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Zusammenfassung

Cr-Si-Basis-Legierungen sind vielversprechende Kandidaten zur Entwicklung nenartiger Hoch-
temperaturwerkstoffsysteme. Sie haben das Potential, hthere Arbeitstemperaturen (> 1150 °C)
als die derzeit verwendeten einkristallinen Ni-Basis-Superlegierungen zu ermoglichen und damit
die Effizienz von Hochtemperaturprozessen zu steigern. Die bisher grifste Herausforderung bei
der Entwicklung von Cr-Basis-Legierungen besteht darin, die Nitrierung des Grundmaterials
und damit dessen Versprodung bei hohen Temperaturen zu unterbinden. Auch der eingeschrink-
te Oxidationswiderstand bedingt durch Schichtabplatzen und der Bildung von fliichtigen Oxiden
bei T > 1000°C steht einer Anwendung der untersuchten Legierungsklasse bisher entgegen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ausscheidungshértbare Cr-Si-Basislegierungen mit
Cr > 89 At.-% zu entwickeln, ihre Mikrostruktur und Oxidationseigenschaften zu untersuchen
und sie hinsichtlich ihres Oxidations- und Nitrierungsverhaltens zu optimieren. Dafiir wurden
als weitere Legierungselemente Ge, Mo und Pt ausgewiihlt. Alle in dieser Arbeit untersuch-
ten Legierungen zeigen eine ausschlieRlich zweiphasige Mikrostruktur bestehend aus einer Cr-
Mischkristallmatrix (Crjyx) und Al5-Phasen-Ausscheidungen, welche mittels ESMA-, REM-
und XRD-Untersuchungen nachgewiesen wurden. Der Al15-Phasen-Anteil und die Zusammen-
setzung der beiden Phasen kann gezielt iiber die Legierungszusammensetzung und Wérme-
behandlung eingestellt werden. Eine Wirmebehandlung bei 1200 °C der mittels Lichtbogen
hergestellten Proben fiihrt dabei zu einem A15-Ausscheidungsanteil von bis zu 37% in den un-
tersuchten Systemen. Si, Ge und Pt wirken dabei als A15-Phasen-Bildner. Die Steigerung des
Ausscheidungsanteils geht mit einer Erhéhung der Hérte der Legierung einher. Mo zeigt keine
Phasenpriferenz, was zur Bildung von fein verteilter A15-Phase in den Cr y;p-Kornern fithrt
und die Ausscheidungsvergroberung bei hohen Temperaturen verlangsamt. Letzteres ist in Be-
zug auf den Erhalt der Legierungseigenschaften in Hochtemperaturanwendungen von grofser
Bedeutung. Pt und Mo reduzieren aukerdem die Fehlpassung zwischen Ausscheidung und Ma-
trix. Allerdings fithrt das Legieren mit Pt zu einer verstérkten Vergréberung der Mikrostruktur
im Vergleich zum binfiren System.

Der Einfluss der unterschiedlichen Legierungselemente auf den Oxidationswiderstand und
den Widerstand gegeniiber Stickstoffversprodung wurde bei Temperaturen zwischen 1050 °C
und 1350°C und Auslagerungszeiten bis zu 200 h untersucht. In thermogravimetrischen Mes-
sungen sowie isothermen Auslagerungen in synthetischer Luft konnte gezeigt werden, dass Le-
gieren mit Ge, Pt oder Mo zu einem deutlich verbesserten Oxidationsverhalten im Vergleich
zur Cr-Si-Legierung fiihrt. Bei der Oxidation bilden Cr-Si-Legierungen eine zweilagige Oxid-
schicht bestehend aus SiO, (Grenzfliche Metall/Oxid) und Cr,O3 (Grenzfliche Oxid/Umge-
bungsatmosphiire), wodurch die Oxidationskinetik verlangsamt und die Nitridbildung verrin-
gert wird. Weiteres Legieren mit Ge und Pt verstidrkt die Ausbildung einer durchgehenden
stickstoffresistenten A15-Phase im oberflichennahen Bereich, was die Nitrierung weiter verrin-
gert. Aufierdem zeigen die Pt-haltigen Legierungen die bevorzugte Bindung von Stickstoff in
CrzPtN-Antiperowskit-Phasenausscheidungen statt der Bildung der schiidlichen durchgehenden
CryN-Schicht. Ge hingegen verringert den Einfluss von lokalen Fehlstellen in der Oxidschicht
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auf die Oxidationskinetik und fithrt zu einer verbesserten Oxidschichthaftung. Legieren mit
Mo verstirkt die Bildung von SiO,. Auch die Abdampfrate von fliichten Spezies wihrend der
Oxidation wird reduziert, vermutlich bedingt durch die Anderung der Cr,03-Morphologie. Ei-
ne zusitzliche Verbesserung des Oxidationsverhaltens der ternéren Cr-Si-Mo-Legierung ist auf
die Ausbildung einer gegeniiber Nitrierung bestindigen Mo-angereicherten Cr y;x-Schicht im
oberflichennahen Bereich zuriickzufiihren.

Um die Oxidation zu beschreiben, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Modell entwickelt, das
ky-k,-P-Modell, das erstmals auch lokales Oxidschichtversagen in der Oxidationskinetik beriick-
sichtigt. Dadurch kann anhand von thermogravimetrischen Messungen die Bildung von lokalen
Fehlstellen und die Oxidschichthaftung abgebildet und in Abhéingigkeit von der Legierungszu-
sammensetzung untersucht werden. Weiterhin wurde der Einfluss der Legierungselemente auf
die CryO3-Schichtmorphologie analysiert. Beides in Kombination fithrt zu der Annahme, dass
die Bildung von spriden Nitriden unter der Oxidschicht durch lokales Oxidschichtversagen ver-
ursacht wird und die Oxidschicht intrinsisch gegeniiber Nitrierung schiitzend ist. Die Erhéhung
des Nitrierungswiderstands durch Legieren ist somit vor allem auf den Einfluss der Legierungs-
elemente auf die Oxidschichtmorphologie, damit einhergehend auf die Wachstumsspannungen
in der Oxidschicht, und zusitzlich auf deren Haftung zuriick zu fiihren.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass geeignetes Legieren des Cr-Si-Systems zu einer
weiteren Reduzierung der parabolischen Oxidationskonstanten (k,) und Abdampfrate (k,) um
etwa eine Gréfenordnung fiihrt. Besonders die Nitridbildung konnte um 98% verringert werden.
Die Untersuchungen der Oxidationseigenschaften und der Mikrostruktur haben gezeigt, dass
die Effekte der einzelnen Elemente in terniiren, quaterniren und einer quinédren Legierung
kombinierbar sind. Damit bietet das Cr-Si-Ge-Mo-Pt-Legierungssystem ein grofes Potential

fiir die Weiterentwicklung von Refraktdrmetall-basierten Hochtemperaturwerkstoffen.



Abstract

Cr-Si-based alloys are promising candidates for high temperature materials which can resist
temperatures beyond the commonly used Ni-based superalloys (> 1150 °C). Thereby, higher
working temperatures can be used in high temperature applications, which increases the process
efficiency. The main drawback of Cr-based alloys is their nitridation and embrittlement at high
temperatures during exposure in air. Additionally, at temperatures above 1000 °C, Cr-based
alloys are prone to spallation of the protective oxide scale and to the formation of volatile
oxides.

The aim of this work is to develop heat-treatable Cr-Si-based alloys with Cr > 89 at.% and
to optimize their oxidation and nitridation resistance. Ge, Mo, and Pt were chosen as additio-
nal alloying elements and the microstructure as well as the oxidation resistance of the alloys
were investigated. All investigated binary, ternary, quaternary, and quinary alloys developed
a two-phase structure consisting of a chromium solid solution (Crg,) matrix and A15 phase
precipitates, which was proven using EPMA, SEM, and XRD. Depending on the alloy com-
position and on the heat treatment, the fraction of A15 precipitates and thereby the alloy’s
properties can be adjusted. Annealing at 1200 °C led to a maximum A15 phase fraction of 37%
with respect to the investigated alloy compositions. Increasing the A15 phase fraction goes
along with an increase in hardness. Si, Ge, and Pt are A15 phase formers while Mo was found
in comparable concentrations in both phases. The precipitates formed in Mo-containing alloys
are smaller compared to the other systems, which is important in terms of maintaining the
material’s properties during high temperature exposure. Additionally, Mo and Pt were found
to decrease the lattice misfit between A15 phase and Cr,, matrix. However, in contrast to Mo,
Pt promotes coarsening of the A15 precipitates during annealing.

Thermogravimetric analysis and isothermal oxidation tests at temperatures of 1050 -1350 °C
for up to 200 h in synthetic air were conducted to investigate the alloy’s oxidation and especially
nitridation resistance. It was found that, in comparison to the binary system, both properties
were improved by additional alloying with Ge, Mo, and Pt. During oxidation Cr-Si-alloys form
SiO, (interface metal/oxide) next to CraOjz (interface oxide/gas). This leads to a decrease in
oxide growth and in nitridation attack. Alloying with Ge and Pt supports the formation of a
continuous, nitridation-resistant A15 phase layer in the subsurface area which further reduces
nitridation. CrzPtN forms in the presence of Pt instead of detrimental CryN. Additionally,
Ge decreases the effect of local scale failure of the protective oxide scale on the oxidation
kinetics and improves scale adhesion. Alloying with Mo enhances SiO 4 formation and reduces
the evaporation rate constant, most likely due to a morphological change in the Cr,0j3 scale.
In the Cr-Si-Mo alloy nitridation is further hindered as a Mo-enriched Cr 4, phase forms in the
subsurface scale which is resistant against nitridation.

To decribe the oxidation in more detail, a kinetic model (k,-k,- P model) was developed. This
model includes for the first time the impact of local oxide scale failure in oxidation kinetics.
Thereby, the formation of local defects and scale adhesion depending on the alloy compositi-

on can be investigated using thermogravimetric measurements. The influence of the alloying



elements on the CroO3 morphology was also investigated. Combining both, the assumption is
made that the oxide scale is intrinsically protective against nitridation and Cr,N formation
is solely caused by local scale failure. Therefore, the improvement of nitridation resistance by
alloying is mainly attributed to a change in oxide morphology, induced growth stresses, and
scale adhesion.

In this work it was shown that appropriate alloying of Cr-Si further reduces the parabolic
oxidation constant (k,) and the evaporation rate (k,) by one order of magnitude. Additionally,
nitridation was reduced by 98%. In microstructural investigations and oxidation tests the effects
of the different alloying elements Ge, Mo, and Pt were found to be combinable. All in all the
Cr-Si-Ge-Mo-Pt-system shows high potential for the future development of refractory-based

high-temperature alloys.
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