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Schon frihzeitig wurde der meist schadliche Einflul3 von
Schlackeneinschlissen auf verschiedene Eigenschaften des
Stahles bekannt. So kann eine starkere "Verunreinigung"
des Stahles durch Schlackeneinschlisse z.B. zu einer Ver-
ringerung der Kerbschlagzdhigkeit, einer Verschlechterung
der Biegewechselfestigkelt oder der Pollerfahigkeit fuh-
ren. Gewisse Schlackentypen beeinflussen wieder sehr stark
die Zerspanungseigenschaften. Sie verschlechtern diese z.B.
beil Anwesenheit sehr harter Einschlisse durch Zerstdrung
der Werkzeugschneiden. Andere Einschlisse wieder, wie z.B.
sulfidische Einschlisse, erleichtern die Zerspanung zufol-
ge ihrer spanbrechenden Wirkung. Von dieser Moglichkeit
wird insbesondere bei hochschwefelhaltigen Automatenstéh-
len in grofRem Umfange Gebrauch gemacht.

Vor nunmehr 40 Jahren erschien bereits die erste umfassen-
de Publikation Uber nichtmetallische Einschlisse im Stahl

von Benedicks und Lofquist (1); von den weiteren bedeuten-
den Beitragen zur ldentifizierung von Einschlissen im Stahl
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seien nur die Arbeiten von Rait und Pinder (2), von All-
mand () sowie von Koch (4) angefihrt. Zur ldentifizierung
wurden Methoden der Mikroskopie, der Petrographie, der Iso-
lierungstechnik sowie die Rontgenbeugung herangezogen. Die
Einfihrung der Elektronenstrahlmikroanalyse Mitte der fiunf-
ziger Jahre bedeutete einen revolutionierenden Fortschritt
fur die Untersuchung nlchtmetallischer Einschlisse, da hier-
bei erstmals eine quantitative Analyse der Mikroschlacken

in Bitu moglich wurde. Die in den Schlackeneinschlissen auf-
tretenden Phasen sind zum groRten Teil den Keramikfachleu-
ten und Mineralogen wohlbekannt, es sei nur auf die zusam-
menfassenden Arbeiten von Trojer (6) sowie von Levin (6) hin-
gewiesen, die in vielen Fallen wichtige Hinweise fiUr die In-
terpretation von Mikrosondenanalysen liefern. Die umfassend-
ste Zusammenstellung Uber die Analyse nichtmetallischer Ein-
schlisse im Stahl stellt derzeit dte dreibéandige Publikation
\cn Kiessling und Lange (7) dar, die sich durchwegs der Elek-
tronenstrahlmikroanalyse sowie zusatzlich der Roéntgenbeugung
bedienten. In dieser Arbeit finden sich rund 200 Schilffbil-
der von Schlackeneinschlissen, womit den Schmelzmetallurgen
und werkstoffachleuten ein &uflerst wertvolles Orientierungs-
mittel in die Hand gegeben wurde.

Spezielle Probleme bei der Elektronenstrahlmikroanalyse von
Schlackeneinschlissen

Die Elektronenstrahlmikroanalyse von Schlackeneinschlissen
im Stahl bringt einige spezielle Probleme, wie sie bei rein
metallischen Systemen Uberhaupt nicht oder nur im wesentlich
geringeren MaBe auftreten. Bei der Probenvorbereitung wird
eine glatte und vollkommen ebene Schilffflache angestrebt,
zumal viele Mikrosonden einen relativ niedrigen Abnahmewin-
kel besitzen und eine wellige Oberflache der Probe besonders
bei der Analyse der leichten Elemente zu Intensitatsverfal-
schungen infolge variierender Selbstabsorption fiuhren kann.
Hegen der meist relativ hohen Harteunterschiede zwischen Ein-
schlussen und umgebender Stahlmatrix muf3 das Schleifen und



Polieren mit grofRter Sorgfalt erfolgen. Bewahrt hat sich
Schleifen Mt Korund und Polieren mit "Diamantpaste bis zu
1 herunter. Das aonst erfolgreiche Polieren mit Toner-
de scheidet in diesem Falle aus, da in vielen Fallen Ton-
erde einen wesentlichen Bestandteil der Einschlisse dar-
stellt und nachtréaglich eine Unterscheidung zwischen ein-
gedruckten Tonerdeteilchen und einem Tonerdeschleier im
Stahl sehr schwierig ware. Ferner bereitet das Ausbrechen
von sprodden Einschlu-Rteilchen dem Metallographen oft gro-
Ben Kummer. Die"fur spréde Gefiugebestandteile in der Mi-
neralogie entwickelten Schliffherstellungsverfahren schei-
den wegen ihres groflen Zeitaufwandes meist fir die alltag-
liche Anwendung im Industrielabor aus.

Eins Bedampfung der Probe mit einer leitenden Substanz er-
Ubrigt sich bei den meisten Schlackeneinschlissen, da of-
fensichtlich die Kriechstrome an der Oberflache der meist
nichtleitenden Einschlisse eine stdrende statische Aufla-
dung verhindern. Beil sehr groRen SchlackeneinschlUssen und
gelegentlich auch bei gewissen kleinen Schlacken muf3 die
Probe mit einer wenige hundert 8 dicken Cu-Schicht bedampft
werden. FlUr genaue Messungen werden hierbei gleichzeitig

die erforderlichen Eichstandards mitbedampft, um die zu-
satzliche Absorption der austretenden Rdntgenstrahlung durch
die Cu-Schicht zu kompensieren. Als Elchstandards kdnnen
entweder Reinelemente oder homogene, moéglichst reine Verbin-
dungen verwendet werden. Bei der Analyse leichter Elemente
ist eventuell die bindungsbedingte LinienverSchiebung beim
Ubergang vom metallischen Standard auf ein oxydisches System
zu beachten.

Da die Messung der Elemente B bis F mittels der Elektronen-
strahlImikroanalyse erst seit wenigen Jahren durch den Ein-
satz metallorganischer SchichtkriBtalle (z.B. Pb-stearat
oder Myristate) sowie von GasdurchfluBzahlern mit extrem
dinnwandigen Fenstern moéglich ist, sind viele Besitzer alte-
rer Modelle von Mikrosonden nicht in der Lage, diese ge-
nannten leichten Elemente nachzuweisen. Ein uberwiegender



Anteil der Schlaekeneinschlisse besteht jedoch aus oxydl-
schen Phasen, bei denen d.ne Messung des Sauerstoffgehal-

tes von Interesse ware. Bei der Analyse oxydlscher Schlak-
ken mit Mikrosonden ohne MeRmoéglichkeit fiur Sauerstoff liegt
somit ein unterbestImmtes System vor. Wenn die Wertigkeit

des Metalles gegenuber dem Sauerstoff als fix betrachtet
werden kann, gelangt man durch Umrechnungen auf die Oxyde

zu klaren Verhaltnissen, wie z.B. bei MgO, A1203, SiO” und
Ca0. Fur Elemente, die mehrere Oxyde bilden kénnen, wie Ti,

V, Cr oder Fe ist man entweder auf vertretbare Annahmen be-
zuglich der Oxydationsstufe angewiesen oder auf weitere In-
formationen, z.B. durch mikroskopische Untersuchungen. Die
Methode, aus der Summenbilanz den Sauerstoffgehalt zu er-
rechnen, fuhrt bei komplexen Oxydsystemen meist nicht zum
Ziel. Einerseits ist die Summenbilanz wegen der Fehlerfort-
pflanzung oft mit einer zu groflen Unsicherheit behaftet, an-
dererseits weisen die verschiedenen Oxydationsstufen von Me-
tallen mittlerer und hoher Ordnungszahl nur geringe relative
Unterschiede im Gewichtsanteil des Metalles auf und dariber-
hinaus sind die meisten Schlackeneinschliusse inhomogen und
oft sogar mehrphasig. Liegt nun ein Vielstoffsystem vor, in
dem mehr als zwei Elemente bestimmt werden missen, entsteht
die Schwierigkeit, dalR die meisten Mikrosonden nur die simul-
tane Messung zweier Elemente erlauben. Es mull daher fur die
Messung von je zwei weiteren Elementen neuerlich auf die Eich-
standards gefahren und dort die jeweils erforderliche Ein-
stellung des Gerates vorgenommen werden. AnschlieBend wird
dann die entsprechende Probenstelle wieder unter den Elektro-
nenstrahl gebracht. Im praktischen Routinebetrieb ist bei et-
was groBeren Schlackeneinschliussen jedoch die Genauigkeit, mit
der ein MeRpunkt wieder eingestellt werden kann, kaum besser
als 2 yum. Das bedeutet aber, daR die anfallenden MelRwerte
nicht alle genau dem gleichen Punkt auf der Probenoberfléache
entsprechen. Dadurch besteht aber bei der Bestimmung der nicht
meRbaren leichten Elemente Uber die Summenbilanz eine zusatz-
liche Unsicherheit. Dies gilt insbesondere fir Sauerstoff.



Die raumliche Aufldsung der Mikrosonden fur quantitative
Analysen liegt in Abhangigkeit von den MelRbedingungen und
der Probe bei ca. 2-3 ~um und ist primdr durch die Elektro-
nenstreuung im Festkdrper begrenzt. Der Sondenstrahldurch-
messer betragt im allgemeinen etwa 1 ~um und kann bei mo-
dernen Geréaten auf wenige Zehntel yum reduziert werden.

Die aufgezeigten Probleme beziehen sich naturgemal auf re-
lativ hohe Genauigkeitsforderungen beziglich der Analysen-
ergebnisse. Bel der Analyse von Schlackeneinschlissen im
Stahl liegen jedoch die Genauigkeitsforderungen im Gegen-
satz zu gewissen Bereichen der Mineralogie nicht so hoch.
Meist geniugt eine halbquantitative oder grobquantitative
Analyse zur Charakterisierung des EinschluBtypes. Diese Vor-
gangsweise wird nicht nur von Erwdgungen des zeitlichen Auf-
wandes diktiert, sondern auch von der Uberlegung bestimmt,
daB dte genaue Punktanalyse In inhomogenen Einschlissen wenig
sinnvoll ist, wozu noch kommt, daB verschiedene Einschliisse
untereinander oft betrachtliche Unterschiede in ihrer durch-
schnittlichen Zusammensetzung aufweisen kdnnen. Beim Vorlie-
gen von mehrphasigen Einschlissen ist hingegen die ldentifi-
zierung der einzelnen Phasen von Interesse, da sich diese oft
in der Harte und in ihrer Warmverformbarkeit stark voneinan-
der unterscheiden, wie z.B. Tonerde im Vergleich zu Mn-Sili-
katen.

Bei der Analyse oxydischer Einschlusse tritt oft eine durch
Elektronenbeschull ausgeldste Kathodoluminipzenz auf, deren
Intensitat und Spektralverteilung von der Konzentration be-
stimmter Verunreinigungen abhangt. Die zumeist recht auffal-
ligen Leuchterscheinungen lassen oft schon Geringe Inhomoge-
nitaten deutlich erkennen und stellen somit eine wertvolle
zusatzliche Information d*r. uber die umfangreichen Méglich-
keiten der analytischen Anwendung der Kathodoluminiszenz be-
richten insbesondere Long und Agrell (8).
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Beispiele.:

Kugelschlacke in einem Einsatzstahl

Bild 1 zeigt die Mikroaufnahme einer optisch bereits als
zwelphasig erkennbaren Mikroschlacke zusammen mit Konzen-
trationsprofilen der Elemente Fe, Al, Ca, Mg und S entlang
der schwarz in das Mikrofoto eingezeichneten Linie. Aus
den Konzentrationsprofilen kann entnommen werden, dall der
glasige Teil des Einschlusses aus einenv (Ca,Mg)-Aluminat
besteht, das Btarke (Ca,Mg)-Entmischungen aufweist. Der
zentrale Teil des Einschlusses wird von einem (Ca,Mg)-Sul-
fidhautchen umgeben.

Heterogene Schlacke in einem Vergitungsstahl fur Turbinen-
schelben

Bild 2 zeigt Mikrofotos einer heterogenen Schlacke in nor-
malem und polarisiertem Licht sowie die zugehérigen Ront-
genrasterbilder der Elemente Ca, S, Al und Fe. Es tritt
Ca-Aluminat und Ca-Sulfid auf, wobei im Gegensatz zum Bei-
spiel 1 das Su"fid nicht als Hautchen sondern in kompakter
Ausbildungsform auftritt.

Schlacke in einem rostfreien Stahl

Bild 3 zeigt das Mikrofoto eines komplexen Schlackenein-
schlusses. Im EinschluB sinddeutlich drei verschiedene
Phasen an ihrem Grauton zu unterscheiden. Eine quantita-
tive Analyse der drei Phasen ergab folgendes: die hell-
graue Phase besteht aus Ti-Oxyd mit etwa 12 % A1203 nebst
geringen Anteilen an Ca, Cr und Mn. Bei der mittelgrauen
Phase handelt es sich um AI™O™ mit 6 * Cr2°j und rund 2 *
Ti-Oxyd. Die dunkelgraue Phase schliellich ist ein (Ca,
Al)-Silikat mit 41 » A1203, 21 % CaO, 35 % Si02 nebst Spu-
ren von Cr, Mn und Ti.



4) Schlacke in einem warmfesten, ferritischen Schweifl3gut

D)

2
3

)

)

Als letztes Beispiel mdge eine mehrphasige Schlacke in
einem SchweiBgut dienen. Die Mikroaufnahme eines geatz-
ten Schliffes zeigt Bild 4, wobei In der Schlacke drei
verschiedene Phasen unterschieden werden kénnen: eine
glasige mittelgraue Matrix, inediese eingebettet hell-
graue kristalline Teilchen sowievdunkle”extrem fein an-
geordnete dendritische Phase. Die glasige Matrix erweist
sich als ein Ca-Silikat mit rund 10 % Ti-Oxyd und 6 t MnO,
waéhrend die hellgrauen Kristalle uUberraschenderweise aus

40 » V20s neben 12 % CrO, 25 % MnO, 12 % TiO2 sowie
je maximal 10 % CaO und FeO bestehen. Die feinen, dendri-
tisch angeordneten Teilchen liegen In ihren Abmessungen
bereits unter dem raumlichen Aufldsungsvermdgen der Mikro-
sonde, sodal eine quantitative Analyse nicht mehr méglich
ist. Qualitativ 1aRBt sich gegenuber der Matrix ein wesent-
lich erhohter MnO-Gehalt feststellen, wahrend die Anteile
an Si02, Ca0 und Ti02 sicher niedriger als in der Matrix
liegen.
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Auf die Beeinflussung der Stahleigenschaften durch Schlak-
kenoinschliaae und auf die Moglichkeiten zur Ildontlfizie-
rund derselben wird hingewicaen.

Die quantitative Analyae von Mikroschlacken in aitu wurde
erst mit Hilfe der Elektronenatrahl-Mikroanalyao mdglich.
Hierbei bestehen jedoch eine Reihe von Problemen, die
Schwierigkeiten veruraachen koénnen. Dazu gehdren die sach-
gemdRe Schliffherstellung und in manchen fallen die Not-
wendigkeit des Bedampfens der Probe zur Vermeidung stodren-
der, statischer Aufladungen, das begrenzte ruumliche Auf-
I6sungsvermégen bei der Analyse als Folge dar Elektronen-
streuung im Festkdérper sowie bei Punktanalysen der Umstand,
daR der zu analysierende Punkt mehrmals unter den Elektro-
nenstrahl gebracht werden muB, wobei die in der Praxis mdg-
liche Genauigkeit der Einstellung kaum besser ais 2 “~um ist.

Bei Verwendung alterer Gerate besteht aullerdem das Problem,
daR die Elemente $ bis F nicht bestimmbar sind. Die fehlende
Mdglichkeit der Sauerstoff-Bestimmung wirkt sich z.B. im
Falle von Einschlissen aus komplexen Oxydsyetemen dann be-
sonders stdrend aus, wenn an der EinschluBbildung Elemente
beteiligt sind, die In verschiedenen Oxydatlonsstufen vor-
liegen kénnen.

Die Anforderungen an die Analysengenauigkeit sind jedoch
nicht sehr hoch, weil zur Charakterisierung des Einschluf3-
typs eine halbquant.itative Analyse im allgemeinen ausrei-
chend ist.

Die Auasagefihigkeit der Elektrononatrahlmikroanalyse bei
der Untersuchung von Mikroschlacken wird anhand von Schlak-
keneinschltlssen in verschiedenen Stahllegierungen und In
einem warmfesten, ferrltlschen Schwoilgut erlautert.



Bild i

Bild 2:

-Bild 4:

Kugelschlacke In einem Einsatzstahl mit 0,17 % C,
0,3 % Si, 1,1 % Mn, 1,0 % Cr. Mikrobild und Kon-
zentrationsprofile verschiedener Elemente.

Heterogene Schlacke in einem Vergitungsstahl m<t
0,35 % C, 0,3 « Si, 0,4 %Mn, 1,25 % Cr, 0,45 % Mo,
2 % Ni und 0,07 % V. Mikrobilderund RéntgenraBter-
bilder verschiedener Elemente.

Dreiphasiger SchlackeneinschluR In einem rostfreien
Stahl mit 0,08 % C, 0,7 % SI, 0,85 * Mn, 27,0 % Cr,
1,5 S Mo und 5,2 % Ni.

SchlackeneinschluB in einem warmfesten, ferrltischen

SchweiRgut aus einer kalkbasisch ummantelten Schweil3-
elektrode mit einem Kerndraht aus 0,07 % C, 0,4 t Si,
1,0 SMn, 0,4 % Cr, 1,0 % Mo und 0,55 V.
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