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1 Einleitung

Fir viele Anwendungsfalle von nitrierten Stahlen
werden eine moglichst kompakte Verbindungs-
schicht und eine tiefe Diffusionsschicht bendtigt. Um
das geforderte Nitrierergebnis zu erreichen, werden
Sensoren wie Sauerstoff-, Wasserstoffsonden und
Ammoniakanalysatoren in modernen Gasnitrieranla-
gen eingesetzt und damit die Nitrier-, Kohlungs- und
Oxidationskennzahl der Prozessatmosphéare gemes-
sen und geregelt. Diese Sensoren liefern aber nur
Informationen Uber das Nitriervermdgen der Pro-
zessmedien, was dann zum Ziel fihren kann, wenn
die Oberflachen der zu nitrierenden Stahlbauteile
sauber und reaktiv sind. Im ungtinstigen Fall kdnnen
fehlerhafte Ergebnisse wie z. B. Weichfleckigkeit, zu
geringe Nitrierschichtdicken oder stark pordse
Verbindungsschichten auftreten. Solche Produk-
tionsfehler werden aktuell erst nach dem Nitrier-
prozess bei der Anwendung metallographischer und
anderer konventioneller Prifverfahren entdeckt,
welche zeitraubend, kostspielig und zerstérend sind.
Zur Verbesserung der Prozess- und Qualitats-
sicherheit in der industriellen Anwendung wére ein
prozessfahiger Schichtsensor von groRRer Bedeu-
tung. Das Forschungsvorhaben hatte daher zum
Ziel, ein Messverfahren fir eine direkte In-situ-
Messung des Nitrierschichtwachstums zu entwickeln
und zu erproben.
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2 Lésungsansatz

Die photothermische Radiometrie stellt eine poten-
zZiell geeignete Messtechnik dar, womit sich Rand-
schichten berthrungslos und zerstorungsfrei unter-
suchen lassen. Die photothermischen Messgrof3en
sprechen empfindlich auf Anderungen thermischer
Eigenschaften einer Randschicht an. Hierdurch
lassen sich Riuckschlusse auf Randschichtmodi-
fikationen ziehen. Dies erfordert jedoch zunéchst ein
Referenzverfahren zur sicheren Interpretation der
Messdaten wahrend der Entwicklungsphase. Der
verfolgte Ldsungsansatz bestand darin, die Ront-
gendiffraktometrie als Referenzverfahren heranzu-
ziehen, diese zwei Messverfahren quasi-simultan
wahrend des Gasnitrierens anzuwenden und die
réntgenographisch nachgewiesenen Nitrierphasen
mit den photothermischen Messgrdfien in Verbin-
dung zu bringen. Die Untersuchungen erfolgten in
einer miniaturisierten Gasnitrierkammer mit Fenstern
fur den Durchtritt von Infrarot- bzw. Rontgenstrahlen.
Dabei konnten auf3erdem die Einflisse der Ober-
flachenzustande von Stahlwerkstoffen und der Pro-
zessparameter auf die Bildung der Nitrierschichten
mittels der beiden In-situ-Messtechniken erforscht
werden.

3 Experimentalgerate
Das Prinzip der photothermischen Radiometrie fur

Randschichtanalyse lasst sich in Bild 1 veranschau-
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lichen. Wird einem Schichtobjekt durch modulierte
Strahlung Energie zugeftihrt, dann erwéarmt sich die
Schichtoberflache periodisch, wodurch sich eine
Warmewelle in der Schicht ausbreitet, welche an der
Grenze zum Substrat teilweise reflektiert wird
(Bild 1a). Der an der Schichtoberflache ankommen-
de Warmewellenreflex verandert die Zeitcharakteris-
tik der periodischen Oberflachentemperatur, welche
sich mit Infrarotsensoren erfassen und als Amplitu-
densignal T, sowie als Phasensignal ¢ (relativ zur
Anregungsstrahlung) (Bild 1b) darstellen lasst.
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Bild 1: Prinzip der photothermischen Schichtanalyse

Bei den photothermischen Messungen wurden vor
allem die Phasenwerte frequenzabhangig aufge-
zeichnet. Tragt man das Phasensignal gegen die
Wurzel der Modulationsfrequenz auf, so entstehen
charakteristische Phasenkurven. Dabei steigen die
Phasenmaxima bei zunehmendem thermischen
Kontrast zwischen Schicht und Substrat (Bild 2a),
wahrend bei zunehmender Schichtdicke ds (und
konstantem Kontrast) sich die Phasenmaxima nach
links (zu niedrigen Frequenzen) verlagern (Bild 2b).
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Bild 2: Charakteristische Phasenkurven

Eine Versuchsanlage wurde fur die kombinierten In-
situ-Messungen der Randschichten im Gasnitrierpro-
zess im Labormafstab aufgebaut und verwendet
(Bild 3). Die Anlage besteht aus einem miniaturisier-
ten Gasnitrierofen und zwei Messsystemen fir die
Rontgenographie und die photothermische Radio-
metrie. Der Ofen ist mit zwei Fenstern (aus Saphir
fur Laser- und Infrarotstrahlung bzw. aus Kapton fur
Rontgenstrahlung) ausgestattet, welche um 180°
versetzt angebracht waren. Die réntgeno-
graphischen und photothermischen Messungen er-
folgten alternierend jeweils fir 3 min und 5 min,
wobei die Probe rechnergesteuert zwischen den
Messpositionen um die 8-Achse geschwenkt wurde.

Das photothermische Messystem besteht aus dem
radiometrischen Sensor (Bild 3a) sowie einem Dio-
denlaser (Wellenlange 975 nm, mittlere Leistung im
Messbetrieb 5 W), einem Lock-in-Verstarker und
einem Steuerrechner (jeweils auBBerhalb der Ver-
suchskammer). Die modulierte Ausgangsstrahlung
des Lasers wird mit einer Glasfaser dem radiometri-
schen Sensor zugefiihrt und tGber Linsen und Spiegel
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auf die Prufoberflache gerichtet. Der Infrarotsensor
(Bild 3a) (links, oben) erfasst Uber ein Linsensystem
die von der Probe emittierte periodische Infrarot-
strahlung, welche ein Maf3 firr die periodische Ober-
flachentemperatur darstellt. Das Ausgangssignal des
Infrarotsensors wird verstarkt und als Wechselspan-
nung dem Lock-in-Verstarker zugeleitet, welcher da-
raus das Amplituden- und Phasensignal errechnet.
Eine spezielle Software auf dem Steuerrechner stellt
die Messparameter (Frequenzen, Zeitkonstanten,
Verstarkerstufen) am Lock-in-Verstarker ein. Dieser
liefert auch den Modulationstakt fur den Diodenlaser,
der gleichzeitig als Referenz fur die Berechnung des
Phasensignals dient.

a) ! - v — b) -

Bild 3: Versuchsanlage: a) Nitrierofen (Mitte), photo-

thermische Radiometrie (links) und XRD (rechts);
b) Probe auf der Heizplatte bei gedffnetem Ofen

Die rontgenographischen Phasenanalysen erfolgten
mit einem 6/26-Diffraktometer des Typs MZ VI E der
Fa. GE Inspection Technology mit Cr-Ka-Strahlung
(Wellenlange von 0,22909 nm) und einem orts-
empfindlichen Detektor (OED) (Bild 3a). Die Phasen-
analysen erfolgten im 26-Bereich von 55° bis 160°.

4 Proben und Prozesse

Die Proben in Form von runden Scheiben (Durch-
messer: 25 mm, Dicke: 5 mm) wurden aus verschie-
denen Stahlen gefertigt (Armco-Fe, C45, 42CrMo4,
X40CrMoV5-1) und anschlieRend feingeschliffen
und poliert. Die Hauptversuche wurden mit dem
Stahl 42CrMo4 im gehéarteten und bei 590 °C 2 h an-
gelassenen Zustand durchgefihrt. In diesem
Arbeitsblatt werden aus Platzgriinden nur exempla-
rische Ergebnisse mit diesem Werkstoff vorgestelit.
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Bild 4: Ablauf und Parameter eines Prozesses: a) Be-

gasung; b) Atmosphare des Nitriervorgangs

Der Ablauf eines Prozesses ist in Bild 4 exempla-
risch veranschaulicht. Es wurden zunéchst Proben in
N, auf 550 °C erwéarmt und fur 37 min in N, gehalten,
um die photothermischen Messungen als Referenz
vorzunehmen. Das Nitrieren wurde in NHs;-
Atmosphére mit einer Nitrierkennzahl von ca. Ky =25
durchgefiihrt. Dabei wurde am Anfang des Nitrier-
vorgangs eine intensivere Zufuhr von NH;fiir 30 min
vorgeschaltet, um die Verbindungsschichtbildung zu

2/4



Erstelldatum 06. 06. 2017

beschleunigen. An den Nitrierschritt wurde ein zu-
satzliches Denitrieren in N, angeschlossen, um die
Veranderung der Verbindungsschicht absichtlich
hervorzurufen und zu untersuchen. Die Probe wurde
schlieBlich in N, bis auf eine Temperatur unterhalb
von 60 °C abgeknhlt.

Die Nitrierkennzahl Ky wéhrend eines Nitriervor-
gangs wurde aus dem mithilfe der H.-Sonde ge-
messenen H,-Gehalt und der Zusammensetzung
gegebener Frischgase Uber die jeweiligen Partial-

driicke (p(NHs) / p(H2)"®) berechnet.

Ergebnisse

5In-situ-Messungen der Randschicht wahrend

des Haltens in N, vor dem Nitrieren
Dieser Prozessschritt wurde vorgenommen, um den
Zustand der Randschicht vor dem Nitrieren in N, zu
charakterisieren. Dabei wurde die Probe dreimal
photothermisch und einmal réntgenographisch ge-
messen. Die zwei photothermischen Kurven in
Bild 5a stammen aus der zweiten und dritten Mes-
sung nach Abzug der ersten Messung, welche als
Referenz dient. Die resultierenden Phasenkurven
nahe 0° zeigen, dass wahrend des Haltens in N,
keine Veradnderungen der thermischen Eigen-
schaften (gegeniber dem Substrat) aufgetreten
sind. Aus der XRD-Messung in Bild 5b lasst sich nur
Alpha-Eisen mit den drei zugehdrigen Beugungs-
linien identifizieren.
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Bild 5: Messkurven der Randschicht in N, vor dem
Nitrieren: a) photothermische Phasenkurven; b) XRD-
Diagramm
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6 In-situ-Messungen der Randschicht wahrend
des Nitrierens in NH;
Bild 6a zeigt die Veradnderungen der photothermi-
schen Phasensignale wahrend des Nitrierschrittes
(Bild 4). Bereits die erste Phasenkurve (blaue Kurve,
17 min nach der Umschaltung der Prozessatmo-
sphére auf NH3) zeigt ein deutliches Phasenmaxi-
mum bei einem Abszissenwert von etwa 110 Hz’°
(entsprechend einer Frequenz von ca. 12 kHz). Um
diese Signalveranderung zu verursachen, muss eine
diinne Randschicht mit reduzierter Warmeleitféhig-
keit entstanden sein. Die nach 34 min gemessene
Phasenkurve (pink) ist zu niedrigeren Frequenzen
verschoben, ihr Maximum liegt nun bei ca. 70 Hz®°.
Dies deutet (vgl. Bild 2b) darauf hin, dass die Dicke
der Randschicht zugenommen hat. Die Verlagerung
des Phasenmaximums lasst sich auch bei den
anschlieBenden Messungen beobachten, was ein
fortgesetztes Schichtwachstum anzeigt. Bei den
letzten drei Messungen sind nur noch sehr geringe
Verlagerungen des Phasenmaximums aufgetreten,
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offenbar hat sich das Schichtwachstum verlangsamt.
Die quasi-simultan mit den Phasensignalen aufge-
nommenen XRD-Diagramme in Bild 6b veranschau-
lichen die Entstehung und das Wachstum von y*- und
e-Nitriden. Es bestatigt den Zusammenhang zwischen
den photothermischen Phasenkurven und der Bildung
von Nitriden in der Randschicht des Stahls. Die
Beugungslinien von e-Fe,3N und y'-FesN  treten
bereits innerhalb von etwa 8 min bzw. 25 min nach
der Zufuhr von NH; auf. Die Intensitaten der zu den
Nitriden gehdrenden Interferenzen steigen mit
zunehmender Nitrierdauer, wahrend die Intensitaten
der Interferenzen von a-Fe, welches in der Diffusi-
onszone unter der Verbindungsschicht vorliegt, rasch
abnehmen. Dies deutet auf eine wachsende Dicke
der Verbindungsschicht hin.

Die Ergebnisse der beiden Messtechniken belegen,
dass die Bildung einer Verbindungsschicht qualitativ
sowie quantitativ durch photothermische Messungen
wahrend des Prozesses untersucht werden kann.
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Bild 6: Messkurven der Randschicht wé&hrend des
Nitrierens: a) photothermische Phasenkurven; b) XRD-
Diagramme

7 In-situ-Messungen der nitrierten Randschicht
wahrend des Denitrierens in N,

Bild 7a zeigt zuerst eine geringfligige Senkung der
Kurven bis zu 32 min und dann eine starke
Zunahme der Phasenmaxima. Ein Vergleich mit Bild
2a lasst den Schluss zu, dass der thermische
Kontrast der Randschicht zum Substrat
zugenommen hat.
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Bild 7: Messkurven der nitrierten Randschicht wah-

rend des Denitrierens: a) photothermische Phasen-
kurven; b) XRD-Diagramme

Die XRD-Diagramme in Bild 7b veranschaulichen
ebenfalls zweistufige Veréanderungen: (1) zuerst eine
Verschiebung der Beugungslinien von e-Nitriden zu
hoheren 26-Winkeln, eine Abnahme der Linienin-
tensitat von e-Nitriden und Steigerung der Linienin-
tensitat von y‘-Nitriden bis zu etwa 38 min; (2) an-
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schliefend eine fortgesetzte Abnahme der e-Inten-
sitdt und Zu- und Abnahme der y‘-Intensitat sowie
eine Erhohung der a-Fe-Intensitat. Die Verschie-
bung kann auf die Verringerung des geldsten
Stickstoffgehalts in den Nitriden zurlickgefiihrt wer-
den. Die Veranderungen der Linienintensitat deuten
darauf hin, dass sich zu-erst e-Nitride in y*-Nitride
und dann y-Nitride in metallisches Eisen
umwandeln. Dabei wird die Bildung von Poren
erwartet [1], welche nachtraglich durch REM-
Untersuchungen (Bild 8) nachgewiesen wurden [2].
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Bild 8: Riuickstreuelektronenbilder der Randschichten:
a) mit Kn=2 nitriert; b) mit Ky2 4 nitriert; ¢) mit Ky25
nitriert und anschlieRend in Nz denitriert

In der Verbindungsschicht der mit Ky =2 nitrierten
Probe sind keine Poren, wéahrend sie in der aul3er-
sten Randzone der mit Ky = 4 nitrierte Probe anwe-
send sind. Die Anzahl und GroR3e der Poren in der
denitrierten Randschicht haben im Vergleich zur
nitrierten Randschicht stark zugenommen.

9 Kalibrierung/Bestimmung der Schichtdicke

Auf Basis der nach dem Prozess bestimmten Ver-
bindungsschichtdicken wurden die photothermi-
schen Signale nachtraglich kalibriert, um eine
guantitative Auswertung des Schichtwachstums
wahrend des Prozesses zu erzielen [2].
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Bild 9: Bestimmung der Verbindungsschichtdicke:
a) Kalibrierung der photothermischen Signale; b) In-
situ- Bestimmung des Schichtwachstums
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Bild 9 zeigt die Kalibrierung des Phasenmaximums
mit der metallografisch bestimmten Verbindungs-
schichtdicke (a) und die Anwendung des empirischen
Zusammenhangs fur verschiedene Proben wahrend
des Nitrierens (b). Diese Ergebnisse belegen, dass
eine quantitative Auswertung der photothermischen
Signale zur Schichtdickenbestimmung im Prozess
prinzipiellrealisierbar ist.

10 Fazit

Ein photothermisches Messverfahren wurde zur In-
situ-Messung von Nitrierschichten mithilfe der
Rontgendiffraktometrie entwickelt. Durch die Kombi-
nation der zwei Messtechniken wurden die ront-
genographisch nachgewiesenen Nitrierphasen mit
den photothermischen Messgréfzen in Verbindung
gebracht.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass das Auftreten
eines Phasenmaximums in einem Phasen-Fre-
guenz-Diagramm mit einer Entstehung der Ver-
bindungsschicht korreliert. Die Position des Phasen-
maximums verschiebt sich wiederum mit der
Zunahme der Schichtdicke zu niedrigerer Frequenz,
wodurch sich die Schichtdicke bestimmen lasst. Die
Poren verursachen auf3erdem eine drastische Erho-
hung der Phasenmaxima. Die Ergebnisse belegen,
dass die photothermische Radiometrie empfindlich
auf die Veranderung der Randschichteigenschaften
aufgrund des Verbindungsschichtwachstums sowie
der Entstehung von Porenschichten reagiert. Diese
Methode hat ein hohes Potenzial fir die Anwendung
in industriellen Nitrieréfen. Weitere Forschung- und
Entwicklungsschritte sind jedoch notwendig, um die
Methode abzusichern und praxistauglich zu machen.
Das Vorhaben hat auRerdem gezeigt, dass sich ein
kombinierter Einsatz der beiden In-situ-Messtech-
niken zur weiteren Erforschungen der Rand-
schichtentwicklung im Prozess hervorragend eignet.
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