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Kurzfassung. Bikontinuierliche porose Keramiken fiir Filteranwendungen weisen
eine komplizierte Mikrostruktur auf, in der Poren und Festkdrperphase ,,vermischt*
sind. Mechanische, thermische sowie Filtereigenschaften kénnen nur prézise be-
stimmt werden, wenn die Morphologie beider Phasen quantitativ angegeben werden
kann. Hier werden unter Anwendung von 3D Computertomographie (CT) und ver-
schiedenen Techniken, die auf der Rontgenrefraktion basieren, die Porositat und die
Porenorientierung in keramischen Cordierit-Dieselpartikelfiltern bewertet. Dabei
werden zur Auswertung der Tomogramme die Fouriertransformierten sowie eine
neu entwickelte richtungssensitive Bildanalyse (DIVA, directional interface
variance analysis) angewandt. Sowohl die genannten Messtechniken als auch der
statistische Ansatz gestatten die Extraktion optional ortsaufgeldster oder gemittelter
Werte. Es ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen der experimentell ermittelten
Porositatswerte mit Ergebnissen aus Quecksilberintrusionsversuchen als auch der
ermittelten Porenorientierung im Vergleich zu publizierten Angaben zur kristallo-
graphischen Textur. Dies legt den Schluss nahe, dass die Kenntnis der Grenzflachen
(zwischen Poren und Materie) genlgt, die morphologischen Eigenschaften solcher
Materialien hinreichend zu beschreiben.

Einfuhrung

Keramische Materialien aus pordsem synthetischem Cordierit werden seit Uber 20 Jahren
industriell erfolgreich als Filter eingesetzt. Ihre hauptsachlichen Anwendungen werden in
zahlreichen Studien beschrieben [1]. Neben der Zellgeometrie hdngen sowohl Filter- als
auch mechanische Eigenschaften stark von der Mikrostruktur des Materials ab [2]. Vier
Einflussfaktoren bestimmen das Verhalten dieser Materialien wesentlich: a) die Mikro-
rissbildung; b) die Porositét; c) die kristallographische und d) die morphologische Textur
(d.h. KorngrolRen und -orientierungen) [3].

Die Texturfaktoren der extrudierten Diesel-Partikel-Filter (DPF) liegen in der GroRen-
ordnung 1.2-1.3 [4]. Diese Vorzugsorientierung der Korner fuhrt zu einer sehr geringen
axialen thermischen Ausdehnung und damit zu einer groBen Temperaturwechsel-
bestandigkeit [5]. Die Anisotropie der thermischen Ausdehnung wird in vielen
Technologiebereichen genutzt, um gezielt anwendungsoptimierte thermische und
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mechanische Eigenschaften einzustellen [6]. Allgemein gilt, dass Porositat und Poren-
morphologie die effektiven mechanischen Eigenschaften pordser Keramiken bestimmen
[7]. Poren- und Kornorientierung sind wesentliche Parameter flr aktuelle Modell-
rechnungen, mit denen mechanische und Filtereigenschaften angegeben werden kénnen [8].
Die Porositat allein kann in einfacher Weise durch Quecksilberintrusion oder
Rontgenabsorption experimentell bestimmt werden [9], ist aber nicht hinreichend, die
Mikrostruktur des Materials vollstdndig zu beschreiben. Die Porenform und/oder —
orientierung kann aus Eindringtechniken nicht abgeleitet werden, da diese von zylindri-
schen Poren ausgehen. Dies ist insbesondere im vorliegenden Fall eines bikontinuierlichen
Materials mit fast ausschlie3lich offener Porositat ungeeignet.

Um die Porenorientierung zu bestimmen, werden bislang meist rasterelektronen-mikros-
kopische (REM) Aufnahmen verwendet [10]. Allerdings hat diese Technik den Mangel,
dass lediglich ein sehr Kleiner Bildausschnitt betrachtet werden kann. Da nur 2-
dimensionale Informationen verarbeitet werden, kdnnen keine stereologischen Korrekturen
fiir komplexe bzw. irregulédre Porenformen, wie sie in DPFs auftreten, angewandt werden.

Die Nutzung der (Rontgen-) Computertomographie [11] ist ein modernes Mittel, die
volle 3D-Informationiiber grofie Volumenbereiche zu detektieren. Allerdings sind zur quan-
titativen Bestimmung der Porenorientierung geeignete statistische Analysewerkzeuge
notwendig (wie sie beispielsweise zur Ermittlung der Filterpermeabilitat bereits genutzt
werden [12]). Die Rontgen-Refraktometrie ist eine Methode zur Strukturcharakterisierung,
die auf der (strahlenoptischen) Brechung von Roéntgenstrahlen beruht. Sie wurde in
verschiedenen Untersuchungen eingesetzt, um die spezifische (innere) Oberflache quan-
titativ anzugeben [9].

In dieser Studie zeigen wir, wie aus Rontgenrefraktion-Topographie und Computer-
Tomographie zusammen mit herkémmlicher Bildauswertung und statistischer Analyse
quantitative Aussagen Uber die Porenorientierung in DPFs getroffen werden kénnen, ohne
Annahmen uber die Porenmorphologie zu machen.

1. Materialien

Hier werden Untersuchungen an zwei kommerziellen keramischen Cordierit (2Al,05 *
2(Mg,Fe)O * 5Si0,, p = 2.55 g/cm®) Filtern (DPF) vorgestellt. Aus den Honeycomb-
Strukturen (Abb. 1, links) wurden flachige Proben (Einzelwande, Flache 50 mm? bis 1 cm?)
und kleine “Wiirfel” mit einem Volumen von etwa 1 cm® (bestehend aus einigen
Honeycomb-Zellen) préapariert. Details zur Herstellung sind in der Literatur beschrieben
[13]. Ahnliche Materialien wurden bereits in anderen Studien charakterisiert [14, 15].

Abb. 1: Photographie der Proben S1 (weil8) und S2 (hellbraun), Langenskala in mm (links) und typische Mikro-
struktur in Cordierit DPFs (REM-Aufnahme, rechts).
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Voruntersuchungen mittels Quecksilberintrusion (Autopore 9200 Micromeritics, Norcross,
GA, USA) ergaben fir die hier untersuchten Proben S1 und S2 62% bzw. 50% Porositét
sowie mittlere Porendurchmesser von 10 um bzw. 18 pum. Die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten (RT <T< 1000°C) betragen 1.1 bzw. 0.6x10° K™ (Netzsch DIL 402C Dilato-
meter). Eine typische Mikrostruktur dieser Proben zeigt das REM-Bild in Abb. 1 (rechts).

2. Experimentelles
2.1 Rontgenrefraktion

In volliger Analogie zum sichtbaren Licht werden Roéntgenstrahlen gemél dem
Snelliusschen Gesetz gebrochen. Der Hauptunterschied zum sichtbaren Licht sind Bre-
chungsindizes n geringfigig kleiner als Eins. Dies bedingt einerseits sehr kleine
Brechungswinkel (einige Bogenminuten) und verursacht andererseits eine Umkehrung der
geometrischen Brechung (z.B. wirken konkave Objekte fokussierend. Wéhrend die Poro-
sitat ein erhohtes Transmissionssignal verursacht, steigt das Refraktionssignal mit wachsen-
der (innerer) spezifischer Oberflache. Die experimentelle Ausriistung besteht aus einer
Feinstruktur-Rontgenréhre mit monochromatischer Strahlung, einer kommerziellen Kratky-
Kleinwinkel-Streukammer und zwei Szintillationsdetektoren. Dies gestattet die simultane
Detektion der Refraktionsintensitét Iz und der Probenabsorption I (Abb. 2).

Sind der lineare Schwéachungskoeffizient p und die Probendicke d bekannt, folgt aus den
Transmissionsintensitaten I (mit Probe) und I (ohne Probe) die Porositat p:

p-d =In(l,/1,)/(1-p) 1)

Das Refraktionssignal gestattet die Bestimmung des Refraktionswertes Cp,:
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Cn stellt ein relatives Mal3 fur die (innere) spezifische Oberflache X dar. Im Fall der
DPFs, wird die innere Oberflache von den Porenoberflachen dominiert, enthalt jedoch
ebenso Anteile von Mikrorissen und Korngrenzen.
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Abb. 2: Prinzip der (Labor)-Rontgen-Refraktionsmessung; die Probe wird entlang den Translationachsen Y
und Z gescannt. Fir die 2D-Refraktions-Tomographie wird um die Y-Achse gedreht und entlang Z
gescannt.



2.2 Refraktions-Topographie und Synchrotron-Refraktions-Radiographie

Das Refraktionssignal wird integral tber die Probendicke ermittelt. Durch 2-dimensionales
Rastern der Proben (entlang Y und Z in Abb. 2) kdnnen Ir und Ix und mithin die Grélien
Porositat p und die spezifische Oberflache 2 jedoch als Mittelwert Uber die Tiefe lateral
ortsaufgeldst bestimmt werden. Die Ortsauflosung wird im Wesentlichen durch den
Einstrahlquerschnitt (hier: 400 um x 400 pm) limitiert. Die Messzeit pro Punkt liegt bei 1
Sekunde. In Analogie zu den beschriebenen Labormessungen wurden an der BAMlIine
(BESSY 1l des Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB)) [16]
,Refraktions-Radiographien mit monochromatischer paralleler Synchrotronstrahlung
aufgenommen. Nach dem DEI (Diffraction Enhanced Imaging [17]) Prinzip wurde die
gesamte Probe (ohne Rastern) ber einen Analysekristall direkt auf einen Flachendetektor
abgebildet. Wird der Analysekristall geringfligig aus seiner idealen Reflexionsstellung
ausgelenkt, erscheinen jene Probenorte als hell (hohe Intensitat), deren gebrochene
Strahlungskomponenten die Reflexionsbedingung im Kiristall lokal besser erfillen als die
Primérstrahlung.

2.3 2D-Refraktions-Tomographie

Uber die rasternde Refraktionstopographie hinaus, wird eine horizontale Rotationsachse
(I'Y, senkrecht zum Primarstrahl, siehe Abb.2) benutzt, um planare Refraktionstomogram-
me (d.h. 2-dimensional in der X-Z-Ebene) zu erzeugen [18]. Da der horizontale des Primar-
strahls etwa 1.5 mm betragt, geht diese Integration (entlang der Extrusionsrichtung) in die
rekonstruierten 2D-Schichten ein. Die Messzeit fiir eine Ebene betrdgt typischerweise
einige Stunden. Hier wurden 5 parallele Ebenen gemessen, ohne dass zwischen ihnen
nennenswerte Unterschiede auftraten.

2.4 u- und Synchrotron-Computer-Tomographie

p-CT-Experimente im Labormalistab werden mit einem Tomographiegerat vjtome|x L
300/180 (GE Inc.) ausgefuhrt (U = 60 kV, | = 150 pA, Detektor: DXR-250 (2000x2000
pixel, GE Inc.). Die effektive PixelgroRe betragt 7 um (Abstand Quelle-Probe 17.5 mm,
Quelle-Detektor 1000 mm). Mit einem Winkelinkrement von 0.25° wurden 1440 Projek-
tionen ber 360° aufgenommen und jeweils 3 Sekunden belichtet. Aus dem Honeycomb-
Verbund wurden Teile mit 2x2 Zellen prépariert.

Synchrotron-CT-Messungen werden an der BAMline [16] durchgefiihrt. Dabei kommt
ein Optique Peter Mikroskop mit einem CdWO,-Szintillatorschirm, einem 10-fach
vergroRernden Objektiv und einer pco.4000 CCD-Kamera (4008 x 2672 Pixel) zum Ein-
satz. Die effektive Pixelgrofle betragt 0.434 um. Die Strahlenergie wurde zu 15 keV,
gewahlt, um einen optimalen Kontrast fiir die Porenstruktur zu erhalten. 3200 Projektionen
wurden Uber einen Sektor von 360° aufgenommen und jeweils 4 Sekunden belichtet. Der
geringe Abstand Probe-Detektor (15 mm) sollte die Abbildung refraktiver Kantenartefakte
minimieren.

3. Ergebnisse

Die Refraktions-Topogramme der Einzelwénde beider Proben flihren zur ortsaufgeldsten
Darstellung der normierten Refraktionswerte Cp/u (d.h. der spezifischen Oberflache) in

4



zwei Orientierungen (Abb. 3). Die jeweiligen Mittelwerte sind in Tab. 1 aufgefihrt. Die
2D-Abbildungen deuten darauf hin, dass die normierten Defektoberflachen homogen
verteilt sind.

Die Probe S2 weist eine groRere Streuung der spezifischen Oberflache auf, was in der
Sprechweise der klassischen Quecksilberintrusion auf eine breitere PorengrofRenverteilung
schlieBen lasst. Tatsachlich zeigen die Quecksilberintrusions-Diagramme eine geringere
Halbwertsbreite der Porengrofenverteilung flir die Probe S1 [19]. Die Refraktionsmes-
sungen erbringen zwei wesentliche Informationen:

e Die Defektoberflachen sind in beiden Proben vorzugsweise entlang der Extrusions-
richtung ausgerichtet. Der Grad der Anisotropie ist in beiden Proben dhnlich und
entspricht den Werten der kristallographischen Textur sowie EBSD (electron back-
scattering diffraction) Ergebnissen [20]; Untersuchungen der Porositat und der
festen Phasen sind also gleichwertig.

e Die Porenmikrostruktur (insbesondere die Porenmorphologie) der beiden Proben ist
trotz den oben erwahnten GréRenunterschieden dhnlich.
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Abb. 3: Topogramme des Quotienten aus dem Refraktionswert, C,,-d, und der Absorption, ud, welche die
(massebezogene) spezifischen Oberflache der Proben S1 und S2 in zwei Orientierung bzgl. der
Streurichtung q angeben (links: g parallel zur Extrusionsrichtung, rechts: q senkrecht zur Extru-
sionsrichtung; sy bezeichnet die Richtung der Primérstrahlung).

Der Vergleich der Labor-Refraktions-Untersuchungen mit den Synchrotron-Refraktions-
Radiogrammen bestétigt den experimentellen Befund der anisotropen Porenmorphologie
(Oberflachenorientierung). Der Quotient der spezifischen Oberflache parallel und senkrecht
zur Extrusionsrichtung zeigt &hnliche Werte. Die geringen Abweichungen sind durch die
veranderte Messanordnung zu erkléren: in der DEI-Aufstellung wird pro Einzelbild nur
kleiner Bereich von Streuwinkeln akzeptiert. Die 2D-Refraktions-Tomographie erbringt
eine annahernd homogene Verteilung der Dicht bzw. Porositat Gber den Probenquerschnitt
[19].

Zur 3D-Rekonstruktion der rdumlichen (3D) Masseverteilung in den DPF-Proben aus
den (Labor-) p-CT-Daten im Kegelstrahl wird ein (Standard) Feldkamp-David—Kress-
Algorithmus [21] benutzt. Die Synchrotron-CT-Daten im Parallelstrahl werden mit einer
BAM-Version der Gefilterten Ruckprojektion berechnet [22]. Die folgende Bildverarbei-
tung ergibt Mittelwerte der Porositat von 65 % (+ 1 %) fur Probe S1 und 52% (+ 2 %) flr
Probe S2.



3.1 Analyseprozeduren
3.1.1 FFT-Analyse

Um die Erkennbarkeit einer VVorzugsorientierung der Poren zu erhdhen, werden die 2D-
Fourier-Transformierten (FFT) der rekonstruierten Ebenen berechnet und die Differenz zur
um 90° verdrehten Kopie gebildet [3]. Abb. 4 (links) zeigt eine aus Synchrotrondaten
rekonstruierte Schicht der Probe S2. Die FFT Amplitude wird flr jeden Polarwinkel radial
zwischen zwei vorgewahlten Werten integriert (Abb. 4, Mitte), um eine Funktion des
Orientierungswinkels zu erhalten (Abb. 4, rechts). Diese Prozedur wird auf alle
rekonstruierten Schichten tber die Wanddicke angewandt und zeigt fir die p-CT-Daten,
dass die Vorzugsorientierung stets in die Extrusionsrichtung weist, wéhrend in den Syn-
chrotrondaten eine Variation von + 20° beobachtet wird. Dieser scheinbare Widerspruch
kann mit den verschiedenen Auflésungen und verschieden groRen erfassten Volumina
erklart werden: Mit der gréberen Auflésung der Labor-u-CT-Daten werden kleine, von der
Kugelform abweichende Poren nicht abgebildet. Die beiden Datensatze sind daher
komplementér zueinander.

Die Ergebnisse der FFT-Analyse sind abhdngig von den Integrationsgrenzen (dem
radialen Bereich, siehe Abb. 4, Mitte), die im Ortsraum verschiedenen
PorengroRenintervallen entsprechen. Um diese Willkir zu minimieren, wird die alternative
DIVA-Prozedur angewandt.
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Abb. 4: Skizze der FFT-Analyse am Beispiel einer einzelnen Rekonstruktionsebene in Probe S2.

3.1.2 DIVA (directional interface variance analysis)

Die DIVA-Analyse beinhaltet die Projektion des Gradientenbildes P4 ¢) der rekonstruier-
ten Ebenen (nicht des Bildes selbst!) unter vielen Winkeln ¢, die Bestimmung der Varianz
der Projektionen o*(¢) und die Quotientenbildung o?(¢)/c*(¢+90°). Dieser Quotient wird
als Funktion des Polarwinkels aufgetragen, die als Polfigur der Porenorientierung
aufgefasst werden kann (Abb. 5).

Die Analyse ergibt unterschiedliche Orientierungsgrade in Wand- und Kreuzungs-
bereichen: das Verhéltnis der DIVA-Minima (Wand / Kreuzung uber die Wanddicke
gemittelt) ergibt 0.91+0.02 fiir Probe S1 und 0.83+0.02 fiir Probe S2. Die berechneten
Varianzquotienten aus u-CT und Synchrotrondaten (gemittelt Gber die gesamte Struktur)
weisen Unterschiede auf. Dies kann wiederum durch die unterschiedlichen Auflésungen
erklart werden: die 16-fach hohere Auflésung der Synchrotrondaten gestattet die Abbildung
kleiner (orientierter) Poren, die im groberen Raster der u-CT isotrop erscheinen. Tab. 1
fasst die CT-und die-Refraktions-Ergebnisse zusammen.
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Abb. 5: Skizze der DIVA-Analyse (links) und die gemittelten p-CT-Ergebnisse.

Tab 1. Spezifische Oberflachenwerte C./ i1 (Rontgenrefraktion) der Proben S1 und S2 fiir zwei zueinander
senkrechte Streurichtungen relativ zur Extrusionsrichtung im Vergleich zu DIVA-Ergebnissen aus p-
CT und Synchrotron-CT-Rekonstruktionen. Die kursiv gesetzten Werte demonstrieren die gute Uber-

einstimmung.
Rontgen-Refraktion (Labor) u-CT (Labor) Synchrotron-CT
Probe Col | C/uL Cl u-Ver- MinimalesVari- | Wénde | Kreuzungen | Kreuzungen /
Extrusion | Extrusion | haltnis(J/L) | anzverh. (||/1) Wande-Verh.
S1 2.02 2.2 0.92 0.92 0.85 0.77 0.91
S2 1.10 1.28 0.86 0.84 0.74 0.61 0.83
Zusammenfassung

Mittels Rontgenrefraktions-Topographie sowie Labor- und Synchrotron-CT wurden quan-
titative Aussagen (ber die Mikrostruktur zweier pordser synthetischer Cordierit-
Materialien ermittelt. Die Porositat und die Porenorientierung wurden mittels statistischer
Bewertung analysiert. Die bekannte FFT-Technik (Periodogramm) zeigte, dass eine
Vorzugsorientierung der Poren parallel zur Extrusionsrichtung vorliegt. Hochaufgelste
(Synchrotron) CT-Ergebnisse zeigten, dass die Porenorientierung als Funktion der
Wandetiefe variiert. Zudem weist sie Unterschiede abhangig von der lateralen Position (im
Wand- oder Kreuzungsbereich) auf. Alternativ wurde eine statistische Prozedur, DIVA
(directional interface variance analysis), entwickelt. Dabei wird der Quotient der Varianzen
zweier zueinander senkrechter Projektionen des Gradienten der Struktur bestimmt und Gber
dem Projektionswinkel aufgetragen. Diese Varianzplots geben ein Mal fur die Abweichung
der Porenorientierung von einer Gleichverteilung und stimmen gut mit den Ergebnissen der
Rontgenrefraktion tUberein. Zudem stimmen die Orientierungsfaktoren quantitativ sehr gut
mit kristallographischen Texturdaten tberein, was den Schluss nahelegt, dass Studien zur
Porenorientierung und zur Kristallorientierung gleichwertig sind.
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