alle 13s ein
Rissfortschritt statt.
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TEM-Untersuchung der Defektstruktur 51.6

Zur Untersuchung der Defektstruktur des Materials, das Risse und Blister umgibt, wurden
an ausgewéhlten Positionen TEM-Lamellen priapariert. Das Vorgehen ist in Abschnitt 3.3
beschrieben. Eine Ubersicht, aus welchen Stellen die Lamellen prépariert wurden, ist in
Abbildung 5.27 zu sehen. Es wurden verschiedene TEM-Lamellen aus den Proben, deren
Oberflache mit Blistern iibersét ist, geschnitten. Eine Lamelle wurde aus der Proben-
oberfliche zwischen den Blistern extrahiert, diese zeigt eine mogliche Defektbildung im
blisterfreien Material, siche Nummer 1 in Abbildung5.27. Ein Querschnitt der Stufen ei-
nes Blisters ist in Nummer 2 zu sehen. Aus dem Querschliff einer beladenen Probe konnten
Lamellen parallel zu Rissen extrahiert werden, siche Nummer 3. Dariiber hinaus wurden
einige Lamellen aus der Bruchfliache, die beim Zugversuch der beladenen Proben entsteht,
geschnitten. So wurden Querschittslamellen, die das Material unter einer Rissinitiierungs-
stelle zeigen, angefertigt, siche Nummer 4. Zusétzlich konnte das Material direkt unter der
Rissflache senkrecht und parallel zur Rissausbreitung untersucht werden, siehe Nummer 5
und 6.

Zur Vorcharakterisierung ist in Abbildung 5.28 eine TEM-Aufnahme des Ausgangsmateri-
als gezeigt. Diese TEM-Lamelle wurde aus dem ausgelagerten reinen Eisen (5 Stunden bei
880°C) vor der Wasserstoffbeladung extrahiert. Man beobachtet in der TEM-Aufnahme,
siehe Abbildung 5.28, einzelne Versetzungen, beispielsweise rechts in der Lamelle und Ver-

setzungen, die sich aufstauen von Mitte oben nach Mitte links im Bild. Sonst ist das
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Abbildung 5.27: Schematische Darstellung, an welchen Stellen TEM-Lamellen extrahiert
wurden, verdffentlicht in [TML*'16]. Graue Rechtecke entsprechen den Positionen der Platin-
Deposition, hierzu senkrecht ist die spatere Lamelle angefertigt, vergleiche Abschnitt 3.3. 1: zwi-
schen Blistern, 2: Blisterquerschnitt, 3: Parallel zu Riss, 4: Initiierungsstelle 5: senkrecht zu

Rissfortschritt, 6: parallel zu Rissfortschritt.
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Abbildung 5.28: TEM-Aufnahme des Ausgangsmaterials Eisen nach der Auslagerung bei
880 °C fiir 5 Stunden. Man erkennt Biegekonturen und einzelne Versetzungen, die sich in einem
Bogen von Mitte links nach Mitte oben der Lamelle aufstauen, diese sind mit Pfeilen markiert.

Oben rechts ist die Lamelle unter einer Verkippung zu sehen.

Abbildung 5.29: TEM-Aufnahme, die zwischen zwei Blistern préipariert wurde. Sie zeigt
Biegekonturen und eine Kleinwinkelkorngrenze, markiert mit Pfeilen (kein Unterschied der Ori-
entierung rechts und links der Korngrenze erkennbar). Im Vergleich zu Abbildung5.28, kann
geschlossen werden, dass keine Defekte zwischen den Blistern durch die Wasserstoffbeladung

eingebracht werden.
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Material defektfrei, was vor allem wéahrend einer Kippung der Probe gut zu sehen ist,
die oben rechts als zusétzliches Bild eingefiigt ist. Der diffuse Hintergrund, der vor allem
unter der Kippung zu beobachten ist, ist auf eine Schiadigung der Oberfliche wahrend der

FIB Praparation zuriickzufiihren.

Probe 1: Blisterfreies Material

Abbildung 5.29 zeigt eine TEM-Lamelle, die, wie im zugehorigen REM-Bild zu sehen ist,
aus einer beladenen Probe zwischen den Blistern extrahiert wurde. Aus dieser soll ge-
schlossen werden, ob Defekte auch weit weg von den Blistern durch die Beladung oder
durch die weit entfernten Blister induziert werden. Die Blister sind in diesem Fall circa
50 um entfernt. Man beobachtet nahezu defektfreies Material. Quer iiber die Lamelle ver-
lauft eine Kleinwinkelkorngrenze, diese ist im TEM-Bild mit Pfeilen markiert. Das es sich
um eine Kleinwinkelkorngrenze handelt, geht aus Beugungsbildern hervor, die rechts und
links der Korngrenze keinen deutlichen Unterschied zeigen. Sonst sind ausschlieflich Bie-
gekonturen zu sehen, die unverformtes Material zeigen. Die Unterschiede in den Lamellen
des Ausgangsmaterials und des Materials zwischen den Blistern sind h6chstwahrscheinlich
auf die lokalen Unterschiede in der Probe zuriickzufiihren. Eine weitere Erkldrung kénnte
Wasserstoff-induzierte Herauslaufen von Versetzungen aus dem Material sein. Generell ist

keine weitreichende plastische Verformung im blisterfreien Material zu beobachten.

Probe 2: Querschnitt der Flanke eines Blisters

Eine Lamelle, die aus dem Querschnitt der Flanke eines Blisters prapariert wurde, zeigt die
Defektstruktur, die zu den charakteristischen Stufen des Blisters fiihrt. In Abbildung 5.30
ist ein REM-Bild wiahrend des Praparationsprozesses im FIB gezeigt, aus der die Position
der spateren Lamelle hervorgeht. Das Platin ist auf den Stufen des Blisters deponiert.
Eine weitere REM-Aufnahme, Abbildung 5.31, zeigt, dass die spéatere Lamelle auf dem
Riss endet, der mit dem Blister in Zusammenhang steht. Das bedeutet, dass die gesamte
Mikrostruktur zwischen Riss und Probenoberfliche in dieser Lamelle untersucht werden
kann. Aufserdem ist in Abbildung5.31 zu erkennen, dass Material den Riss umgibt, das im
REM einen veranderten Kontrast erzeugt. Die Abgrenzung ist durch eine dunkle Linie zu
erkennen, die im REM-Bild mit Pfeilen gekennzeichnet ist. Die Schicht ist oberhalb des
Risses etwa 3um und unterhalb etwa 1um dick. Sie ist im TEM-Bild, Abbildung 5.32, als
nicht durchstrahlbares schwarzes Material wiederzufinden. Weiter wird beobachtet, dass
der Riss zum Ende hin an einer Stelle deutlich schmaler wird. Die TEM-Aufnahme der
Lamelle ist in Abbildung5.32 abgebildet. Oben im Bild sieht man die Schutzschicht aus
Platin, das auf der Flanke des Blisters deponiert wurde. Man erkennt an der Grenzfliache

zwischen Eisen und Platin die Stufen. Am unteren Rand des Bildes ist undurchstrahlbares



56 Kapitel 5. Ergebnisse

Abbildung 5.30: REM-Aufnahme wihrend Abbildung 5.31: REM-Aufnahme wihrend
des FIB Prozesses. Unterhalb der Platin Depo- des FIB Prozesses. Lamelle endet auf einem
sition ist die spétere Lamelle prapariert wor-  Riss. Die Pfeile kennzeichnen eine Materialver-

den. anderung um den Riss.

Abbildung 5.32: Eigene Ergebnisse ver-  Abbildung 5.33: Vergroferter Ausschnitt
offentlicht in [TML*16]. TEM-Aufnahme, der TEM-Aufnahme mit Analyse der kristal-
die die Mikrostruktur des Blisterquerschnitts  lographischen Richtungen. Das unten links ge-
zeigt. Um den Riss ist undurchstrahlbares Ma-  zeigte Beugungsbild ist rotationskalibriert.
terial, das durch einen EDX-Linienscan ent-

lang des Pfeiles in Abb. 5.34 analysiert wird.
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Abbildung 5.34: EDX-Scans wurden in Zusammenarbeit mit Martin Deutges durchgefiihrt.
EDX-Linienscan entlang des Pfeils, der im TEM-Bild, Abbildung5.32, zu sehen ist. Die ersten
drei Punkte zeigen reines Eisen. Der Kohlenstoff ist eine Verunreinigung der Oberflache. Danach
steigt der Gallium-Anteil erheblich. Es handelt sich somit um Redeposition eines Eisen-Gallium

Gemischs in den Riss.

Material zu sehen, dass schon in den REM-Bildern durch einen verdnderten Kontrast zu
erahnen war. Eine Analyse dessen ist durch einen EDX-Linienscan erfolgt, der durch den
Pfeil im Bild gekennzeichnet ist. Die resultierende EDX-Messung ist in Abbildung 5.34
dargestellt. Die ersten vier Messpunkte sind im Material des Blisters und man misst Ei-
sen und, wie bei einer EDX-Messung im TEM {iblich eine Kohlenstoffkontamination, die
hochstwahrscheinlich auf der Oberflache der Lamelle ist. Messpunkt Nummer 5 befindet
sich in einem Loch zwischen Eisen und dem unbekannten Material. Man misst hier haupt-
sdchlich Kohlenstoff und Sauerstoff, was wiederum auf die Kontamination der Oberflache
der Lamelle zuriickzufiihren ist. In dem undurchstrahlbaren Material wird neben Eisen
eine erhebliche Menge an Gallium gemessen. Dies ist wihrend der FIB Préparation in das
Material gelangt. Da der Gehalt an Gallium im Rest der Lamelle nahezu Null ist, kann
darauf geschlossen werden, dass es sich bei dem schwarzen Material um redeponiertes
Material aus Eisen der Probe und Gallium aus dem Ionenstrahl handelt. Der schwarze
Bereich stellt somit den urspriinglichen Riss dar.

An der Grenzfliche vom Eisen zum Riss sind Stufen erkennbar, diese wurden auch im
REM auf den Rissflichen nachgewiesen, vergleiche Abbildung5.17, und als Haltepunkte
wahrend des Rissfortschritts identifiziert. Zwischen der Rissfliche und der Probenober-
flache sind parallel angeordnete Scherbénder zu sehen. Bei genauere Betrachtung der
Abstédnde der Scherbénder und der Stufen auf der Rissfliche, kann man darauf schlie-

fsen, dass die Scherbander Verbindungen zwischen den Stufen auf der Rissflache und den
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Stufen des Blisters auf der Probenoberfliche darstellen. Abbildung 5.33 ist eine leicht ver-
groferte Darstellung der TEM-Lamelle, in welcher eine Analyse der kristallographischen
Orientierung der Rissfliche durchgefiihrt wurde. Unten links in der Abbildung ist das
Beugungsbild zu sehen, welches nach der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Prozedur ro-
tationskalibiert wurde. Daher kénnen die kristallographischen Richtungen direkt in das
Realbild iibertragen werden. Es konnen die Stufen auf der Rissfliche den {110} Ebenen
zuordnen werden, was die Rissoffnung entlang Gleitebenen aus den EBSD-Messungen be-
stétigt, vergleiche Abschnitt 5.1.4.

Probe 3 Mikrostruktur parallel zu einem Riss

Abbildung 5.35: Eigene Ergebnisse veroffentlicht in [TMLT16]. TEM-Aufnahme einer Lamelle
parallel zu einem Riss, vergleiche REM-Bild oben links. Man erkennt parallele Scherbénder,
markiert mit Pfeilen und eine Anordnung von Versetzungen in Zellwénden, markiert mit einem

Kreis.
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Die Defektstruktur parallel und in einigen Mikrometern Entfernung zu einem Riss ist in
Abbildung 5.35 zu sehen. Eine REM-Abbildung oben links im Bild zeigt, wo die Lamelle
préapariert wurde. In der gesamten Lamelle ist eine hohe Versetzungsdichte zu beobachten,
die jedoch nicht ndher quantifiziert werden kann. Es werden parallele Strukturen beob-
achtet, welche im TEM-Bild mit Pfeilen gekennzeichnet sind. Hierbei handelt es sich um
Scherbénder, die auch in der Querschnittslamelle des Blisters, Abbildung 5.32, beobachtet
wurden. In dieser TEM-Aufnahme sind zuséatzlich weitere Merkmale erkennbar, die auf
plastische Verformung schliefen lassen. Innerhalb des Kreises in Abbildung 5.35 ist eine
Anordnung von Versetzungen in Zellwidnden, eine Vorstufe zur Subkornbildung, zu sehen.
Eine geringfiigig andere Orientierung in den Subkornern ist an einem verdnderten Kon-

trast zum umliegenden Material erkennbar.

Probe 4: Mikrostruktur um Rissinitiierungsstelle

Nichtmetallische Einschliisse konnten in Abschnitt 5.1.3 als Ausgangspunkt fiir die Risse
identifiziert werden. Die Einschliisse wurden separiert von der Eisenmatrix in Lochern ge-
funden. Um die Defektstruktur direkt um die Rissinitiierungsstelle zu untersuchen, wurde
eine Lamelle iiber ein Loch, das zu einem Riss fiihrte, préapariert. In der REM-Aufnahme,
links unten in Abbildung 5.36, ist angedeutet, wo die Lamelle extrahiert wurde. In diesem
Fall ist nicht die Platin-Deposition abgebildet, da sie das Loch bedeckt und es dadurch
nicht mehr sichtbar wéare. Die TEM-Aufnahme der Lamelle ist in Abbildung 5.36 zu sehen.
Es wurde markiert, wo Platin in das Loch deponiert wurde. Man erkennt ausgehend von
dem Loch konzentrische Biegekonturen. Dies lasst auf einen hohen Druck schliefen, der in-
nerhalb des Loches geherrscht hat, bevor der Riss initiiert wurde. Dieser Druck verformte
die umliegende Matrix konzentrisch, wie es aus der TEM-Aufnahme hervorgeht, bevor der
Riss initiiert wurde. Weiter ist in der Aufnahme erkennbar, dass Scherbéander vor allem im
linken Teil der Lamelle erzeugt wurden. Diese wurden auch schon im Blisterquerschnitt
und in der Lamelle parallel zu einem Riss nachgewiesen, vergleiche die Abbildungen 5.32
und 5.35. Sie sind damit das typische Verformungsmerkmal und hier ist zu sehen, dass sie
in direkter Umgebung zur Initiierungsstelle entstehen. Man erkennt, dass die Scherbéander

unterhalb des Loches enden, beziehungsweise anfangen.
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Abbildung 5.36: Eigene Ergebnisse verdffentlicht in [TML*16]. TEM-Aufnahme der Mi-
krostruktur unter einem Loch, in dem urspriinglich ein Einschluss war, und von dem aus der
Riss initiiert wurde. Die REM-Aufnahme unten links zeigt die Position, an der die TEM-Lamelle

extrahiert wurde.

Probe 5 und Probe 6: Rissfortschritt

Es wurden auf der Rissflache der Wasserstoff-induzierten Briiche Stufen und Streifen auf
diesen Stufen nachgewiesen, vergleiche Abbildung5.17. Um die Entstehung mikrostruk-
turell zu verstehen, wurden zwei Lamellen jeweils iiber diesen Merkmalen angefertigt.
Abbildung 5.37 zeigt die Mikrostruktur, die zu den Stufen auf der Rissflache fithrt. Man
erkennt, wie auch in der TEM-Aufnahme des Blisterquerschnitts, Abbildung5.10, Scher-
béander. Es zeigt sich auch bei einem Riss innerhalb des Materials, der nicht zu einem
Blister auf der Oberfliche fithrt, dass die Offnung des Risses mit Materialverschiebung
entlang von Scherbdndern einhergeht.

In Abbildung 5.38 ist die TEM-Lamelle zu sehen, die senkrecht zum Rissfortschritt préa-
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Abbildung 5.37: Eigene Ergebnisse verdffentlicht in [TML*16]. TEM-Aufnahme, die senk-
recht zu den Stufen prapariert wurde. Sie zeigt die Mikrostruktur parallel zum Rissfortschritt.
Position der Lamelle entspricht Probe 6 in Abbildung5.27.

Abbildung 5.38: Eigene Ergebnisse veroffentlicht in [TMLT16]. TEM-Aufnahme, die die Mi-
krostruktur der Streifen zeigt, die auf den Stufen zu finden sind. Die Lamelle wurde senkrecht zu

einem solchen Merkmal prapariert, siche REM-Aufnahme unten rechts, vgl. Probe 5 in Abb. 5.27.
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pariert wurde. Diese ist demnach senkrecht zu den Streifen prapariert, die typischerweise
auf Stufen in Rissausbreitungsrichtung verlaufen. Aus der TEM-Aufnahme geht hervor,
dass die Streifen auf den Stufen nicht mit speziellen Merkmalen im Material unter der
Rissflache zu korrelieren sind. Man erkennt den Streifen in der Form der Platin-Deposition
wieder. In der Mikrostruktur, die in der Lamelle zu sehen ist, sind allerdings keine spe-
ziellen Merkmale von starker plastischer Verformung, wie Scherbénder, zu finden. Aber
eine deutlich erhohte Versetzungsdichte ist, vor allem im Vergleich zum Ausgangsmaterial,

vergleiche Abbildung 5.28, zu sehen.

Einfluss durch Verinderung des Materials 51.7

Alle gezeigten Ergebnisse bezogen sich bisher auf das reine ausgelagerte Eisen. Nun wer-
den die Verdnderungen untersucht, die in ARMCO-Eisen und reinem Eisen mit kleinen
Kornern auftreten. Die verschiedenen Proben wurden in Kapitel 4 eingefiihrt. Zunéchst
wird die Verteilung der Blister auf der Oberfliache betrachtet. Dabei ist zu beachten, dass
reines Eisen und ARMCO-Eisen sehr gut miteinander verglichen werden kénnen, da es
sich um eine sehr dhnliche Probengeometrie handelt und die Auslagerung identisch ist.
Um Proben des reinen Eisens mit kleineren Kornern herzustellen, wurde, wie in Kapitel 4
beschrieben, das Fisen gewalzt und bei 600 °C fiir 2 Stunden ausgelagert. Daher sind die
Proben diinner und es wurde eine etwas niedrigere Stromdichte zur Beladung gewéhlt.
Diese Proben werden im Folgenden immer als reines Eisen mit kleinen Kérnern bezeichnet.
Man beobachtet in den Abbildungen 5.39 bis 5.41 leichte Unterschiede in der Verteilung
der Blister auf der Oberflache und ebenfalls bei den Rissen im Querschnitt des Materials.
Das ARMCO-Eisen weist eine deutlich hohere Bedeckung mit Blistern auf.

Die Querschnitte der Proben erkléren diese Verdnderung in der Verteilung, denn bei
ARMCO-Eisen sind die Risse alle direkt unter der Probenoberfliche zu finden, wiahrend
sie bei den beiden reinen Eisenproben iiber den gesamten Querschnitt verteilt sind. Da-
durch wird im Falle von ARMCO-Eisen durch jeden Riss ein Blister auf der Oberflache
erzeugt, was bei Rissen, die tief im Material liegen, nicht der Fall ist. Die etwas hohere
Bedeckung mit Blistern bei reinem Eisen mit kleinen Kornern im Vergleich zu reinem

Eisen liegt hochstwahrscheinlich an der geringeren Probendicke.

Wasserstoffgehalt der Proben 5.1.8

Bei der Untersuchung der Mikrostruktur von Rissen und dessen Initiierungsstellen wurde
vermutet, dass sich der Wasserstoff gasformig in den Rissen und vorher in den Lochern um

die Einschliisse befindet. Dies wird mit einer Messung des Gesamtwasserstoffgehaltes veri-
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Abbildung 5.39: Optische Mikroskopauf-
nahme des Querschliffs und der Blister von rei-
nem Eisen. Blister auf der Oberfliche haben
relativ grofen Abstand. Risse sind iiber den

gesamten Querschnitt der Probe zu sehen.
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Abbildung 5.40: Optische Mikroskopauf-
nahme von ARMCO-Eisen. Blister bedecken
die Oberflache zu ca. 50%. Risse sind nur di-
rekt unter der Oberflache zu finden. Es wurde

die gleiche Beladung wie bei Reineisen verwen-
det.

Abbildung 5.41: Optische Mikroskopauf-

nahme des reinen Eisen mit kleinen Kornern.

Risse durchziehen den gesamten Querschnitt

der Probe.



64 Kapitel 5. Ergebnisse

fiziert. Dazu wird die in Abschnitt 3.5 beschriebene Schmelzextraktionsanalyse verwendet.
Bei dieser Methode kann nicht zwischen im Gitter gelosten und gasférmigen Wasserstoft
in Hohlrdumen unterschieden werden.

Es wurde ein Reihenversuch durchgefiihrt, indem Eisenproben jeweils eine halbe Stun-
de bei verschiedenen Stromstéarken beladen wurden und direkt im Anschluss wurde der

Wasserstoffgehalt bestimmt. Der resultierende Wasserstoffgehalt ist als Funktion der Be-
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Abbildung 5.42: Eigene Ergebnisse verdffentlicht in [TML116]. Auftragung des Gesamt-
wasserstoffgehaltes in der Probe in Abhéngigkeit der Beladestromstéirke. Beladezeit war jeweils

30 Minuten.

ladestromdichte in Abbildung 5.42 aufgetragen. Man beobachtet, dass unterhalb einer
Beladestromstirke von 8 mA /em? etwa 1 ug/g Wasserstoff in der Probe vorliegt. Dies ist
deutlich mehr als die theoretische Loslichkeit von Wasserstoff in Eisen bei Raumtempe-
ratur (2-107%at.% bei 0,1 MPa Wasserstoffdruck). 1 pug/g wird allerdings hiufig in Eisen
als Loslichkeitsgrenze bei Raumtemperatur angegeben, wobei der grofite Anteil des Was-
serstoffs in diesem Fall an Defekten im Material zu finden ist [Nagl6|. Das bedeutet,
wenn mit einer Stromdichte kleiner als 8mA /cm? beladen wird, entspricht der Wasser-
stoffgehalt der maximalen Loslichkeit von Wasserstoff in Fisen. Bei einer Beladung mit
héheren Stromstérken steigt der Gehalt im Material rasch mit Erhéhen der Stromdichte
an. Ebenfalls ab 8 mA /cm? werden Blister auf der Oberfliiche des Materials beobachtet.
Bei genau 8 mA /cm? sind einzelne Blister zu beobachten und ab etwa 100 mA /cm? ist
die Oberfliche iibersit mit Blistern. Ab circa 100 mA /cm? tritt eine Sittigung von knapp
100 ug/g (=5,3at.%) auf und es kann durch Erhéhung der Stromdichte nicht mehr Was-
serstoff gelost werden. Es wird also ein direkter Zusammenhang zwischen Blistern auf der

Oberflache und einem Anstieg in der Wasserstoffkonzentration in der Probe beobachtet.
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Dieser Zusammenhang ist auch in der Sattigung der Kurve und einer nicht mehr steigen-
den Bedeckung der Oberfliche mit Blistern wiederzufinden. Dies bestétigt die Vermutung,
dass der grofite Anteil an Wasserstoff als Gas in den Rissen vorliegt. Welcher Gasdruck

dabei in den Rissen entsteht, wird im folgenden Abschnitt bestimmt.

Messung des Wasserstoffdrucks in den Rissen 519

Die Messung des Wasserstoffdrucks in den Rissen wird iiber eine Bestimmung des Volu-
mens der Risse und der Menge des Wasserstoffs, der nach der Beladung aus der Probe
entgast, realisiert. Das Volumen der Risse wird iiber die Anderung der Dichte der Probe
durch die Wasserstoffbeladung gemessen. Die Messmethode ist in Abschnitt 3.6 beschrie-

ben. Die Proben hatten folgende Probengeometrie:

reines Fe: (1 x 1 x 0,13) cm? (5.1)
ARMCO-Fe: (1 x1x0,1)cm? (5.2)

Die Ergebnisse der reinen Eisenprobe und der ARMCO-Eisen-Probe sind also gut mitein-
ander vergleichbar (vor allem, weil sich die Risse bei ARMCO-Eisen nur direkt unter der
Oberfliche befinden, vergleiche Abbildung 5.40, sodass eine Dickenvariation von zwischen
1 und 1,3mm keinen starken Einfluss hat). Die Ergebnisse der Dichtemessung sind in
den Abbildungen 5.43 und 5.44 gezeigt. Die Balken zeigen jeweils den Fehlerbereich des
gemittelten Wertes. Im Falle von reinem Eisen wurden nur die ersten beiden Messwerte
beriicksichtigt, da danach signifikante Schwankungen auftraten. Die Rissvolumina wurden

nach Gleichung (3.3) bestimmt und sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Material | Rissvolumen [mm?|

reines Fe 1,80 £0,22
ARMCO-Fe 1,96 + 0,24

Tabelle 5.1: Angabe des Gesamtvolumens der Risse.

Die Rissvolumina sind sehr dhnlich, im Rahmen der Messunsicherheit sogar gleich.

Zur Bestimmung des Drucks in den Rissen wird die Probe direkt nach der Beladung
in eine Vakuumkammer eingebracht und der Druck gemessen, der sich in der Kammer
einstellt. Die Messmethode ist in Abschnitt 3.7 ndher beschrieben. In Abbildung 5.45 ist
der Druckanstieg in der Vakuumkammer gezeigt. Es wurde wahrend einer Messung wieder
auf ein Vakuum von 1075 mbar abgepumpt, um die Entgasung der Probe zu beschleunigen.
Daher fillt der Druck in der Kammer bei den Messungen ein oder zwei mal auf Null

ab. Ist dann nur noch ein geringer Anstieg zu verzeichnen, wurde die Messung beendet.
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Abbildung 5.43: Vergleich von Dichtemes-
sungen vor und nach der Wasserstoffbeladung
an einer reinen Eisenprobe. Die Messungen
wurden an unterschiedlichen Tagen durchge-
fiihrt, um eine moglichst gute Statistik zu er-
halten. Die Dichte der Probe ist durch die Ris-

se im Material verringert.
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Abbildung 5.44: Vergleich von Dichtemes-
sungen vor und nach der Wasserstoftbeladung
an einer ARMCO-Eisenprobe, vergleiche Ab-
bildung 5.43. Im Vergleich zu der reinen Eisen-
probe ist die Dichte vor der Beladung leicht
hoher. Die Dichte nach der Beladung im Rah-

men der Messunsicherheit gleich.

Uber das ideale Gasgesetz und das Kammervolumen kann die ausgetretene Stoffmenge an
Wasserstoff n,yuen zu jedem Zeitpunkt ¢ bestimmt werden.
p(t) - Vi

naktuell(t) = T 5 T

o (5.3)

wobei p der Druck in der Kammer, Vi das Volumen der Kammer, R die allgemeine Gas-
konstante und 7' die Temperatur, hier Raumtemperatur, ist. Wird die Kammer zwischen-
durch abgepumpt, muss die danach ausgetretene Menge addiert werden. Wobei jeweils
der letzte gezeigte Anstieg vernachlissigt wird. Man erkennt in Abbildung 5.45, dass bei
reinem Eisen dieser Anstieg (bei ~ 350 Stunden) noch ein wenig stérker ausfillt, sodass
die Stoffmenge hier etwas stiarker unterschitzt wird als bei ARMCO-Eisen. Eine untere
Grenze fiir die Stoffmenge wird bei allen Proben durch diese Messmethode angegeben, da
man etwa 2 Minuten fiir den Einbau der Proben in die Kammer benétigt und auch nach
der Messung noch minimale Mengen austreten, wie der letzte Anstieg belegt. Der Druck

bei Beginn der Messung betragt:

Preines Fe(t = 0) = 53 £8MPa (54)
parMco-Fe(t = 0) = 51 £ 8 MPa (5.5)
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Abbildung 5.45: Messung des Wasserstoffaustritts in ein definiertes Volumen mit Vi =
(86,240,9) cm?. Der Druck in der Kammer steigt mit der Zeit, da Wasserstoff aus der Probe in
die Kammer ausgast. Fallt der Druck innerhalb einer Messung auf Null, wurde abgepumpt um

den Austritt des Wasserstoffes zu beschleunigen.

Ein Vergleich der beiden Druckmessungen zeigt eine unterschiedliche Kinetik beim Aus-
gasen des Wasserstoffs aus der Probe. Im Vergleich zwischen den Proben fallt auf, dass
ARMCO-Eisen sehr viel schneller ausgast. Dies liegt an der Verteilung der Risse, denn bei
ARMCO-Eisen sind diese, im Gegensatz zu reinem Eisen, nur direkt unter der Oberfliache
zu finden.

Der Druck in den Rissen kann iiber die ausgetretene Stoffmenge am Ende der Messung
NEnde, das Rissvolumen Vyiee und den Kammerdruck in Abhéngigkeit der Zeit bestimmt
werden. Da in den Rissen Driicke im Bereich von einigen 10 MPa erreicht werden, wird zur

Berechnung die Van-der-Waals Gleichung fiir reale Gase und nicht das ideale Gasgesetz

pRisse<t> = Vl:i?_i(;)r b — (‘Z{il) (56)

verwendet.

n = n(t) = NEnde — Naktuen(t) ist die Stoffmenge an Wasserstoff in den Rissen, wobei n¢pq
die Menge an Wasserstoff ist, die insgesamt austritt und ngpey die zum betrachteten
Zeitpunkt ausgetretene Menge. a, b sind die Konstanten der Van-der-Waals Gleichung. Es
wurden a = 0,02476 m°Pa/mol® und b = 2.66110~° m*®/mol verwendet [AJO6].

Wie schon beim Druckanstieg in der Kammer sieht man in Abbildung 5.46 den deutlich
schnelleren Druckabfall in den Rissen von ARMCO-Eisen im Vergleich zu reinem Eisen.
Auferdem kann man den Druck direkt nach der Beladung ablesen, welcher in Abbil-

dung 5.46 mit Pfeilen markiert ist. Hierbei ist zu beachten, dass es sich um eine untere
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Abbildung 5.46: Druck in den Rissen in Abhingigkeit der Zeit. Startzeitpunkt der Messung
ist etwa 2 Minuten nach Ende der Wasserstoffbeladung. Mit Pfeilen ist der Druck zu diesem
Zeitpunkt markiert, da dieser eine untere Abschétzung fiir den Druck in den Rissen wihrend der

Beladung angibt.

Abschétzung handelt, da der Einbau der Probe in die Vakuumkammer etwa 2 Minuten
dauert und, wie aus Abbildung5.46 zu erkennen ist, gast der Wasserstoff vor allem am
Anfang der Messung schnell aus. Des Weiteren ist zu sehen, dass der Anfangsdruck von
ARMCO-Eisen etwa 4,5 MPa niedriger ist als bei reinem Eisen. Dieses entspricht den
Erwartungen, denn fiir Risse direkt unter der Oberfliche muss hochstwahrscheinlich ein
geringerer Druck aufgewendet werden als im Inneren des Materials. Allerdings kann dieser
niedrigere Druck auch darauf zuriickgefiihrt werden, dass ARMCO-Eisen schneller ausgast
und dadurch mehr Wasserstoff bis zum Einbau in die Kammer fiir die Messung verloren
geht.

Wasserstoff Permeation 5.1.10

Um die Blisterbildung néher zu untersuchen, wurden Permeationsmessungen durchge-
fithrt, bei denen von einer Seite elektrochemisch beladen wird und auf der anderen Seite
eine KircTec Sonde die Permeation misst. Der experimentelle Aufbau ist in Abschnitt 3.8
néher beschrieben. Die Beladung erfolgte stufenweise, wobei in den Abbildungen 5.47 und
5.48 die Stromdichte blau gestrichelt eingezeichnet und an der rechten Achse abzulesen
ist. Abbildung5.47 zeigt die Messung an ARMCO-Eisen, welche weniger Rauschen als die
Messung an reinem Eisen zeigt. Daher sind die Effekte deutlicher sichtbar. Man beob-
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Wasserstoffpermeation [-]
Stromdichte [mA/cm?2]

Zeit [h]

Abbildung 5.47: Permeationsmessung an ARMCO-Eisen. Beladung stufenweise. Stromdichte
blau gestrichelt und an rechter Achse abzulesen. Man erkennt in den ersten zwei Beladungsschrit-
ten einen Anstieg und eine Sittigung. Bei drittem Beladungsschritt (10 mA /cm?) ist ein Anstieg
und danach ein Abfall zu beobachten.

Wasserstoffpermeation [-]
Stromdichte [mA/cm?]

Zeit [h]

Abbildung 5.48: Permeationsmessung an reinem Eisen. Beladung stufenweise. Stromdich-
te blau gestrichelt und an rechter Achse abzulesen. Es ist die Wasserstoffpermeation von drei
Beladezyklen dargestellt. Die Permeation steigt, wenn die Stromdichte erhéht wird. Bei einer

Stromdichte von 17mA /cm? ist ein Abfall der Permeation zu beobachten.

achtet in den ersten beiden Beladestufen (0,1 mA/cm? und 1 mA/cm?) einen Anstieg in
der Wasserstoffpermeation, die in eine Sattigung iibergeht. Bei der folgenden Beladestufe

von 10mA /cm? folgt auf den Anstieg direkt ein Abfall in der Wasserstoffpermeation. Es
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handelt sich bei dieser Beladestromdichte um den Wert bei dem auch erste Blister zu
erwarten sind, vergleiche Abschnitt 5.1.8. Das bedeutet, dass die Permeation durch die
Blister deutlich herabgesetzt wird, da der Wasserstoff in ihnen getrappt wird. Das glei-
che Phénomen ist auch fiir reines Eisen, Abbildung5.48 zu beobachten. Hier wird ein
deutlicher Abfall beim Erhéhen innerhalb der Beladestufe von 17 mA /cm? registriert (Be-
ladestufen sind anders als bei ARMCO-Eisen gewéhlt). Dies erklirt nun auch, dass die
Risse bei ARMCO-Eisen nicht im Inneren sondern nur unter der Oberflache lokalisiert
sind. Es bilden sich bei ARMCO-Eisen so viele Risse direkt unter der Oberflache, dass
der Wasserstoff im Inneren der Probe nicht mehr in ausreichend grofter Konzentration
vorliegt, damit sich Risse bilden konnen. Bei reinem Eisen scheint es direkt unter der
Oberfliche nicht geniigend Initiierungsstellen zu geben, sodass der Wasserstoff in hoher
Konzentration tiefer ins Material gelangt. Dies entspricht den Erwartungen fiir ein Mate-

rial mit hoherer Reinheit.

Zugversuche 5.1.11

Es wurde in Abschnitt 5.1.9 der Wasserstoffdruck in den Rissen bestimmt. Um diesen
mit den mechanischen Kennwerten vergleichen zu kénnen, wurden die Streckgrenze und
die Zugfestigkeit der Proben mit Zugversuchen ermittelt. Dariiber hinaus interessiert,
wie sich das mechanische Verhalten durch den gelosten Wasserstoff und die Risse in der
Probe veréndert, daher wurde auch ein Zugversuch direkt nach der Wasserstoftbeladung
durchgefiihrt. Die gezeigten Messungen wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Jonas

Wawra [Waw16| durchgefithrt und die Messdaten sind dieser Arbeit entnommen.

reines Eisen ARMCO-Eisen

unbeladen | beladen | unbeladen | beladen
Streckgrenze [MPa| 65 65 70 75
Elastizitatsgrenze R0 2 [MPal 131 115 113 166
Zugfestigkeit [MPal] 254 205 257 250

Tabelle 5.2: Mechanische Kennwerte der Eisenproben vor und nach Wasserstoffbeladung. Ab-
gelesen aus den Zugexperimenten, vergleiche Abbildungen 5.49 und 5.50. Die Werte fiir ARMCO-
Eisen sind ebenfalls abgelesen aus einem Spannung-Dehnungsdiagramm, gezeigt im Anhang in
Abbildung A 4.

Die Kennwerte sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die Streckgrenze ist schwer abzulesen,

daher wurde zuséatzlich die Elastizitdtsgrenze bestimmt, bei welcher unter Entlastung
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Abbildung 5.49: Zugversuch von reinem Eisen vor und nach Wasserstoffbeladung. Die schwar-

zen Linien kennzeichnen die gemessenen Zugfestigkeiten. Messung durchgefiihrt von Jonas Wawra
[Waw16].
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Abbildung 5.50: Vergrokerung von Abbildung5.49 zur Ermittlung der Streckgrenze. f(x)
stellt einen Fit an den linearen Bereich da. g(x) ist definiert durch g(x)=f(x-0,002) und dient zur
Ermittlung der Dehngrenze R, 2. Messung durchgefiihrt von Jonas Wawra [Waw16].

der Probe eine Restdehnung von 0,2% bestehen bleiben wiirde. Die Streckgrenze ist bei
den verwendeten Eisenproben zwischen 65 und 75 MPa, wobei sie fiir das reinere Eisen
niedriger ist. Dieses ist zu erwarten, da Fremdatome Versetzungen pinnen konnen. Es
gibt keinen signifikanten Einfluss von Wasserstoff auf die Streckgrenze. Ein anderes Bild

ergibt sich allerdings, wenn man die Elastizitidtsgrenze R,o2 betrachtet. Hier scheint es
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fiir reines Eisen durch Wasserstoff eine Absenkung und fiir ARMCO-Eisen eine Erh6hung
der Elastizitédtsgrenze zu geben. Die Zugfestigkeit ist bei beiden Eisen-Proben durch den
gelosten Wasserstoff beziehungsweise durch die Risse herabgesetzt, wobei dieser Effekt bei

reinem Eisen sehr viel deutlicher auftritt.

Finite-Elemente Simulation der Spannung um
Risse 5.2

Spannungsintensititsfaktor 52.1

In Abschnitt 5.1.9 wurde der Wasserstoffdruck in den Rissen nach der Beladung gemessen.
Zur Beurteilung, welche Spannungen dadurch im Material induziert werden, wurden Simu-
lationen mit einer Finite-Elemente-Methode durchgefiihrt. Die Probengrofe war jeweils
Ilmm x1mm. Im Zentrum der Probe war ein elliptisches Loch, dessen kleine Halbachse
5um grok ist. Die grofse Halbachse wurde von 5 bis 100 wm variiert. Dieses elliptische
Loch soll einen Riss im Material simulieren. Die Geometrie orientiert sich dabei an den
Rissen, die im Querschnitt der Probe beobachtet wurden, vergleiche Abbildung5.11. Der
Kriimmungsradius p; der Rissspitze ist bei einer Ellipse gegeben durch:

pe = b*/a. (5.7)

Im Riss wurde ein Druck von 50 MPa eingestellt. Das entspricht dem in Abschnitt 5.1.9

gemessenen Druck in den Rissen.

Risslange [um]
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Abbildung 5.51: FEM-Simulation er- ~ Abbildung 5.52: FEM-Simulation erstellt in
stellt in Zusammenarbeit mit Niklas  Zusammenarbeit mit Niklas Teichmann. Auftra-
Teichmann. Spannungsverteilung um ei-  gung der maximalen Spannung in Eisen mit ellipti-

ne Rissspitze in Eisen. Der Druck inner-  schem Riss. Der Druck innerhalb des Risses betriagt
halb des Risses betragt 50 MPa. 50 MPa.
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In Abbildung5.51 ist das Spannungsfeld um den Riss dargestellt. Man erkennt eine maxi-
male Spannung vor der Rissspitze von etwa 1 GPa. Wie erwartet gibt es vor einer Rissspit-
ze eine Spannungsintensivierung, vergleiche Abschnitt 2.2.3. Der Spannungsintensitatsfak-
tor ist gegeben durch die maximal im Material induzierte Spannung im Verhé&ltnis zum
Druck im Riss, der hier immer 50 MPa ist. Er ist in Abbildung5.52 in Abhéngigkeit des
Halbachsenverhéltnisses beziehungsweise der Risslédnge dargestellt. Man erkennt, dass eine
lineare Abhéngigkeit besteht. In Abschnitt 2.2.3 wurde der Spannungsintensitatsfaktor fiir
ein Material mit einem Riss unter Zugbelastung hergeleitet. Setzt man in Gleichung (2.10)
den Kritmmungsradius einer Ellipse ein, Gleichung (5.7), ergibt sich ebenfalls eine lineare
Abhéngigkeit.

Aus dieser Simulation kann geschlossen werden: In einem runden Loch muss ein etwa 40
mal so grofer Druck wie in einem 100 um langen Riss vorliegen, um die gleiche Spannung
im Material zu induzieren. In einem 100 pm langen Riss wird so eine Spannung von circa
2 GPa im Material induziert, wenn 50 MPa Gasdruck im Riss vorliegt. Der experimentell
gemessene Druck entspricht dabei einem Riss mit maximaler Lénge, da nach der Beladung
Risse mit Langen im Bereich 100 um vorliegen. Bei der Rissinitiierung liegt der Druck zwi-
schen einem runden Einschluss und der umgebenden Eisenmatrix vor. Dieses kann durch
ein rundes Loch beschrieben werden. Das bedeutet, dass fiir die Rissinitiierung ein etwa
40 mal hoherer Druck vorliegen muss, damit die gleiche Spannung im Material um den
Riss beziehungsweise das Loch vorliegt. Man kann daher vermuten, dass auch der Druck
in einem runden Loch etwa 40 mal so hoch sein muss wie der gemessene Druck, damit es
zur Rissinitiierung kommt. Diese Schlussfolgerung wird in Abschnitt 6.5 mit Messungen

verglichen und diskutiert.
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522

Simulation eines oberflaichennahen Risses

Eine weitere Simulation ist in den Abbildungen 5.53 und 5.54 gezeigt. Anstatt in der Mitte
der Probe ist der Riss nun in einer Entfernung von 100 um von der Oberfliche des Ma-
terial positioniert. Das Spannungsfeld ist in Abbildung 5.53 dargestellt. Man erkennt eine
deutliche Spannungsintensivierung vor der Rissspitze. Aufserdem kann man eine erhéhte
Spannung an der Oberfliche mittig iiber dem Riss und zwischen Rissspitze und Oberfla-
che beobachten. In Abbildung5.54 ist das Verschiebungsfeld dargestellt. Hier kann man

erkennen, dass sich das Material zur Oberflache hin verschiebt.

Abbildung 5.53: FEM-Simulation erstellt
in Zusammenarbeit mit Niklas Teichmann.
Spannungsverteilung um einen oberflichenna-
hen Riss. Druck innerhalb des elliptischen Ris-
ses betragt 50 MPa.

Abbildung 5.54: FEM-Simulation erstellt
in Zusammenarbeit mit Niklas Teichmann.
Verschiebungsfeld um einen oberflichenna-
hen Riss. Druck innerhalb des Risses betrigt
50 MPa. Die weiffen Pfeile kennzeichnen die
Richtung des Verschiebungsfeldes. Die Léange
der Pfeile gibt die logarithmische Intensitét

des Feldes in an.



Diskussion 6

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse zur Rissbildung in Eisen kritisch diskutiert
und mit der bestehenden Literatur verglichen werden. Dabei werden die Ergebnisse nicht,
wie in Abschnitt 5, nach den verwendeten experimentellen Methoden sortiert, sondern es
erfolgt eine Ordnung, die sich an der Abfolge der physikalischen Ereignisse der Rissbildung

orientiert:

e Zunéchst wird Rissinitiierung an nichtmetallischen Einschliissen beschrieben, siehe
Abschnitt 6.1. Die chemische Charakterisierung ist in Abschnitt 6.2 vorgestellt. Es
wird darauf eingegangen, wie sich die Verteilung der Risse bei einer Anderung der
Reinheit des Materials verhélt, siehe Abschnitt6.3. In Abschnitt 6.4 erfolgt eine

thermodynamische Beschreibung, warum Einschliisse Initiierungsstellen bilden.

e Der hohe Wasserstoffdruck in den Rissen wird quantifiziert und als Triebkraft fiir
die Rissbildung identifiziert, sieche Abschnitt 6.5.

e In den Abschnitten 6.6 und 6.7 wird der Rissfortschritt durchs Material beschrieben

und der Einfluss der Wasserstoffversprodung diskutiert.

e Die Defektstruktur um Risse und Blister wird im Rahmen des HELP-Mechanismus
diskutiert, vergleiche Abschnitt 6.8.

Initiierungsstellen der Wasserstoff induzierten-
Risse 0.1

Eine Motivation, die Rissbildung in hochreinem Eisen zu untersuchen, bestand darin, den
Prozess so detailliert und generell wie moglich zu verstehen. Dafiir ist es niitzlich, ein mog-
lichst einfaches Materialsystem zu wéhlen, daher wurde reines Eisen verwendet. Bei der
gegebenen Zusammensetzung, vergleiche Tabelle 4.1, wurde zunachst davon ausgegangen,
dass Einschliisse im Material nicht vorhanden, beziehungsweise sehr selten sind. In der
Literatur werden als Initiierungsstellen hdufig Leerstellencluster vorgeschlagen [RZC*07].
Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde das beschriebene méglichst reine Eisen als Ma-
terialsystem gewahlt. Die Proben wurden elektrochemisch mit Wasserstoff beladen. Dazu
wurde ein saurer Elektrolyt mit einem Wasserstoffpromoter verwendet. Die Beladung er-
folgte bei konstantem Strom, vergleiche Abschnitt 3.1. Nach dieser Wasserstoftfbeladung
sind die Proben mit Rissen durchzogen, siche Abbildung5.11. Um die Initiierungsstellen

75
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der Risse zur Beobachtung freizulegen, wurde mit den beladenen Proben ein Zugversuch
bis zum Bruch durchgefiihrt. Der Bruch der Probe findet durch ein Anwachsen der Ris-
se in Richtung senkrecht zur Zugrichtung und schlieflich eine Verbindung dieser Risse
statt. Somit werden die Bruchflichen der Wasserstoff-induzierten Risse zur Beobachtung
freigelegt. In einer Analyse der Bruchfléche konnten die Initiierungsstellen der Wasserstoff-
induzierten Briiche ausgemacht werden. Jeweils im Zentrum einer Rissflache, die durch
eine meist konzentrische Geometrie zu erkennen ist, befindet sich ein Loch mit einem
Durchmesser von einigen Mikrometern. In etwa 50% der Falle ist in diesem Loch ein Ein-
schluss zu finden. Im Fall eines Loches ohne Einschluss ist dieser auf dem Gegenstiick
der Bruchprobe zu finden. Es konnte kein Riss identifiziert werden, der nicht an einem
Einschluss initiiert wurde. Das bedeutet, dass trotz der Verwendung eines hochreinen Ei-
sens, lediglich Einschliisse als Rissinitiierungsstellen ausgemacht werden konnten. Risse,
die nahe der Oberfliche liegen, verursachen Blister auf der Oberfliche. Auf der Ober-
fliche iiber einem Riss wird Probenmaterial aufgeworfen, sieche Abbildung5.5. Risse, die
einen Blister verursachen, liegen oft parallel zur Oberflache, daher werden diese bei der
Betrachtung der Bruchfliche nach dem Zugversuch nicht analysiert, denn die Offnung von
Rissen, die parallel zur Probenoberfliche verlaufen, ist unwahrscheinlich. Dariiber hinaus
liegt die Bruchfléche, falls sie ge6ffnet wird, nicht in der Bildebene. Somit werden bei Un-
tersuchungen der Bruchflichen nach Zugversuchen vor allem diejenigen Risse ausgewertet,
die tief im Material liegen und senkrecht zur Probenoberfliche verlaufen, diese wurden
stets an Einschliissen initiiert. Es gibt Abschnitte auf der Bruchflache, die nicht klar ei-
nem Riss zugeordnet werden kénnen, sodass nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen
werden kann, dass es auch andere Initiierungsstellen fiir Risse im reinen Eisen gibt. Die
Vielzahl der Risse, die eindeutig zu identifizieren waren, werden jedoch alle an Einschliis-
sen initiiert. Ein dhnliches Verfahren zur Betrachtung der Initiierungsstellen, wenngleich
deutlich komplizierter, kam in den Arbeiten von Ren et al. [RCL108, RZST08] zum Ein-
satz, um Bruchflachen freizulegen. In ihrer Arbeit wurden die beladenen Proben zwischen
zwei Platten aus einer CuAg Legierung eingebettet und beim auseinanderbiegen dieser
konnten oberflichennahe Risse geoffnet werden. Die Autoren beobachteten, dass 88% aller
Risse an Einschliissen initiiert werden. Ren et al. [RCLT 08| schlégt als Initiierungsmecha-
nismus fiir Risse, die nicht an Einschliissen entstehen, eine Ansammlung von Leerstellen
vor. Eine erhohte Konzentration von Leerstellen bei Wasserstoftfbeladung konnte in frii-
heren Arbeiten nachgewiesen werden [Fuk03, SF14]. Allerdings ist ein direkter Nachweis
fiir Rissinitiierung an Leerstellenclustern schwierig. Im Vergleich dazu konnten in dieser
Arbeit tief im Material nur Einschliisse als Initiierungsstellen identifiziert werden, wobei
auf oberflichennahe Risse im Folgenden noch genauer eingegangen wird.

Neben Einschliissen kénnen auch planare Defekte durch Kaltwalzen oder Grenzflachen zu
einer zweiten Phase oder innerhalb der zweiten Phase (zum Beispiel Zementit in Stahl)
Initiierungsstellen sein [SSRT13, KTA"14, BDK09|. Das Auftreten anderer eisenhaltiger
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Phasen kann bei den untersuchten Eisenproben aufgrund der hohen Reinheit ausgeschlos-
sen werden. Die Initiierung an planaren Defekten kann als Ursprung fiir in dieser Ar-
beit beobachteten Multiblistern vermutet werden, vergleiche Abbildung5.8 und 5.12. Bei
Multiblistern handelt es sich um meist kleine Blister, die auf der Flanke eines grofien
Blisters zu finden sind. Im Querschnitt ist ein langer Riss, der den grofsen Blister auf der
Oberflache verursacht, zu beobachten. Zwischen diesem groffen Riss und der Probeno-
berfliche finden sich kleine Risse, im Falle von Abbildung5.12 sind zwei zu erkennen.
Diese verursachen zwei kleinere Blister auf den Flanken des grofen Blisters. Eine Ent-
stehung von Multiblistern durch zufallige Haufung von einzelnen Blistern kann aufgrund
der hohen Anzahl von Multiblistern ausgeschlossen werden. Es wird daher davon aus-
gegangen, dass ein bestehender Blister die Bildung von weiteren begiinstigt. Ebenfalls
wird es als eher unwahrscheinlich eingestuft, dass zur Initiierung der kleinen Risse jeweils
ein Kinschluss Ausgangspunkt ist, da es sich um ein sehr reines Material handelt; aus-
geschlossen werden kann dies allerdings nicht. Die Initiierung miisste dann an Defekten
stattfinden, die durch den grofien Riss und den zugehorigen Blister auf der Oberfliche vor-
liegen. In Querschnittslamellen, die in Abschnitt 6.8 noch néher diskutiert werden, wurden
Scherbéander beobachtet, vergleiche Abbildung5.32. Hier liegt héchstwahrscheinlich eine
erhohte Wasserstoffkonzentration vor, da der Wasserstoff an der Vielzahl der Versetzun-
gen, die die Scherbinder bilden, getrappt werden kann [KJ80, DBC*15]. Es kann daher
vermutet werden, dass es auch ohne einen Einschluss zur Rissinitiierung kommen kann.
Die Rissbildung ist hier lokal vergleichbar mit Proben, die vorher einer massiven Verfor-
mung ausgesetzt wurden, wie zum Beispiel kalt gewalzten Proben. Solche Experimente
wurden von Laureys et al. [LPV16] an sehr kohlenstoffarmem Stahl durchgefiihrt. Sie be-
obachteten, dass in einer kalt gewalzten Probe deutlich mehr Blister gebildet werden als
in einer rekristallisierten bei gleicher Wasserstoftbeladung. Dies bestétigt die Vermutung,
dass die Blisterbildung durch eine hohe Defektdichte begiinstigt wird. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit konnte eine erh6hte Defektdichte im Material lokal um Risse beobachtet
werden, vergleiche Abbildung5.36. Besonders zwischen Rissen und der Probenoberfldche
entstehen wegen der erhohten lokalen Wasserstoffkonzentration daher sekundére Risse,
die zu Multiblistern auf der Oberflache fiithren. Diese Schlussfolgerung widerspricht nicht
der Beobachtung, dass auf der Bruchfliche der Probe nach einem Zugversuch nur Ris-
se, die an Einschliissen initiiert wurden, vorlagen. Denn bei diesen handelt es sich, wie
oben beschrieben, um Risse tief in der Probe. Im Querschnitt der Probe, vergleiche Abbil-
dung5.11, wurden sekundére Risse, die zu Multiblistern fithren kénnen, nur oberflachen-
nah beobachtet. Somit kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass in hochreinem und
gut ausgelagerten Eisen Risse zundchst an Einschliissen initiiert werden, danach koénnen
sekundére Risse in stark verformtem Material zwischen Rissen und der Probenoberfliche
entstehen. Im Inneren des Materials ist eine Bildung von sekundéren Rissen in direkter

Néhe zu priméaren Rissen moglich, wird aber als deutlich unwahrscheinlicher eingestuft.
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Denn wie spéter in Abschnitt 6.3 diskutiert wird, ist die Wasserstoffkonzentration im In-
neren der Probe nach der Bildung von priméren Rissen sehr viel niedriger. Direkt unter
der Oberfliache, liegt jedoch weiter eine hohe Wasserstoffkonzentration durch die Beladung
Vor.

Daraus kann fiir die Anwendung von Eisen in der Industrie geschlossen werden, dass sich
eine starke Verformung, zum Beispiel durch Walzen der Werkstoffe, negativ auf die Wider-
standsfahigkeit der Materialien gegeniiber Wasserstoff-induzierter Rissbildung auswirken
kann. Ebenso kann eine Verformung von Eisenwerkstoffen wiahrend der Benutzung diesen
Effekt haben.

Chemische Zusammensetzung und Form der
Einschliisse 0.2

Die chemische Zusammensetzung der Einschliisse wurde mit EDX gemessen, vergleiche
Abbildung 5.18 und 5.19. Es wurde jeweils ein Punktscan auf dem Einschluss und einer in
direkter Nihe (etwa 10-20 pum entfernt) als Hintergrundscan aufgenommen. So kann aus-
geschlossen werden, dass nachgewiesene Elemente von einer Verschmutzung der Probeno-
berflache herriihren. Der Hintergrundscan zeigte immer nur reines Eisen mit einer leich-
ten Kontamination mit Kohlenstoff; diese ist fiir EDX-Messungen typisch. In den EDX-
Messungen der Einschliisse wurde immer eine erhebliche Menge Sauerstoff nachgewiesen.
Dieses kann nicht auf eine Oxidation der Probe zuriickgefithrt werden, da Sauerstoff im
Hintergrundscan nicht gemessen wurde. Es handelt sich somit bei den Einschliissen um
Oxide. Dariiber hinaus wurde in nahezu allen Messungen Mangan, Aluminium und Silizi-
um nachgewiesen. Das bedeutet, dass es sich um Mangan-, Aluminium- und Siliziumoxid
handelt. Im Vergleich mit der Literatur, zum Beispiel mit Elboujdaini und Revie [ER09],
werden Wasserstoff-induzierte Briiche hdufig mit Mangansulfid-Ausscheidungen in Ver-
bindung gebracht, aber auch von Titan-, Aluminium- und Siliziumoxid-Ausscheidungen
werden als Initiierungsstellen in Eisen berichtet, wobei Titanoxid nach Mangansulfid am
haufigsten gefunden wird, vergleiche Ren et al. [RCLT08]. Die Tatsache, dass in dieser
Arbeit kein Mangansulfid und auch kein Titanoxid in den Ausscheidungen nachgewiesen
wurde, liegt hochstwahrscheinlich an der Reinheit des Materials. Somit kann eine leicht
geringere Anfilligkeit des in dieser Arbeit verwendeten Materials gegeniiber Rissbildung
durch Wasserstoff im Vergleich zu Eisen, das diese Elemente enthélt, vermutet werden.
Diese kann allerdings nicht néher quantifiziert werden und wie gezeigt wurde, kommt
es trotzdem zur Rissbildung im Material. Um Wasserstoff-induzierte Risse in jedem Fall
zu vermeiden, ist also eine Reduzierung von Fremdatomen keine ausreichende Mafinah-
me, wenngleich eine Reduzierung der Anfélligkeit vor allem durch die Herabsetzung des
Mangan- und Schwefelgehalts oft als mdogliche Mafsnahme angesehen, allerdings auch
kontrovers diskutiert wird [DAOGO1]. Die Anfilligkeit des Materials mit unterschiedli-
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chen Einschliissen gegeniiber Rissbildung durch Wasserstoff kann Gegenstand zukiinftiger
Arbeiten sein. Weiter konnte durch die Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt werden,
dass die Verwendung eines besonders reinen Materials nicht dazu fiihrt, dass die Ris-
se an Hohlrdumen zum Beispiel durch Leerstellenagglomeration initiieren. Die Bildung
von Leerstellen-Clustern unter Wasserstoffbeladung und einer anschliefenden Rissinitiie-
rung an diesen wird von einigen Autoren als Initiierungsprozess vorgeschlagen, vergleiche
[CS93, RZCT07|. Dieser Mechanismus wird in Eisen aufgrund der vorliegenden Ergebnis-
se als unwahrscheinlich eingestuft, da eine vollstédndige Entfernung von Fremdatomen aus
Eisen nicht moéglich ist und, offensichtlich auch bei einer geringen Dichte an Einschliissen,
diese die Schwachstellen des Materials gegeniiber der Rissbildung darstellen. Allerdings
kann, wie oben beschrieben, auch eine erhohte Defektdichte, die um Risse auftritt, zur
Initiierung von Rissen fiihren, wie es bei Multiblistern der Fall ist.

Als néchstes soll die Form der Einschliisse nédher betrachtet werden. Die Einschliisse sind
rund und haben einen Durchmesser von 1-5 um. Im Gegensatz dazu wird in der Litera-
tur von langliche Einschliisse als Ausgangspunkt fiir Risse berichtet [RCLT08, STTY11,
ER09|. Die ldngliche Form fiihrt zu einer Spannungskonzentration. Diese ldnglichen Ein-
schliisse, meist Mangansulfid, treten vor allem bei gewalztem Eisen und Stahl auf. Dass
in der vorliegenden Arbeit nur runde Einschliisse als Initiierungsstellen gefunden werden,
liegt an der Auslagerung des Materials. Es kann mit Sicherheit davon ausgegangen werden,
dass langliche Einschliisse, wenn sie im Material vorhanden sind, eine hohere Anfalligkeit
fiir Rissbildung darstellen als runde. Dennoch koénnen, wie diese Arbeit zeigt, auch runde

Einschliisse als Initiierungsstellen fiir Risse fungieren.

Einfluss des Reinheitsgrades der Proben 0.3

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der Einschliisse auf den Rissbildungsprozess
unter Wasserstoffbeladung wurde ein weniger reines Eisen verwendet, mit welchem die
gleichen Experimente durchgefiihrt wurden. Es handelt sich um ARMCO-Eisen mit einer
Zusammensetzung, die in Tabelle4.2 gegeben ist. Die Korngrofe des ARMCO-Eisens ist
etwa halb so grof wie die des reinen Fisens und liegt damit in der gleichen Grofenord-
nung. Die Blisterverteilung auf der Probenoberfliche und der Risse im Querschnitt der
beiden verschieden Eisen-Proben nach Wasserstoftfbeladung sind in den Abbildung5.39
und 5.40 gegeniibergestellt. Man erwartet, dass es im ARMCO-Eisen durch die geringere
Reinheit mehr Einschliisse gibt und daher auch mehr potentielle Initiierungsstellen. Im
Vergleich der Blisterverteilung auf der Oberfliache bestétigt sich dies: Man beobachtet eine
deutlich hohere Dichte von Blistern auf der Oberfliche. Daraus kann geschlossen werden,
dass bei Wasserstoffbeladung schon direkt unter der Oberflaiche bei ARMCO-Eisen mehr

Risse initiiert werden, da die Dichte der Einschliisse hoher ist. Zunéchst iiberraschend
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war die Beobachtung, dass sich bei ARMCO-Eisen die Risse nur direkt (maximal cir-
ca 100 um) unter der Oberfliche befinden. Tief im Material liegt keine makroskopische
Schédigung des Materials durch Risse vor. Die Verteilung der Einschliisse und damit der
potentiellen Initiierungsstellen sollte genauso homogen sein wie bei reinem Eisen, da ei-
ne identische Probenpriparation und Auslagerung durchgefiihrt wurde. Daher kann nur
eine niedrigere Wasserstoffkonzentration dieses Phdnomen erkldren: Durch die erhchte
Konzentration an Einschliissen in ARMCO-Eisen und der damit verbundenen gréfieren
Anzahl an Rissen direkt unter der Oberfliche, kann der Wasserstoff nicht in geniigend ho-
her Konzentration zur Rissinitiierung in grofere Tiefe vordringen. Dadurch gibt es keine
Risse in der Tiefe. Diese Vermutung wird durch Permeationsmessungen unterstiitzt. Fiir
diese war es zunéchst sinnvoll zu ermitteln, bei welcher Beladestromstérke Rissbildung
einsetzt. Diese Messung wurde mittels Schmelzextraktionsmethode durchgefiihrt und ist
in Abschnitt 5.1.8 zu finden. Hier wurde in einem Reihenversuch der Wasserstoffgehalt der
Proben nach der Beladung bestimmt.

Die Permeationsmessungen sind in Abbildungen 5.48 und 5.47 dargestellt. Es handelt sich
um eine Beladung, bei der die Beladestromstéarke schrittweise erhoht und die Wasser-
stoffpermeation aufgezeichnet wird. Bei den ersten Beladestufen ist zu beobachten, dass
die Permeation nach der Erhéhung der Beladestromstérke ansteigt und in eine Sattigung
iibergeht. Wird der Strom so weit erhoht, dass Rissbildung auftritt, wird ein verédndertes
Verhalten beobachtet. Die Permeation steigt an, durchlauft ein Maximum und fillt ab.
Dieses kann wie folgt erkldrt werden: Eine hohere Beladestromstérke fiihrt zunéchst zu
einer hoheren Wasserstoffpermeation durch die Probe. Ebenfalls kénnen sich nach kurzer
Zeit durch die hohere Wasserstoftkonzentration Risse bilden. In diesen wird Wasserstoff
als Gas getrappt und die Permeation wird dadurch herabgesetzt. Finden sich nun wie bei
ARMCO-Eisen direkt unter der Oberflache viele Einschliisse im Material, werden hier vie-
le Risse initiiert und tiefer im Material ist die Wasserstoffkonzentration nicht hoch genug,
um weitere Risse zu initiierten. Diese Erkenntnis, dass vorhandene Risse die Permeation
reduzieren, erkléirt auch die Beobachtung, dass bei reinem Eisen Risse tief im Material ge-
bildet werden konnen. Denn bei reinem Eisen liegt eine geringere Dichte an Einschliissen
vor, sodass weniger Risse direkt unter der Oberfliche initiiert werden kénnen. Ab einer
bestimmten Tiefe wurden auch in diesem Material so viele Risse gebildet, dass die Kon-
zentration in darunter liegendem Material nicht ausreicht, um weitere Risse zu bilden. In
dieser Arbeit war die Dicke der Proben maximal 1,5 mm, sodass in der gesamten Tiefe der
Probe Risse zu finden waren. In der Bachelorarbeit von Ferdinand Déring [D615] hingegen
konnte an dickeren Proben gezeigt werden, dass die Risse nicht die gesamte Probendicke
durchziehen.

Dariiber hinaus wurde auch ein moglicher Einfluss der Rissinitiierung durch eine Verédnde-
rung der Korngrofie untersucht. Eine etwa eine Grofsenordnung kleinere Korngréfse konnte

durch Kaltwalzen und eine anschliekende moderate Auslagerung des reinen Eisen erreicht
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werden. Die Prozedur ist in Kapitel4 nédher beschrieben. Eine Gegeniiberstellung von
Blister- und Rissverteilung ist in den Abbildungen 5.39 und 5.41 zu sehen. Man erkennt
keine deutlichen Unterschiede. Die Blisterdichte auf der Oberfliache ist ahnlich, eventuell
etwas erhoht gegeniiber dem Eisen mit grofseren Kornern. Dieses kann durch die geringere
Probendicke oder die Lénge der Risse erklirt werden, auf die spater genauer eingegangen
wird. Die Risse ziehen sich durch den gesamten Querschnitt der Probe, dieses entspricht
der Erwartung, da sich die Verteilung der Einschliisse gegeniiber dem reinen und gut
ausgelagerten Eisen nicht verédndert haben sollte. Dadurch kann mit Sicherheit gesagt
werden, dass die Initiierung der Risse an Einschliissen von der Dichte und Verteilung der
Einschliisse im Eisen abhéngt und nicht durch die Korngrofe beeinflusst wird. Eine de-
taillierte Studie der chemischen Zusammensetzung der Einschliisse in ARMCO-Eisen war
experimentell deutlich schwieriger, denn aufgrund der Lage der Risse nur direkt unter der
Oberflache kénnen sie nicht oder nur zu einem kleinen Teil durch einen Zugversuch zur
Beobachtung freigelegt werden. Der Bruch findet nach einer starken Einschniirung durch
die Bildung einer schmalen Kante statt, wie es fiir Eisen ohne Risse im Inneren typisch
ist. Am Rand kénnen nur einzelne Einschliisse in Wasserstoff-induzierten Rissen identifi-
ziert und vermessen werden. Die REM-Aufnahmen einer ARMCO-Eisen Probe und eine
EDX-Analyse eines Einschlusses ist in den Abbildungen A.1 bis A.3 abgebildet. Bei diesen

handelt es sich um Aluminiumoxid, wie es auch bei reinem Eisen nachgewiesen wurde.

Bildung eines Spalts zwischen Einschliissen und
umgebender Eisenmatrix 0.4

Im vorherigen Abschnitt wird der experimentelle Fund beschrieben, dass Risse an Ein-
schliissen initiiert werden. Eine thermodynamische Begriindung wurde im Theorieteil her-
geleitet und ist in Abbildung2.16 veranschaulicht. Hier ist skizziert, dass die Bildung
von zwei neuen Oberflichen thermodynamisch giinstiger sein kann als das Bestehen der
Grenzflache zwischen Matrix und Einschluss, wenn Wasserstoff an der Grenzflache gelost
ist. So kann es zur Spaltung an der Grenzfliche zwischen Einschluss und umgebender
Eisen-Matrix kommen. Voraussetzung ist ein hohes chemisches Potential, welches durch
die elektrochemische Beladung erreicht wird, jedoch nicht quantifiziert werden kann. Eine
detaillierte Beschreibung des Vorgangs ist in [KSS15| zu finden.

In REM-Aufnahmen der Einschliisse, vergleiche zum Beispiel Abbildung5.15, wurde fest-
gestellt, dass zwischen Einschluss und Eisenmatrix immer ein Spalt ist. Die Breite des
Spaltes betragt bis zu 2 um. Wenn eine Dekohésion von Einschluss und Matrix statt-
findet, wie es oben beschrieben wurde, wiirden die beiden neu gebildeten Oberflichen
zunachst direkt aufeinander liegen. Die Entstehung des freien Volumens im Spalt kann
dadurch nicht erklért werden. Ein denkbarer Prozess, der zur Bildung des Spalts fiihren

kann, ist eine Ansammlung von Leerstellen. Leerstellen und Leerstellencluster liegen, wenn
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Wasserstoff im Material gelost ist, in erhthter Konzentration vor [Fuk03]. Eine detaillierte
theoretische Beschreibung der Wechselwirkung von Leerstellen und Wasserstoff in a-Eisen
wurde von Hayward und Fu [HF13] durchgefiihrt. Sie beschreiben, dass sowohl die Diffusi-
on von Wasserstoff als auch von Leerstellen durch die starke Bindung der beiden generell
herabgesetzt wird, wobei ein Komplex aus H,,V3 (V: Leerstelle) eine Ausnahme bildet
und schnell diffundiert. Generell kann es zu einer Art Mittragen von Leerstellen durch
die Wasserstoffdiffusion und umgekehrt kommen. Leerstellen-Wasserstoff-Cluster kénnen
an der Grenzflache, beziehungsweise der neu gebildeten Oberfliche um den Einschluss,
getrappt werden. Dadurch vergrofsert sich der Spalt zwischen Einschluss und Matrix. Zu-
sitzlich wird Wasserstoff zu dem Spalt transportiert. Der Wasserstoff rekombiniert zu Hy
und es baut sich ein Wasserstoffdruck zwischen Matrix und Einschluss auf. Ein starkes
Indiz fiir diesen Druck lieferte eine TEM-Untersuchung. Hier wurde das Material direkt
unter einer Rissinitiierungsstelle untersucht, vergleiche Abbildung 5.36. Hier konnte beob-
achtet werden, dass sich das Material rund um das Loch konzentrisch verformt hat. Diese
Verformung deutet darauf hin, dass innerhalb des Loches, genauer in dem Spalt zwischen
Einschluss und Matrix, ein hoher Druck geherrscht haben muss. Die makroskopischen Ris-
se, die innerhalb des Materials nach der Wasserstoffbeladung beobachtet werden, gehen
von den Einschliissen aus. Diese wurden also zunéchst durch eine Dekohésion von der Ma-
trix gespalten, dann bildete sich durch Diffusion von Leerstellen-Wasserstoff-Komplexen
ein Spalt zwischen Matrix und Einschluss. In diesem baute sich durch die Rekombina-
tion von Wasserstoff zu Hy ein hoher Gasdruck auf, dessen Verformung im umliegenden
Material durch TEM Aufnahmen sichtbar gemacht werden konnte. Als Triebkraft fiir
die Rissinitiierung als auch fiir das sich anschlieffende Risswachstum ist der Wasserstoff-
druck zunéchst in dem Spalt zwischen Matrix und Einschluss und spéter in den Rissen

wahrscheinlich, wie es auch schon in der Literatur vorgeschlagen wurde, zum Beispiel in

[RZC*07].

Der Wasserstoffdruck als Triebkraft fiir die
Rissbildung 0.5

In der Literatur wird vielfach ein hoher Wasserstoffdruck als Triebkraft der Rissbildung
vorgeschlagen [TR61, MS84, RZCT07]. Ein direkter Nachweis beziehungsweise eine Mes-
sung des Drucks innerhalb der Risse ist nur schwer durchfithrbar. Messungen des Drucks
in einzelnen Rissen durch Neutronenstreuung wurden von Grische et al. [GDK*14] durch-
gefiihrt. Es wurden Driicke von bis zu 20% der Streckgrenze von ARMCO-Eisen gemessen.
In der vorliegenden Arbeit kam eine komplementire Messmethode zum Einsatz, denn es
wurde der Wasserstoffdruck gemittelt iiber alle Risse im Material bestimmt. Es wurde
iiber die Dichte der Probe nach der Wasserstoftbeladung das Gesamtvolumen aller Risse

bestimmt. Anschlieffend wurde das Ausgasen der Proben in eine Vakuumkammer nach
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der Wasserstoftbeladung durch eine Druckmessung dokumentiert. Es konnte so die Menge
an Wasserstoff bestimmt werden, die nach der Beladung in der Probe vorlag. Der Druck
in den Rissen kann iiber die Menge an Wasserstoff und das Volumen der Risse mit der
Van-der-Waals Gleichung berechnet werden. Die Dichtemessung wurde in der Bachelorar-
beit von Lehmberg [Leh14] entwickelt. In ihrer Arbeit wurde der Wasserstoffaustritt iiber
eine Messung der Probenmasse bestimmt, was in dieser Arbeit durch eine Druckmessung
in einer Vakuumkammer ersetzt wurde, denn die Messung der Masse wurde durch Drift
der Waage verfalscht. Zuséatzlich kam es zu einer Oxidation der Probe und einem damit
verbundenen Anstieg der Masse, der die Messung des Wasserstoffaustritts iberlagerte. Die
Messung des Drucks in der Vakuumkammer ist sehr genau und die einzig denkbare Fehler-
quelle ist ein Leck der Kammer. Dieses minimale Leck wurde durch Stabilitdtsmessungen
erfasst und durch Verwendung einer Korrekturgeraden eliminiert. Der berechnete Fehler
setzt sich aus den Abweichungen der Dichtemessungen untereinander und den Schwan-
kungen wihrend der Stabilitdtsmessungen durch Fehlerfortpflanzung zusammen.

Es wird somit der Wasserstoffdruck in den Rissen nach der Beladung gemessen, wobei
beachtet werden muss, dass die Uberfiihrung der Probe in die Vakuumkammer etwa
2 Minuten in Anspruch nimmt. Das Ausgasen der Probe ist, wie in Abbildung5.46 zu
sehen, direkt nach der Beladung am schnellsten. Ein gewisser Anteil an Wasserstoff ist
somit schon vor Beginn der Messung aus der Probe ausgetreten. Des Weiteren konnte
eine geringe Menge an Wasserstoff in der Probe verbleiben. Bei reinem Eisen ist vermut-
lich noch etwas mehr Wasserstoff in der Probe, da das Ausgasen der in der Probenmitte
liegenden Risse langsamer als bei ARMCO-Eisen war und dadurch die Ausgasrate am
Ende der Messung bei reinem Eisen noch etwas hoher ist als bei ARMCO-Eisen. Das be-
deutet, dass der Druck in den Rissen bei der verwendeten Messmethode vor allem wegen
der zeitlichen Verzogerung zwischen Beenden der elektrochemischen Wasserstoftbeladung
und Beginn der Druckmessung unterschéitzt wird. Es wird also eine untere Grenze fiir den
Wasserstoffdruck in den Rissen gemessen.

Der Druck betragt bei beiden Eisensorten etwas iiber 50 MPa, wobei er bei ARMCO-
Eisen etwas niedriger ist. Dies kann durch die Lage der Risse erklart werden. In ARMCO
Eisen sind die Risse nur unter der Probenoberfliache zu finden, dadurch kann das Material
leichter verschoben werden als bei tiefer im Material liegenden Rissen. Daher wird auch
der Druck niedriger sein, der zu einem Rissfortschritt fiihrt.

Die Streckgrenze der verwendeten Eisenproben wurde gemessen und liegt bei circa 65-
75 MPa, vergleiche Abschnitt5.1.11. Damit liegen die gemessenen Wasserstoffdriicke in
den Rissen bei 70 bis 80% der Streckgrenze. Griesche et al. [GDK™ 14| folgerten aus Mes-
sungen mit Neutronenstreuung einen Wasserstoffdruck von 20% der Streckgrenze des dort
verwendeten Eisens. Die Druckmessungen in der vorliegenden Arbeit konnten schneller
nach der Beladung gestartet werden als in der Arbeit von Griesche et al. [GDK'14]. In

deren Arbeit konnte die Messung erst 14 Stunden nach der Beladung gestartet werden. In
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Abbildung 5.46 ist der Druck in den Rissen in Abhéngigkeit der Zeit nach der Beladung
gezeigt. Nach 14 Stunden ist der Druck in den Rissen schon auf circa die Hilfte des An-
fangsdruckes abgefallen. Dadurch kann man von einer guten Ubereinstimmung mit den
Messungen von Griesche et al. [GDK*14] sprechen.

Eine obere Abschétzung des Wasserstoffdrucks in den Rissen wurde von Kirchheim in
[TML*16| bestimmt. Hierbei wurde {iber eine Beladung mit einem stérkeren Wasser-
stoffpromoter und den dariiber maximal in der Probe gelosten Wasserstoff der Druck
berechnet. Er betragt 1,8 GPa fiir das verwendete reine Eisen. Damit kann ein Bereich

moglicher Wasserstoftdriicke in Rissen und Hohlrdumen in Eisen angegeben werden:
Prisse = 00 — 1800 MPa. (6.1)

Der angegebene Bereich umfasst eine grofe Druckspanne. Das liegt zum einen daran, dass
die untere Grenze, wie oben beschrieben, unterschitzt und die obere Grenze ein wenig
iiberschétzt wird, denn ein Teil des gebildeten Wasserstoffs wird nicht in der Probe gelost,
sondern rekombiniert auf der Probenoberfliche zu Hy. Allerdings ist zu erwarten, dass fiir
die erste Rissinitiierung, ein deutlich hoherer Druck im Spalt zwischen Einschluss und Ma-
trix herrschen muss, damit der Riss initiiert wird, als fiir den spéteren Rissfortschritt, denn
es wird ein niedrigerer Druck benétigt, wenn der Riss langer ist und wenn die Rissspitze
einen kleineren Kriimmungsradius hat. In Abschnitt 5.2 ist die Finite-Elemente Simulati-
on eines elliptisch geformten Risses in linear-elastischem Eisen gezeigt. Es ergibt sich fiir
einen Riss der Lange 100 um mit einem Kriimmungsradius von 0,25 pm eine Spannung im
Material etwa 2 GPa. Bei einem runden Loch ist keine signifikante Spannungskonzentrati-
on zu erwarten. Um die gleiche Spannung im Material zu induzieren, muss also ein Druck
von circa 2 GPa im runden Loch herrschen. Der Wert von 2 GPa entspricht in etwa der
oberen Grenze fiir den Druck, der aus der Permeationsmessung ermittelt wurde. Somit
erscheint der angegebene Druckbereich realistisch, da die Rissinitiierung von einem run-
den Loch aus einen wesentlich hoheren Druck erfordert als ein Rissfortschritt eines bereits
langen Risses. Ein langer Riss hat eine Rissspitze, vor der eine Spannungskonzentration
im Material induziert wird. Zusammenfassend stellt der Druck von 1,8 GPa den notwen-
digen Druck dar, um Risse zu initiieren, und der gemessene Druck von 50 MPa stellt die
untere Grenze fiir den Druck dar, der nétig ist um Risse zu vergrofiern.

Die Kinetik des Ausgasens konnte durch die Druckmessung in der Vakuumkammer sicht-
bar gemacht werden, siehe Abbildung5.45. Das Ausgasen der Probe dauert etwa 100 bis
300 Stunden. Der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff in Eisen liegt in der Groéfenord-
nung von 1078 m?/s [GRO0|. Der Wasserstoff kann demnach in wenigen Minuten durch
eine 1,5mm dicke Probe diffundieren. Daher ist es unwahrscheinlich, dass die Kinetik
wesentlich von der Bulkdiffusion abhéngt. Vielmehr muss der Wasserstoft, der moleku-
lar in den Rissen vorliegt, zunédchst dissoziieren, damit er vom Eisen in atomarer Form

aufgenommen werden kann. Thermodynamisch kann die Losung von Wasserstoff in Fisen
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durch ein Streben zum Gleichgewicht nach dem Sievertsschen Gesetz verstanden werden.
Im Fall von ARMCO-Eisen diffundiert er dann zur Oberfliche und kann hier unter Bil-
dung von Wasserstoffmolekiilen entweichen. Im Falle von reinem Eisen kann Wasserstoff,
der an einem tief im Material liegenden Riss dissoziiert wird, auf seinem Weg zur Pro-
benoberfliche auf andere Risse treffen und in diesen wiederum als Gas getrappt werden.
Dies erklédrt das deutlich schnellere Ausgasen von ARMCO-Eisen, das in Abbildung 5.45

zu beobachten ist.

Diskontinuierlicher Rissfortschritt durch das
Material 0.6

Nachdem der Druck im Spalt zwischen Matrix und Einschluss und spéter in den Rissen
als Triebkraft fiir die Rissbildung ausgemacht wurde, stellt sich die Frage, wie die Rissaus-
breitung durch das Material verlauft. Zundchst wird in diesem Abschnitt diskutiert, ob es
sich um ein schlagartiges Entstehen der Risse, um ein langsames kontinuierliches oder ein
diskontinuierliches Risswachstum handelt. Dafiir wurden von den Proben im Elektrolyten
wahrend der Wasserstoffbeladung Bilder mit einer Mikroskopkamera aufgenommen. So-
mit konnte das Wachstum einzelner Blister auf der Oberfliche beobachtet werden. Eine
Serienaufnahme eines Wachstumsprozesses ist in Abbildung 5.24 zu sehen. In der gezeig-
ten und in weiteren Messungen ist zu sehen, dass ein Blister innerhalb einiger Minuten
auf seine endgiiltige Grofe heranwéchst. Ein schnelles Risswachstum (von Sekunden oder
Sekundenbruchteilen) des gesamten Risses kann aufgrund der Serienaufnahmen ausge-
schlossen werden.

Zusétzlich zu den Serienaufnahmen erlaubt das dufsere Erscheinungsbild eines Blisters,
Riickschliisse auf das Wachstum zu schliefsen. Eine REM-Aufnahme eines typischen Bli-
ster ist in Abbildung5.6 gezeigt. Der Blister besteht aus einem Plateau, welches von
Stufen auf den Flanken umgeben ist. Die Stufen konnen mit einzelnen Rissfortschritten in
Zusammenhang gebracht werden und somit liegt dann ein diskontinuierliches Wachstum
des Blisters vor. Die Form wurde durch eine Profilmessung bestétigt, vergleiche Abbil-
dung 5.4. Das Auftreten eines Plateaus wurde bisher in der Literatur nicht berichtet, wobei
es nur wenige Autoren gibt, die die Form der Blister ndher betrachtet haben. Escobar et
al. [EMDT11] fiihrten eine detaillierte Studie durch, unter welchen Bedingungen es zur
Blisterbildung kommt, und betrachteten Blister im REM. Allerdings verwendeten diese
Autoren kaltgewalztes Material, welches sich im Bezug auf die Verformung des Materials
deutlich anders verhélt als ausgelagertes und dadurch defektarmes Material. Man kann in
der Serienaufnahme in Abbildung 5.24 erahnen, dass sich das im REM beobachtete Pla-
teau zuerst aus der Probenoberfldche erhebt und dann an den Flanken langsam mehr und
mehr Stufen hinzu kommen. Diese Beobachtung bestétigt ein diskontinuierliches Wachs-

tum des Blisters.
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Die Auswertung der Anzahl der Stufen des Blisters, welcher in der Serienaufnahme be-
trachtet wurde, ergibt eine Entstehungszeit von circa 13 s pro Stufe. Dabei wird von einer
Bildung der Stufen im gleichen zeitlichen Abstand ausgegangen. Das bedeutet, etwa alle
13 s ist der Wasserstoffdruck in den Rissen, der als Triebkraft fiir den Rissfortschritt iden-
tifiziert wurde, so hoch, dass es zu einer Vergroferung des Risses kommt. Dadurch wachst
auch der Blister auf der Oberfliche. Bestéatigt wird diese Vermutung eines ,Stop and Go*“—
Wachstums durch das Erscheinungsbild der Rissflichen, welche in REM-Aufnahmen der
Bruchflichen zu sehen sind, sieche Abbildung5.16. In dieser exemplarischen Abbildung
sieht man ein Loch (in dem sich ein Einschluss befand), an dem der Riss initiiert wurde,
und konzentrisch darum sind Stufen angeordnet. Es ist naheliegend, dass sich bei jedem
Rissfortschritt eine Stufe gebildet hat. Durch dieses diskontinuierliche Wachstum kommt
es zu einer starken Rissoffnung und einem damit verbundenen grofen Volumen des Risses.
Dieses konnte in Querschnittsaufnahmen beobachtet werden, vergleiche Abbildung5.12.

Hier ist zu sehen, dass sich der Riss circa 30 um gedffnet hat.

Rissfortschritt durch Quasispaltbruch 0.7

Neben den eben diskutierten Stufen kann man in der Aufnahme der Rissfliche, siehe
Abbildung 5.16, Streifen auf den Stufen erkennen. Diese Streifen verlaufen in Rissausbrei-
tungsrichtung. Sie werden oft bei Wasserstoff-induzierten Briichen beobachtet und sind
detailliert in der Arbeit von Martin et al. [MFL*11| diskutiert worden. Man bezeichnet
diese Art der Bruchflichen als Quasispaltbruch. In Detailaufnahmen der Bruchflachen,
vergleiche Abbildung5.17, kann man erkennen, dass es sich bei den Streifen um leich-
te Erhebungen aus der Bruchfliche handelt. Sie sind sehr diinn und dadurch im REM
bei 30kV teilweise elektronentransparent. Diese Form lasst auf eine lokalisierte duktile
Verformung schlieften, denn die Entstehung der Streifen ist d&hnlich zu verstehen wie die
Entstehung einer sogenannten ,Messerkante* bei dem makroskopisch duktilen Bruch ei-
ner Probe. Sie wurde in der Theorie in Abbildung 2.8 eingefiihrt. Das bedeutet, dass ein
duktiler Mechanismus bei der Bildung der Streifen zu Grunde liegen muss. Martin et
al. [IMFL*11] wiesen nach, dass in dhnlichen Materialien unterhalb solcher Streifen eine
duktile Verformung in Form von hohen Versetzungsdichten und Gleitbandern vorliegt.
Durch Zugexperimente konnte gezeigt werden, dass makroskopisch eine Versprodung des
Materials durch den gelosten Wasserstoff vorliegt. Die Zugexperimente wurden von Jonas
Wawra im Rahmen seiner Bachelorarbeit mit zu den in dieser Arbeit identischen Proben
durchgefiihrt [Waw16|, vergleiche Abbildungen 5.49 und A.4. Es ist zu erkennen, dass die
Bruchdehnung von circa 60% auf etwa 15% zuriickgeht. Dabei muss beachtet werden, dass
auch durch die Risse in der Probe eine Verringerung der Bruchdehnung verursacht wird.

Dieses Verhalten wurde ebenfalls in der Arbeit von Wawra [Waw16] untersucht. Durch
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einen Zugversuch an einer beladenen und dann entgasten Probe konnte gezeigt werden,
dass die Bruchdehnung einer Probe mit Rissen aber ohne geldsten Wasserstoff bei circa
30% liegt. Es kann daher geschlossen werden, dass, wie fiir Eisen erwartet, eine Verspro-
dung des Materials durch den gelosten Wasserstoff auftritt. Der Wasserstoff ist also nicht
nur Triebkraft der Rissbildung durch den hohen Druck in den Rissen, sondern beeinflusst
auch das mechanische Verhalten.

Da der generelle Bruchprozess eher sprode ist, beobachtet man glatte Flachen auf den Stu-
fen; eine Ausnahme bilden die Streifen, welche sehr diinn sind und somit einen duktilen
Charakter haben.

Mikrostruktur 0.8

In dieser Arbeit wurden TEM-Lamellen aus Bruchflichen sowie aus der Probenoberfla-
che und der Querschlifffiiche extrahiert, um den Charakter des Rissfortschritts und die
zugrunde liegende Defektstruktur besser zu verstehen. Der Charakter wurde schon in der
Diskussion der Rissflichen im vorherigen Abschnitt behandelt, es wurden lokal duktile
Elemente auf generell sprode aussehenden Rissflachen nachgewiesen.

Zunachst wurde das Material zwischen den Blistern untersucht, um festzustellen, ob es
eine langreichweitige plastische Verformung gibt. Diese ist nicht vorhanden, da in einer
TEM-Lamelle, die von der Probenoberflache aus préapariert wurde, einkristallines nahezu
defektfreies Material zwischen den Blistern beobachtet wurde, vergleiche Abbildung 5.29.
Das Material weist keine erhohte Defektdichte im Vergleich zu vor der Beladung auf. Ei-
ne TEM-Untersuchung der Defektstruktur parallel zu einem Riss, bei welcher die TEM-
Lamelle einer Entfernung von einigen Mikrometern extrahiert wurde, zeigt eine vergleichs-
weise sehr hohe Versetzungsdichte. Dieses ist vor allem an der Bildung von Zellwénden
durch die Ansammlung von Versetzungen zu erkennen, vergleiche Abbildung 5.35. Durch
diese Untersuchung ldsst sich bestéitigen, dass es auf lokaler Skala in der Grofsenordnung
von einigen Mikrometern Merkmale von duktiler Verformung gibt.

Weitere TEM-Untersuchungen, zum Beispiel des Querschnitts der Flanke eines Blisters,
vergleiche Abbildung5.32, und des Materials unterhalb einer Rissinitiierungsstelle, siehe
Abbildung 5.36, zeigen ebenfalls Merkmale duktiler Verformung. Man kann eine erhoh-
te Versetzungsdichte gegeniiber dem unbeladenen Material und vor allem Scherbander
beobachten. Diese Scherbdander unterhalb der Stufen eines Blister konnten, wie in Ab-
schnitt 6.6 diskutiert wurde, mit einem Rissfortschritt in Verbindung gebracht werden.
Bei einem Rissfortschritt wird jeweils das Volumen des Risses vergroffert und Material
zur Oberfliche verschoben. Wie aus der TEM-Aufnahme Abbildung 5.32 hervorgeht, wird
bei dieser Materialverschiebung ein Scherband im Material erzeugt. Es reicht von einer

Stufe, die auf der Rissfliche beobachtet wird, bis zu einer Stufe auf einem Blister. Die
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Scherbénder, die zu den verschiedenen Stufen auf einem Blister gehdren, sind im Material
darunter parallel angeordnet, vergleiche Abbildung 5.32.

Bei dem verwendeten Eisen sind die Korner so grofs, dass sich ein Riss maximal iiber
einige Korner erstreckt, oft ist er sogar nur innerhalb eines Korns. Somit handelt es sich
um eine vom Druck in den Rissen hervorgerufene Einkristallverformung. Allerdings ist
Wasserstoff im Material gelost, dieses fithrt zu einer Verdnderung im Verhalten wiahrend
der Verformung. So wurden im Theorieteil verschiedene mogliche Mechanismen vorge-
stellt, die eine Verdnderung des mechanischen Verhaltens erkldren. Es kann hier festge-
stellt werden, dass eine sehr lokalisierte duktile Verformung vorliegt. Es kann allerdings
kein Vergleichsexperiment durchgefiihrt werden, in welchem ein hoher Wasserstoffdruck
in einem Riss vorliegt, aber kein Wasserstoff im Bulk gelost ist. Es liegt nahe, dass eine
Erleichterung von Versetzungsbildung und Versetzungsbewegung durch den Wasserstoff,
wie es der HELP-Mechanismus beschreibt [Bea72|, vorliegt. Dadurch kann es zu einer
starken Lokalisation der duktilen Verformung kommen.

Mit Hilfe von Abbildung 5.32 konnte zusétzlich gefolgert werden, dass die Stufen des Ris-
ses, die im unteren Teil des Bildes zu sehen sind, entlang einer Gleitebene verlaufen. Dieses
wurde detailliert mittels EBSD untersucht. Bei dieser Bestimmung muss beachtet werden,
dass man den dreidimensionalen Verlauf des Risses nicht kennt, sondern nur seine Projek-
tion in die Querschliffebene mit ausgewéhlten Ebenen verglichen werden kann. Es wurde
jeweils der Winkel zur {100} Spaltebene in Eisen und zu den verschiedenen Gleitebenen in
Eisen verglichen. Man erkennt in einer Auftragung der Winkel zu den entsprechenden Ebe-
nen, vergleiche Abbildung5.23, dass eine Rissoffnung entlang Spaltebenen ausgeschlossen
werden kann und eine der Gleitebenen jeweils die Rissebene darstellt, wobei bei einigen
Rissen auch mehrere Gleitebenen in Frage kommen. Die Rissoffnung von Wasserstoff-
induzierten Briichen entlang von Gleitebenen wurde ebenfalls von [Ber70, NB78| in Zug-
experimenten an einkristallinem Eisen nachgewiesen.

Bei einem sproden Bruch, wie er bei tiefen Temperaturen zu erwarten wére, wiirde man
einen Bruch entlang der Spaltebene erwarten [Pet58, Ber70|. Diese Art des sproden Bru-
ches tritt nicht auf. Als Grund fiir den Bruch entlang von Gleitebenen kann man eine
Schwichung der Bindungen zwischen den Gleitebenen annehmen. In der Literatur wird
als alternativer Grund eine Verhinderung von Quergleiten angegeben |[Pet58, Ber70).
Weitere TEM-Untersuchungen zeigen das Material unterhalb der Bruchflachen der Wasser-
stoff-induzierten Briiche. Sie bestétigen, dass bei Rissfortschritt ein Scherband erzeugt
wird, vergleiche Abbildung 5.37. Weiter konnte eine TEM-Lamelle senkrecht zum Rissfort-
schritt prapariert werden, siehe Abbildung 5.38. In dieser ist die Defektstruktur unterhalb
eines der Streifen, die auf den Stufen verlaufen zu sehen. Hier ist lediglich eine hohe Ver-
setzungsdichte, aber keine Scherbéander zu beobachten. Das bedeutet, dass die Streifen
durch eine lokale duktile Verformung zustande kommen und bei einem Bruch die zuletzt

gerissenen Stellen sind.
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Es wurde eine TEM-Lamelle aus einer Bruchfliche prépariert, die das Material unter-
halb einer Riss-Initiierungsstelle zeigt, vergleiche Abbildung5.36. In der Abbildung ist
das Loch markiert, in dem urspriinglich ein Einschluss war. Man erkennt ausgehend von
diesem Loch eine konzentrische plastische Verformung, diese wurde schon in Abschnitt 6.4
diskutiert. Es handelt sich um Verformung, die durch den hohen Wasserstoffdruck verur-
sacht wird, der sich vor der Riss-Initiierung zwischen Einschluss und Eisenmatrix aufbaut.
Weiter lasst sich in der TEM-Abbildung beobachten, dass Scherbédnder vorhanden sind,
welche innerhalb des Materials etwa unterhalb des Loches enden. Sie sind mit Pfeilen in
Abbildung 5.36 markiert. Bei der Untersuchung des Querschnitts eines Blisters wurden
ebenfalls Scherbénder beobachtet, die mit einem Rissfortschritt in Verbindung gebracht
werden konnten. Da die beobachteten Scherbénder nah an der Rissinitiierungsstelle lie-
gen, muss es sich hierbei um die Verformung wahrend der ersten Rissfortschritte handeln.
Die Form eines Blisters, welche schon in Abschnitt 6.6 diskutiert wurde, kann durch diese
TEM-Untersuchung nun néher erkléart werden. Die ersten Rissfortschritte erzeugen Scher-
béander, die die Materialoberfliche nicht erreichen. Bei weiterer Vergroferung des Risses,
zumindest, wenn dieser nahe der Oberfliche liegt, erreichen die Scherbénder die Oberfla-
che und auf der Oberflache werden die typischen Stufen eines Blisters erzeugt. Unterhalb
des Plateaus des Blister befinden sich somit Scherbénder, die die Oberflache nicht er-
reichen. Dies erklart auch, warum oft verstarkt Lochfraft durch den sauren Elektrolyten
auf dem Plateau der Blister beobachtet wurde, denn Lochfraf wird durch Versetzungen
begiinstigt [SI71].
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Zusammenfassung /

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse dieser Arbeit in Form eines Mechanismus der

Rissbildung durch Wasserstoftbeladung in reinem Fisen zusammengetragen werden.

=74

/
-

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Me-  Abbildung 7.2: Schematische
chanismus der Rissinitiierung an einem Einschluss im  Darstellung der Defektstruktur zwi-

Material. schen einem Riss und einem Blister
auf der Oberflache.

In der vorliegenden Arbeit erfolgte eine elektrochemische Wasserstoftbeladung bei kon-
stantem Strom in einem sauren Elektrolyten. Es wurde Eisen mit zwei verschiedenen
Reinheitsgraden verwendet. Nach der Wasserstoffbeladung ist das Material von Rissen
durchzogen und auf der Oberflache befinden sich Blister iiber oberflichennahen Rissen.

Fiir die Rissbildung konnte folgender Mechanismus erarbeitet werden:

e Wasserstoff wird durch die elektrochemische Beladung in der Probe gelost. Er wird
an Fehlstellen im Gitter, besonders an nichtmetallischen Einschliissen, getrappt.
Durch eine Freilegung der Bruchflichen durch Zugexperimente wurde festgestellt,

dass es sich um runde oxidische Einschliisse handelt.

e Es kommt zu einer Spaltung der Einschliisse von der umgebenden Eisenmatrix. Die-
ser Vorgang kann thermodynamisch mit dem Defactants-Konzept erklart werden.
Es bildet sich ein Spalt zwischen Matrix und Einschluss, der in REM-Aufnahmen
beobachtet wurde. Als Bildungsmechanismus des Spalts kommt eine Leerstellenan-
sammlung in Frage, fiir diese konnte allerdings kein direkter Beweis erbracht werden.
Schematisch ist der Vorgang der Bildung eines solchen Spaltes in Abbildung 7.1 zu

sehen.
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e Im Spalt zwischen Einschluss und Matrix rekombinieren Wasserstoffatome zu Mole-
kiilen. Dadurch entsteht ein hoher Druck, welcher indirekt durch radiale plastische
Verformung um das Loch eines Einschlusses in TEM-Untersuchungen beobachtet

werden konnte, vergleiche Abbildung 7.2.

e Weiter konnte per Druckmessung in den Rissen ein hoher Wasserstoffdruck gemes-
sen werden. Der gemessene Druck liegt bei: prise = 50 MPa. Die Streckgrenze des
verwendeten Materials liegt bei 65-75 MPa. Damit konnte der Wasserstoffdruck als
Triebkraft fiir die Rissbildung identifiziert werden.

e Das Wachstum der Risse verlduft diskontinuierlich. Das bedeutet, dass der Druck
im Riss bis zu einem kritischen Wert steigt, bei dem es zu einem Rissfortschritt
kommt. Durch das gestiegene Volumen des Risses wird der Druck gesenkt. Uber
den weiterlaufenden Antransport von Wasserstoff steigt der Druck wieder bis zum
nachsten Rissfortschritt an.

e Eine Untersuchung der Defektstruktur um die Risse mittels TEM ergab, dass lokal
eine hohe plastische Verformung vorliegt, die mit dem HELP Mechanismus im Ein-
klang ist. Die Materialverschiebung hin zur Oberfliche, die zur Blisterbildung auf
der Oberflache fiihrt, ist mit der Bildung von Scherbéndern verbunden. Die Bildung
eines Scherbands wird bei einem Rissfortschritt hervorgerufen. Die Scherbénder en-
den an der Oberfliche mit einer Stufe, siche Abbildung7.2. Die Stufen bilden die

Flanken eines Blisters.

Fazit: In der vorliegenden Dissertation konnte gezeigt werden, dass Rissbildung durch
Wasserstoff ohne duftere mechanische Belastung nicht durch die Wahl eines sehr reinen
Materials verhindert werden konnte. Es kommt zu Rissinitiierungen an Einschliissen. Dar-
aus kann geschlossen werden: Sofern einzelne Einschliisse in einem Werkstoff vorhanden
sind, konnen diese unter Wasserstoffbeladung den Ausgangspunkt fiir ein Versagen eines
Bauteils sein. Eine Agglomeration von Leerstellen konnte nicht nachgewiesen werden und
daher wird dieser Prozess als Initiierungsmechanismus generell als sehr unwahrscheinlich
eingestuft. Eine Reduzierung des Wasserstoffgehaltes durch eine hohe Rissdichte unter der
Oberfliche fithrte in ARMCO-Eisen dazu, dass keine Risse tief im Inneren des Materi-
als entstehen konnten. Diese Beobachtung zeigt, dass eine Reduzierung von Einschliissen
einen negativen Effekt auf die Stabilitdt eines Bauteils haben kann.

Uber die Bildung eines hohen Wasserstoffdruckes an Einschliissen und spéter in Rissen
hinaus, fiihrt der geloste Wasserstoff in Eisen zu einer Versprodung des Materials. Die
duktilen Merkmale, die im Zusammenhang mit der Riss- und Blisterbildung beobachtet
werden konnten, sprechen fiir eine lokalisierte plastische Verformung. Diese Beobachtun-
gen sind auch auf Prozesse, in denen duftere mechanische Belastung auftritt, iibertragbar

und leisten einen Beitrag zum besseren Verstandnis von Wasserstoffversprédung.
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Zusatzliche Messungen A

Bruchflaiche von ARMCO-Eisen A.l

In Abschnitt 5.1.2 ist beschrieben, dass mit Proben aus reinem Eisen Zugversuche bis zum
Bruch der Probe zum Freilegen der Rissflachen durchgefiithrt wurden. Der gleiche Versuch
wurde auch mit ARMCO-Eisen durchgefiihrt und die Ergebnisse sind in diesem Abschnitt
dargestellt. Die Bruchfliche nach dem Zugversuch einer beladenen ARMCO-Eisenprobe

Abbildung A.1: REM-Aufnahme der Abbildung A.2: REM-Aufnahme -eines
Bruchfliche der ARMCO-Eisenprobe. Im un-  Einschlusses, der auf der Bruchfliche der
teren Teil des Bildes siecht man einen duktilen =~ ARMCO-Eisenprobe zu beobachten war. Am
Bruch. markierten Punkt wurde ein EDX-Punktscan
durchgefiihrt (sieche Abbildung A.3).

ist in Abbildung A.1 zu sehen. Es ist im unteren Teil des Bildes ein duktiler Bruch zu
erkennen, da sich eine sogenannte Messerkante gebildet hat, vergleiche Abbildung2.8.
Daraus kann geschlossen werden, dass in diesem Bereich der Probe keine Risse im Material
vorlagen. Es ist ein duktiler Bruch der Probe zu erwarten. Im oberen Teil des Bildes
erkennt man, dass Risse im Material vorlagen, welche bis zum Bruch angewachsen sind.
Diese Risse lagen hochstwahrscheinlich parallel zur Oberflache. Daher war nur bei wenigen
Rissen ein Blick auf die Rissfliche moglich. Ein Beispiel ist in Abbildung A.2 gezeigt.
In diesem Bild ist ein Einschluss zu sehen, der von Quasi-Spaltbruch umgeben ist. Die
Rissfliche dhnelt der von reinem FKEisen, vergleiche Abschnitt5.1.2. Eine EDX-Analyse
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Abbildung A.3: EDX-Punktscan, der am Ort, der in Abbildung A.2 markiert ist, durchgefiihrt
wurde. Man erkennt neben einem schwachem Eisen-Signal, nur Aluminium und Sauerstoff. Der

vermessene Einschluss ist demnach Aluminiumoxid.

des Einschlusses ist in Abbildung A.3 gezeigt. Es handelt sich bei dem Einschluss um
Aluminiumoxid. Dieses Oxid wurde ebenfalls in Messungen an Einschliissen in reinem
Eisen nachgewiesen. Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Bruchfliche von
ARMCO-Eisen aufgrund der Lage der Risse deutlich von der des reinen Eisen abweicht.
Dadurch lassen sich die Rissflichen bei ARMCO-Eisen schlechter durch einen Zugversuch

freilegen als bei reinem Eisen.
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Zugversuch von ARMCO-Eisen A2

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm, welches bei dem Bruch einer ARMCO-Eisenprobe
aufgezeichnet wurde, ist in Abbildung A.4 dargestellt. Mit dieser Messung konnten die
mechanischen Kennwerte Streckgrenze, Elastizitéitsgrenze und Zugfestigkeit ermittlet wer-
den. Sie sind Tabelle 5.2 zu entnehmen. Ebenso ist festzustellen, dass die Bruchdehung
ohne Beladung bei circa 60% liegt und durch die Wasserstoffbeladung auf ungefahr 15%

zuriickgeht. Es liegt also eine deutliche Versprodung des Materials vor.

300 I I I 1 I I
i : ARMCO Fe, unbeladen
__ARMCO Fe, beladen -----

250

200
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Spannung [MPa]
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Abbildung A.4: Zugversuch von ARMCO-Eisen vor und nach Wasserstoffbeladung. Die
schwarzen Linien kennzeichnen die gemessene Zugfestigkeit. Messung durchgefiihrt von Jonas
Wawra |[Waw16|
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