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In entsprechender Weise fihren wir jetzt die Projektionen der Formeln (19), (20), (21), (22), (23),
(24), (26), (28), (33). (34), (35) und (36) aus und erhalten beziehungsweise:
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Durch Vergleich mit der bereits erwdhnten Arbeit des Verf. ¢ ersieht man, daB der 4-dimensionale Formel-
apparat genau mit dem dort entwickelten iibereinstimmt, weshalb wir unsere 5-dimensionale Axiomatik
als die konsequente Verallgemeinerung der 4-dimensionalen anzusehen haben.
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Sichtbarmachung von Versetzungen auf Ober-
flichen von Eisen-Nidkel-Legierungen (50/50)
durch chemisches Atzen

Von W. D. HanniBaL

Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik
der Technischen Hochschule Aachen
(Z. Naturforschg. 15 a, 835—836 [1960] ; eingegangen am 30. Mai 1960)

Kiirzlich ist iiber elektrolytische Atzverfahren zur
Sichtbarmachung von Korngrenzen, Kleinwinkelkorn-
grenzen und Versetzungen auf elektrolytisch polierten
Oberflichen berichtet worden !. Chemische Atzverfahren
fiir Versetzungen auf Eisen-Nickel-Legierungen sind
m. W. bisher nicht bekannt geworden. Im folgenden
werden einige Beobachtungen dariiber mitgeteilt, wie
das Atzverhalten auf Eisen-Nickel-Legierungen (50/50)
bei einer nur chemischen Atzung vom Eisen- und Nickel-
gehalt der Losung und dem Oberflichenzustand abhéngt.

Die Atzung wird in geschlossenen Wigeschilchen bei
Zimmertemperatur vorgenommen und dauert 12 bis
14 Stunden. Die Atzlsung besteht

1. entweder aus urspriinglich reiner A2-Losung ?
oder aus A2-Losung mit so geringer Eisen- und Nickel-
Tonenkonzentration, dafl die Losung nur ganz schwach
gefarbt ist, oder

2. aus A2-Losung, in der eine Fe™- und Ni""-Ionen-
konzentration von etwa 0,05 Mol/I durch anodische Auf-
I6sung von 50/50 Fe/Ni hergestellt wird. Eine storende
Fe™-Ionenkonzentration wird durch Bleche aus dem
gleichen Material, die vor Benutzung der Atzlosung
einige Tage bei Raumtemperatur in ihr liegen bleiben,
beseitigt. Spuren von Kupfer beeintrichtigen den Atz-
vorgang nicht. .

Die Proben werden vor dem chemischen Atzen

a) mit A2 im Disa-Electropol ® oder mit Chromsiure-
Eisessig nach Morris * elektrolytisch poliert, oder

b) wie in a) elektrolytisch poliert und dann im ge-
reinigten H, bei irgendeiner Temperatur zwischen

1 W. D. Hannisar, Acta Met. 7, 697 [1959].

2 Ein Elektrolyt, der von der Firma P. F. Dujardin u.
Co., Diisseldorf, geliefert wird.

Gebaut nach Knura-WinterreLpr von H. Struers, Kopen-
hagen.

4 C. E. Morris, Metal Progr. 56, 696 [1949].
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220 °C und etwa 1000 °C eine Stunde lang gegliiht und
langsam abgekiihlt.

Zur Wirkung der beiden Atzlosungen auf die so vor-
behandelten Oberflichen kann folgendes gesagt werden:

la) und 1b): Auf (100)-Flichen kommen Ver-
setzungen schwach heraus, ebenfalls auf Fldchen mit
kleinen Abweichungen von dieser Lage. Auf Flichen mit
stark von (100) abweichender Orientierung auf 50/50
Fe/Ni mit sonst vorwiegender Wiirfeltextur oder mit re-
gelloser Orientierung ® sind bei kiirzerer Atzzeit zum Teil
ebenfalls Versetzungen zu sehen, falls sie in Gleitlinien
angeordnet sind. Groftenteils ist aber die Kornflichen-
dtzung auf diesen Kristalliten stirker als die Verset-
zungsdtzung, wihrend auf (100) noch letztere iiberwiegt.

2a): Es kommt nur zur Ausbildung von kristallo-
graphisch orientierten Atzgruben, die offensichtlich nicht
der vorhandenen Versetzungsdichte entsprechen. Auch
Korngrenzen werden kaum sichtbar.

2b): Auf Flachen mit der Orientierung (100) oder
mit kleinen Abweichungen von dieser giinstigen Lage
werden Versetzungen und Kleinwinkelkorngrenzen sehr
gut sichtbar, Fldachen mit stark von (100) abweichender
Orientierung zeigen dagegen nur erhebliche Kornflachen-
dtzungen ohne sichtbare Spuren von Versetzungen. Die
Atzgruben der Versetzungen in den Gleitlinien ermog-
lichen eine Zuordnung von gleich groBen, regellos ver-
teilten Atzgruben zu regellos verteilten Versetzungen.

In Abb. 1% ist so auf einem Korn mit Wiirfeltextur
eine Versetzungsdichte von 107/cm? ausgezihlt worden.
Abb. 2 zeigt in stdrkerer Vergroferung ein ,piling up“
an einer Korngrenze. In diesem Korn der gleichen
Probe wie in Abb. 1 betrug die Dichte der regellos ver-
teilten Versetzungen etwa 5-10%/cm2. In Abb. 3 ist die
Oberfliche einer Probe mit beginnender Sekundir-
rekristallisation zu sehen. Vor der Politur und Glithung
wurde diese Probe durch leichtes Biegen plastisch ver-
formt. Neben Kornern mit Wiirfeltextur befinden sich
anders orientierte Kristalle, auf denen eine Kornflachen-
dtzung stattgefunden hat.

Zu 2 a) und 2 b) : Dieser bemerkenswerte Unterschied
im Verhalten der Oberflichen in der gleichen Losung
tritt auch auf, wenn polierte und gegliihte Proben, die
sich gut dtzen lassen, nach dem Atzen nochmals elektro-
lytisch poliert und ohne bzw. mit Nachglihung erneut
in die Losung gelegt werden. Es ist also anzunehmen,
daB die passivierende Deckschicht auf der Polierstelle,
die beim Elektropolieren entsteht, durch die Glithung in

5 Hyperm 50 T und 50 A der Firma Fried. Krupp, Widia-
Fabrik, Essen.

* Abb. 1 bis 3 auf Tafel S. 836 a.

6 Vgl. F. Topr, Korrosion und Korrosionsschutz, Verlag de
Gruyter, Berlin 1955, S. 142, 333.

7 Vgl. K.Havrrg, Oxydation von Metallen und Metall-
legierungen, Springer-Verlag, Berlin 1956, S.364 ff. —
W. Scrortky, Halbleiterprobleme, Bd. 2, Verlag Vieweg,
Braunschweig 1955, S. 233 ff.
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dem oben erwidhnten Temperaturbereich so reduziert
wird, dal} die chemische Atzung im gewiinschten Sinn
wirkt. Die an der Atmosphidre auf der ganzen Probe
nach dem Gliihen sich bildende Deckschicht ¢ beeintrich-
tigt den Atzvorgang nicht mehr, selbst bei Proben, bei
denen zwischen Glihung und Atzung ein Zeitraum von
einem Jahr lag.

Wie 1d63t sich nun dieser Unterschied im Oberflichen-
verhalten deuten?

Eine Differenz der Losungsgeschwindigkeiten von
Metallatomen in Korngrenzen und Versetzungen einer-
seits und Metallatomen auf ungestdrten Kornﬂachen
andererseits miillite auch zur Atzung von Versetzungen
auf nur polierten Oberflichen in Losungen mit hoherer
Eisen- und Nickel-Tonenkonzentration fithren. Und das
ist — wie schon gesagt — nicht der Fall.

Wir betrachten hierfiir zwei weitere Vorgénge:

A) die Auflsung der Oxydschicht 7 beim chemischen

Atzen,
B) die Bildung kathodischer Stellen durch Sauerstoff
(Lokalelement) :

0,+2H,0+4e — 40H®

Man darf nun fiir 2. bei geringer Auflsungsgeschwin-
digkeit der Oxydschicht im Atzbad infolge hoherer
Metallionenkonzentration und wenig freier Sdure an-
nehmen, dal3:

a) auf den polierten Oberflichen die Reaktion B) ab-
lduft und die unpolierten Stellen oder Storstellen an
heterogenen Einschliissen anodisch werden,

b) auf den gegliihten Oberflichen die an der Atmo-
sphidre auf der ganzen Probe erneut gebildete Deck-
schicht ® nur iiber den Korngrenzen und Versetzungen
aufgelost wird und nach Jaenicke ? anodische Bezirke an
Gitterstérungen des Grundmetalls entstehen, widhrend
die Elektronen durch die elektronenleitende Deckschicht
(FeO und NiO sind p-leitend, Fe,O4 ist n-leitend 1?)
zum Oxydationsmittel (H*, O,, Halogene) wandern.

Dagegen ist bei 1. eine Auflésung der gesamten
Oxydschicht zu erwarten. In diesem Fall werden daher
mit und ohne Nachglithen nicht nur die Korngrenzen,
Kleinwinkelkorngrenzen und Versetzungen angeitzt,
sondern auch die iibrige Kornfliche. Einzelheiten der
hier als Vorbericht kurz zusammengefaliten Beobachtun-
gen werden nach Abschluf} einer Dissertation ausfiihr-
licher mitgeteilt. .

8 Vgl. G. Korriim, Lehrbuch der Elektrochemie, Verlag Che-
mie GmbH., Weinheim 1957, S. 536. — F. Topt, Korrosion
und Korrosionsschutz, S. 29.

9 W. Jaenicke, in: H. Fiscuer, K. Havrre u. W. WieperHOLT,
Passivierende Filme und Deckschichten, Springer-Verlag,
Berlin 1956, S. 160 ff.

10 Vgl. K. Havrrg, L. c. 7, S. 18, 21.
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Abb. 1.

Abb. 1. 50/50 Fe—Ni-Band, 0,1 mm dick, iiberwiegend in

Wiirfeltextur rekristallisiert. Elektrolytisch poliert mit A2 im

Disa-Electropol, dann 1 Stde. bei 510 °C in H, , anschlieBend

12 Stdn. in A2-Lésung mit 0,05 Mol/l Fe** und Ni** bei

20 °C chemisch gedtzt. Mikroskop Ortholux, E. Leitz,
Wetzlar; Auflicht-Phasenkontrast.

Abb. 2.

Abb. 2. Gleiche Probe wie in Abb. 1.
Abb. 3. 50/50 Fe—Ni-Band, 0,1 mm dick, Wiirfeltextur mit
beginnender Sekundirrekristallisation, leicht gebogen, elek-
trolytisch poliert in Chromséure-Eisessig, 1 Stde. bei 510 °C
in H,, anschliefend 19 Stdn. chemisch geitzt in der gleichen
Losung wie bei Abb. 1.

Abb. 1. Schridg zur Oberfliche verlaufende Versetzungen in

einer Kleinwinkelkorngrenze auf Siliciumeisen mit Gosstextur

und 0,004% C. Politur und Atzung mit Elektrolyt B im Polier-

mikroskop. Atzung: 13 Minuten mit 7 mA bei 2,7 V Klemm-

spannung. Mikroskop: Ortholux. E. Leitz, Wetzlar. Auf-

licht-Phasenkontrast. Negativmaterial: Perutz Dokumenten-
film.
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