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0. Liste der verwendeten Symbole und Abkürzungen 
a - Kontaktflächenradius (bei kreisförmigem HV - Vickershärte 

Querschnii) oder halbe Seitenlänge der HM - Meyerhm 

Kontaktfiäche Hs - Substrathäne 

a - Winkel zwischen Oberfläche und Inden- j - Stromdichte 

tenvand ( 2 2 O  bei Vickers-Indenter) bzw. jo - Austauschstromdichte 

Du~chtrittsfaktor bei Komsionsmessun- m - Exponent der Last-Tiefen-Funktion 

gen U - Ladungsmenge in mol 

A - Eindruckfläche nach Entlastung oder zu- NT - Atomdichte des Subaates 

gehörige Querschnittsfltiche des Indenters V - Poissonzahl 

Ak - Kontaktfiäche p - Druck 

p - Ko~ekturfaktor Alr die Berechnung der p, - mittlerer Druck unter der Kontaktfiäche 

Steifigkeit aus der Kontaküiäche r - Radius als Ortskoordiite 

C, - Konstante mit i=l, 2,3 ... R - Kugelradius bzw. molare Gaskonstante 

d - Schichtdicke R,,, - Mittlerer Radius der Rauhigkeiten 

D - Ionendosis % - projizierte Reichweite der Iuneu 

q - Überspannung bei Knmsionsmessungen 

a - elastische Größe, Produkt aus m*h&/h, 

hzw. Dehnungsrate 

E - ElastiziUts-Modul 

E, - reduziertes E-Modul 

F - Last mit F,-Normal-, F,-Tangentialkraft 

bzw. Faradaykoustrmte 

h - Emdringtiefe (allgemein) 

ho - verbleibende Eindrucktiefe =Nullpunkt 

der Entlastungskurve 

h,- elastische Koutakttiefe unterhalb der 

KontaktfiEche 

he- rein elastische Emdringtiefe 

bzw. Polarisationswiderstand 

%, - Radius der plastischen Zone 

0 - Spannung 

bzw. SRagglmg der Ionen 

S - Kontaktsteifigkeit 

Se - elektronische Stopping Power 

Sn -nukleare Stopping Power 

T - Temperatur 

5 - Scherspannuug 

U - aljgemeine Länge der Oberfläcbeudefor- 

mation 

V - Volumen 

Wg - aufgewendete Gesamtenergie bei Här- 

teindriicken 

he' - elastische Gesamtdeformation im ela- W, - elastische Deformationsenergie 

stoplastischeu Fall W,, - plastische Deformationsenergie 

hp -plastische Tiefe Y - Fließspannung bnv. SputterkoeEzient 

hs - elastische Oberfltichendeformationstiefe Y - Plastizitätsindex 

oberhalb der KontaktnSche z - Tiefenku~rdimate 

H - Härte (allgemein) 



1. Einleitung 
Die Leichtmetalle Magnesium und Aluminium und ihre Legiemngen haben in den letzten Jahren zuneh- 

mende wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Ihre geringe Dichte ermöglicht eine Gewichtsreduziemng von Bau- 

teilen und eine damit verbunde Energteeinspanmg bei Transportvorgängen. Magnesium ist mit einer Dichte 

von 1.74~/cm' der leichteste metallische Konstrnktionswerkstoff und damit etwa 75% leichter als Stahl. Das 

Festigkeit-pro-Gewicht-Verhältnis ist sogar höher als das von Stahl. Es ist wenig bekannt, daß bereits 1927 im 

8-Zylinder-Motor des Typs „Standard" der Frankfurter Adler-Werke 86,Skg Magnesium verhaut wurden [I]. 

Die Vokwagenwerke verwendeten heim VW-Käfer 21kg Magnesium und verbrauchten damit 1965 115 der 

Weltjahresproduktion von 35000 t [2]. Danach stagnierte der Magnesiumverbrauch und erst seit 1984 gibt es 

wieder einen Aufwärtstrend. Den Herstellern war es gelungen, bessere und vor allem korrosionsfestere Mag- 

nesiumlegierungen zu entwickeln. 1994 stieg die Magnesiumnachfrage mehr als in den vergangenen 18 Jahren 

zusammen. Bis zur Jahrtausendwende erwartet Hydro Magnesium als einer der größten Hersteller ein weltwei- 

tes Wachstum von jährlich 15% [I]. 

Eine höhere Korrosionsfestigkeit der Magnesiumlegiemgen wurde vor allem durch die Entwicklung von 

sogenannten hochreinen Leglemngen mit weniger als 0.005% Anteil an Kupfer, Eisen und Nickel erreicht (z.B. 

AZ91X) [3]. lhre Herstellung ist jedoch mit einem grö0eren Aufwand und damit mit höheren Kosten verbun- 

den. Oftmals ist es jedoch nicht notwendig, mit kostenintensiven Methoden die Substrateigenschaften zu ver- 

bessern, sondern es geniigi eine Modifizierung der Oberfiächeneigenschaiten. Ein geeignetes Verfahren ist die 

lonenirnplantation. Sie erlaubt eine Oberfiächenmodifüriemg bis in einen Tiefenbereich von 1-2km bei einer 

minimalen MaDveränderung der Werkstucke und die Erzeugung von neuen Oberiiächen- oder vergrabenen 

Schichten bei einer exakten Dickenkontrolle. AuDerdem ermöglicht sie die Synthese von nenen Phasen oder 

Verbindungen, oft weitab vorn thermodynamischen Gleichgewicht, die mit anderen Methoden nicht oder nur 

sehr schwierig erzeugt werden können. Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist das Verfahren für die meisten indu- 

striellen Eisatzbereiche noch zu teuer. Vorstellbar ist jedoch der Einsatz bei Spezialanwendungen, bei denen 

eine Gewichtseinspmg trotz hoher Kosten wirtschaftlich bleibt. Während im Automobilbau 1kg Gewichts- 

erspamis etwa IODM kosten darf, sind es in der Luftfahri 1000DM und in der Raumfahrt sogar 10000DM. 

Außerdem sind Anwendungen bei der Obedächenveredlung von kleinen, schnell beweglichen Teilen denkbar, 

bei denen es auf geringe Masse, hohe Obedächenhme und exakte Maßhaltigkeit ankommt, wie zB. in der 

Mikromechanik. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Möglichkeiten der Oheriiächenmodifiziemg durch lonenimplan- 

tation vor allem im Hmblick auf bessere Härte-, Verschleiß- und Korrosionseigenschaften untersucht. Während 

zut Charakterisiemng der Stniktur und Zusammenseizung von diinnen Schichten eine Vielzahl von ausgereif- 

ten Meßverfahren zur Vemigung stehen, ist das bei der Charakterisiemg mechanischer Eigenschaften nicht 

der Fall. Besondere Schwierigkeiten bestehen bei der Messung von weichen Materialien, wie Mapesium und 

Aluminium, da man zur Charakterisierung von Härte und Verschleiß nur mit sehr Meinen IMtften arbeiten 

kann. Daher bildet die Nutzung und Weiterentwicklung der dynamischen (registrierenden) Härtemesnrng mit 

einem Ultramikrohärtetester einen besonderen Schwerp& der Arbeit Es wurde sowohl ein neues Modell für 



die theoretische Beschreibung der Last-Eindrmgtiefe-Kurven erarbeitet, als auch die Meßmethode und die 

Datenaufbereitung soweit verbessert, daß Anssagen zu elastischen und plastischen Materialeigenschaften mit 

Nanometer-Genauigkeit möglich sind. Außerdem wnrden VerMren erarbeitet und getestet, mit denen Abwei- 

chungen der Indenterspitze von der Idealgeometrie korrigiert (Nadelfomkorrektur) und tiefenabhängige Här- 

ten berechnet werden können. Da sich auch Verschieißmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip als pro- 

blematisch erwiesen, wurde ein neues Meßverfahren entwickelt, das die Einsatanüglichkciten eines Scratch- 

testers mit einer vibrierenden Diamantnadel auf die Messung von Reibung und Verschleiß erweitert. Diese 

Meßverfahren und ihre Weiterentwicklung sowie das verwendete Korrosionsmeßverfahren werden in Kapitel 3 

ausfüh~lich beschrieben. 

Magnesium als Werkstoff wird in Kapitel 2 charskterisiert. Der gegenwiirtige Stand der Forschung bei der 

Implantation in Magnesium wird kurz dargestellt und die wichtigsten Mechanismen bei der Oberflächen- 

modifizienmg mit Ionenstrahlen werden erläutert. 

Kapitel 4 stellt den experimentellen Teil der Untersuchungen dar. Es wird genaoer auf die verwendeten 

Probenmaterialien, die lmplantationsparameter sowie auf die Meßgeräte und die Kompensation möglicher 

Fehlereinfliisse bei der Messung eingegangen. Die Implaniatinnsexperimente wurden in einem Dosisbereich 

zwischen 4*1016 und 1.3*10'~ 1onen/cm2 mit Energien zwischen 50keV und 200keV durchgeiührt. Implanta- 

tionen mit diesen Parametern bewirken deutliche Smkhwerändemngen, die gut mit verschiedenen Oberflb 

chenanalyseverfahren nachgewiesen werden können. Um den Eimflnß verschiedener Elemente auf die Oberflä- 

cheneigenschaften zu ermitteln, wurden sowohl Metallionen (Ti, Mn, Mg) als auch Sauerstoff- und Kohlen- 

stoftionen verwendet. Außerdem wurde eine Magnesium-Lithium-Legiemg als ein in der Entwicklung 

befmdliches, noch leichteres Material in die Untersuchungen einbezogen. 

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Ionenimplantation ausiührlich dargelegt und diskutiert. Ausgehend 

von einer Analyse der Obefiächenzusammensetzung und -smiktur werden die Ändemngen mechanischer und 

korrosiver Eigenschaften untersucht und anhand verschiedener Modelle interpretiert. 

2. Oberflächenmodifizierung von Magnesium durch 
lonenimplantation 

2.1. Magnesium als Werkstoff 
Magnesium ist der leichteste anwendbare metallische Konstruktionswerkstoff, abgesehen von Metall- 

schäumen oder noch nicht eingesetzten MgLi-Legierungen. Mit einer Dichte von 1.74~/cm-~ ist Magnesium 

36% leichter als Aluminium und 78% leichter als Stahl. Sein Festigkeits-zu-Gewicht-Verhältnis ist besser als 

das von Stahl. Weitere positive mechanische Eigenschaflen sind eine ausgeprägte Dauerfestigkeit bis zu 106 

Lastwechseln, eine gute Dehnbarkeit bis 11% (Legiemng AE42X1), geringe Stoßempfindlichkeit und leichte 

mechanische Bearbeitbarkeit. Seine Nachteile sind eine geringe Hme (HV = 40-80 kp/mm2), geringe Korro- 

sionsfestigkeit, geringe VerschleiOfestigkeit und eine starke Verschlechterung der Festigkeitswerte bereits bei 



Temperaturen aber 100°C. Diese nachteiligen Eigenschaften versucht man vor allem durch Legieren mit ver- 

schiedenen Metallen und Silizium sowie durch neue GieDtechnologien zu verbessem. Dabei sind in den letzten 

Jahren vor allem in Bezug auf Korrosionsfestigkeit und Temperaturbeständigkeit deutliche Foztschritte erzielt 

worden [4]. Die Gießtechnologien sind jedoch komplizierter und damit kostenintensiver als die von Alumini- 

um. Das ist einer der Hauptgründe, warum Magnesium erst in wenigen Bereichen Aluminium als Konstnu<- 

tionsmaterial verdrängt hat. 

Die wichtigsten Legiemngselemente von Mg sind in Tabelle 1 angegeben 

In geringem Umfang werden auch seltene Erden und Be 
Tabelle 1 : Legierungselemente von 
Magnesium eingesetzt. Hauptverantwortlich Rlr das schlechte Korrosi- 

onsverhalten von Mg sind Verunreinigungen von Fe, Cu und 

Ni. Sie wirken kathodisch und führen zu verstärkter mikro- 

galvanischer Korrosion. Daher wurden hochreine Legiemn- 

gen entwickelt, bei denen der Anteil obiger Elemente unter 

folgenden Werten liegt: Cu 0.015%, Ni < 0.001% und 

Fe < 0.004%. So hat z.ß. die Legiemng AZ91HP (HP für 

high purity) beim Salz-Spray-Test nach ASTM B1 17 eine 

Komsionsrate von 0.32gKag gegenaber der Ai-Legierung 

A380 von 0.67glTag ergehen. Eine Senkung des Cu-Anteils 

auf 0.001% und des Fe-Anteils auf 0.0015% ergab eine 

weitere Verringerung der Korrosionsrate auf 0.14glTag [SI. 

Mn als Legiemngselement kann Fe in verschiedenen intemetalliachen Verbiidungen der drei Elemente Al, 

Mn und Fe binden und wirkt komsionsmindemd, weil Fe innerhalb der Verbindung keinen Angriffspunkt Rlr 

mikrogalvanische Korrosion mehr darstellt. 

Um die mechanischen Eigenschaften von Mg zu vertindern, kommen vor allem folgende Mechanismen in 

Frage: 

A) Modifizieruug der Mikrostruktur 

Entsprechend der Hall-Petch-Beziehung, nach der die Fließgrenze umgekehrt proportional zur Wurzel der 

Komgröße ist, lassen sich FIieDgrenze und Zugfestigkeit durch eine Verkleinerung der Komgröße erhöhen. 

Das wurde z.B. bei der Mg-Legierung AZ91 für die Zugfestigkeit nachgewiesen, wo durch eine Verringerung 

der mittleren Komgröße von 1.3mm auf 0.3mm eine Steigemng der Zugfestigkeit von etwa I70MPa bis auf 

260MPa erreicht wurde 161. Andererseits wird durch kleinere Kmgrößen die Komgrößendiffision vergrößert 

und dadurch die Kriechfestigkeit verschlechtert. Es ist bekannt, daß Knechprozesse bei Magnesium vor anem 

durch Komgrenzengleiten erfolgen. Ausscheidungen (Pränpitate), die sich bevomrgt an den Kamgrenzen 

bilden und Gleitprozesse erschweren, können daher die Kriechfestigkeit verbessem. Legiemgselernente, bei 



denen eine Verbesserung der Kriechfestigkeit beobachtet wurde, sind Ce, Ca, Sr, Ba und Sb [Tl. Als Komver- 

feinerer gelten Ti und Zr. 

B) Legierungshärten (solid solution strengthening) 

Nach der Hume-Rothery Regel können Legierungen mit merklichen Anteilen des gelösten Metalls nur ge- 

bildet werden, wenn sich die Atomradien der Elemente um nicht mehr als 15% unterscheiden. Außerdem löst 

ein Metall mit geringerer Wertigkeit eher eines mit höherer Wertigkeit als umgekehrt. Der festigkeitssteigemde 

Effekt ist dabei umso größer, je mehr sich die Atomradien der Elemente unterscheiden und je mehr der E- 

Modul des gelösten Metalls über dem der Lösung liegt. Nach einer ffbersicht in [SI kommen folgende Elemen- 

te Air die Legierung von Mg in Frage: 

Tabelle 2: l%ersicht über mögliche Legienrngselemente fiir Mg in Abhängigkeit von Wer- 
tigkeit und Atomradienunterschied nach [SI 

%Unterschied im Atomradius 

Wertigkeit 0 5 10 15 20 25 

Pb Ti Zr 

Element, Löslichkeit 

S.E. steht Air Seltene Erden. Die Kriechfestigkeit kann nach Sherby [9] durch Legieren verbessert werden, 

wenn das gelöste Metall den E-Modul erhöht oder das Selbstdifisionsvemögen verringert nach 

mit E - Gleiehgewieht~-Dehnungs1i1te, 5 - Spanoung, E - Elastizitäts-Modul, r) - Spannungsexponent, D - 
Selbstdi&sionsvemögen und S als Skukturtem. 



C f  Dispersionshiirten (preeipitation strengthening) 

Dispersionshärten massiver Proben ist möglich, wenn sich die Lijslichkeit eines Stoffes in der Matrix mit 

sinkender Temperatur verringert. Im Oberflächenbereicb Iäßt sich die Löslicbkeit~grenze leicht durch Implan- 

tation ausreichend hoher Dosen ilberschreiten. Der festigkeitssteigemde Effekt entsteht durch die Bildung und 

Wechselwirkung von Ausscheidungen mit Versetzungen und der dadurch eingeschränkten Versemngsausbrei- 

hing. Er wird wesentlich von Form, Größe und Härte der Ausscheidungen bestimmt. Bei Mg haben viele Aus- 

scheidungen eine komplexe Kristallstruktur, die inkohärent zur Mg-Matrix ist. Das fahrt zu einer schnellen 

Vergröbe~ng des Gefüges bei Temperaturerhöhung und zu einem Festigkeitsverlust. E i e  mit der Mg-Matrix 

kohärente Stntktur weisen hexagonale Ausscheidungen mit DOi9-StrukNr auf wie Mg3Cd. Festigkeitserhö- 

hende Wirkung haben auch Mg2Si-Ausscheidungen. Mn wirkt als Ausscheidung nicht mehr korrosionsvemh- 

gemd, sondem kann Ausgangspunkt für die kathodische Wasserstoffbildung sein und damit korrosionsför- 

demd wirken. 

Die Modifiziemng der Werkstoffeigenscbaften von Magnesium durch Zugabe weiterer Elemente beeinflußt 

das gesamte Werkstoffvolumen. Für einige Eigenschaften wäre es jedoch ausreichend, nur die Oberfläche zu 

modifizieren, Das betrifft insbesondere die Verschleiß- und Korrosionsfestigkeit. Wenn Risse zuerst an der 

Oberfläche entstehen, wird auch das Bmcbverbdten durch die Oberflache bestimmt. Fiir viele Anwendungen 

reicht es aus, wenn die Oberil?&dSrte erhöht wird, ohne da!3 Härtesteigmngen für das gesamte Material 

notwendig sind. Fiir solche Fälle bietet sich die Ionenirnplantation als ein Verfahren an, mit dem gezielt Ober- 

flächenbereicbe verhndert werden können. 

2.2. Implantation in Magnesium 
Ionenimplantation ist ein sehr leistungsfähiges Verfahren für die Veränderung von Oberflächenhereichen 

bis in Tiefen von 1-2pm. Es erlaubt das Eirnbringen beliebiger anderer Elemente in hoben Konzentrationen in 

das Substrat. Dabei entstehen je nach Ionensorte, Dosis und Energie neue Mischkristalle, fein verteilte Aus- 

scheidungen oder geschlossene Schichten neuer Zusammensetzung an der Oberiläche oder in einer bestimm- 

ten, durch die Implantationsparameter beeidußbaren Tiefe. Durch Ionenimplantation können neue chemische 

Verbindungen und Phasen oft weitab vom thermodynamischen Gleichgewicht gebildet werden, die sich mit 

keinem anderen Verfahren erzeugen lassen. Die Werkstoffabmessungen bleiben bei der Implantation nahem 

unverändert. 

Über implantation in Magnesium ist bisher wenig veröffentlicht worden. Es gibt Untersuchungen zur Im- 

plantation in Mg-Einkristalle im Energiebereich von SOkeV bis IMeV, um Diffisionsverhatten und Gitterein- 

bau vonTi, Hf [10], Hf 1111, Au 1121, Ba 1131 und W [I41 zu untersuchen. Eine Arbeit beschäftigt sich mit der 

Ermittlung der Implantationsprofile nach 0-Implantation mit 250keV, 900keV und ZMeV in verschiedenen 

Materialien, damnter Mg und Mg0 [15]. Vergleiche mit TRIM-Rechnungen ze&en, daB experimentell meist 

etwas größere mittlere Reidweiten ermittelt wurden. 3 Arbeiten beschäftigen sich mit dem EinfluB von Ionen- 

implantationen auf das Korrosionsverhalten. Leitäo et. al. implantieren Mg mit 5 k V  H'-, 8OkeV B+- und 

40keV ~ A o n e n  im Dosisbereich von I O ' J ~ O ' ~  1onenicm2 fl61. Sie stellen fest, daß eine Verbesserung des 



Korrosionswiderstandes nur bei der höchsten N2-Dosis auftritt. Dagegen messen Akavipat, Habennann et. al. 

[I71 bereits bei kleinen B-Dosen eine Komosionsverbesserung. Akavipat, Hale et. al. [I81 beobachten nach 

Implantation von Fe-Ionen mit Energien zwischen SOkeV und l8OkeV ab einer Dosis von 5*10'~cm" eine 

Passiviemng der Mg-Oberfiäche. 

Im Gegensatz zu Aluminium und seinen Legierungen wurde eine systematische Untersuchung zur Verän- 

derung mechanischer Eigenschaften von Mg durch Ionenimplantation bisher nicht veröffentlicht. 

Mehrere Publikationen lassen sich auch zur Implantation in MgO-Einkristalle finden, da es als das Modell- 

oxid mit gr6ßter Symmetrie und ausgeprägtestem ionischem Charakter gilt. So wurden Ar, Kr, Xe, Nb, Fe, Au, 

Pt, Rb und andere Elemente implantiert und ofhnals anomale fmplantations- und Schadensprofile gefunden 

[z.B. 19,201. 

Die vorliegenden Ergebnisse sind ein erster Schritt zu einer systematischen Untersuchung der mechani- 

schen und korrosiven Eigenschaftsverbessemgen des Leichtmetalls Magnesium durch lonenimplantation. 

Bisher fehlende experimentelle Daten dazu erlauben keine Orientiemng auf bestimmte lonensorten und Im- 

plantationsparameter. Daher wurden mit Ti und Mn zwei verschiedene Metallionen sowie Sauerstoff- und 

Kohlenstoffionen ausgewählt. Mangan ist als Legiemgselement von Mg bekannt für seine korrosionsverrin- 

gernde Wirkung bis zur Löslichkeitsgrenze von 3.4%. Die Löslichkeit von Ti in Mg ist sehr gering, so daß es 

als Legienmgselement nicht genutzt wird. Es gilt als Komverfeinerer. Für heide Metalle lassen sich durch 

Implantation wesentlich höhere Konzentrationen ez5elen als durch konventionelle Technologien. Die Implan- 

tation mit Mg selbst dient zur Untersuchung des Einflusses von Strahlenschäden auf die mechanischen Eigen- 

schaften. Durch Implantation von Sauerstoff so11 n.a untersucht werden, ob sich durch eine breitere künstliche 

Oxidschicht das Korrosionsverhalten gegenüber der nicht ausreichenden Schutz bietenden natürlichen Oxid- 

schicht verbessern Iäßt und in welcher Fonn das erzeugte Oxid aufrritt. Bei einer Doppelimplantation von 0 

und Ti interessiert die Frage, inwieweit sich beide Implantat~onen beeinflussen und ob durch die zusätzliche 

Metaliiunplantation das VerschleiDverhalten weiter verbessert werden kann. Bei der Kohlenstoff-Implantation 

wird untersucht, in welcher Form C in das Mg-Gitter eingebaut wird und ob ein ähnlicher verschleismindem- 

der Effekt zu beobachten ist, wie bei Graphitschichten an der Oberfiäche. Die Entstehung der existierenden 

Karbide MgC2 und M&, ist durch die positiven Büdungsenergien von 71.2kJlmol bzw. 83.7kJImol nicht 

wahrscheinlich 1211. 

Für die Messung der mechanischen Eigenschaften ist es sinnvoll, eine möglichst dicke, modifizierte Schicht 

zu nutzen, da die Messung mechanischer Eigenschaften an nur wenige IOOnm dicken Schichten schwierig ist. 

Die projizierte Reichweite Rp der Ionen steigt mit der Energie und sinkt mit der Ionenmasse. Die Energieab- 

hängigkeit von % für die verwendeten Ionensorten ist in Abb. 1 angegeben. Durch den verfügbaren Implanter 

(s. Kapitel 4.7) war die Implantationsenergie auf 200keV (zeitweise auf 18OkeV) begrenzt. Dadurch lieg die 

mittlere Reichweite für alle Ionensorten unter 0 . 5 ~ .  

Die Prozesse bei der Energieabgabe der Ionen im Festkörper sind für die gewählten Ionensorten im Ener- 

giebereich bis 200keV sehr unterschiedlich. Während bei Kohlenstoff die Energieübemagung durch elektroni- 

sche Prozesse überwiegt (Electronic Stopping Power Se), dominiert bei den schwereren Metallionen die Ener- 





Die freien Parameter der Formel wurden durch einen Fit an experimentelle Daten von 190 Ionen-Target- 

Kombinationen ermittelt. Die Ergebnisse fiir die energieabhängigen Sputterkoeffizienten der verwendeten 

Ionen zeigt Abb. 3.Sie sind stark von der Oberfiächenbimdungsenergie U ,  = 1.54eV von Mg abhängig, die 

meist der Sublimationsenergie gleichgesetzt wird. Sie kann sich jedoch durch die Bildung von Oxid- oder an- 

deren Schichten oder durch die Anreicberung von Fehlstellen an der Oberfiäche deutlich verändern, so daß die 

Werte für Y nur eine grobe Näherung darstellen. Genaue Werte lassen sich nur unter den konkreten experimen- 

tellen Bedingungen emitteln. Auch die mittlere Reichweite der lonen ändert sich während des Implantations- 

prozesses durch die Anreichemng der implantierten Ionen im Substrat und der damit verbundenen Änderung 

von Dichte und Masse der Stoßpartner. 

Mit der vereinfachenden Annahme eines Gaußprofils der implantierten Ionen und bei Berücksichtigung des 

Oherfiächensputtems läßt sich das Konzentrationsprofil in Abhängigkeit von der Implantationsdosis D mit 

dem analytischen Ausdruck 

berechnen [24], wobei NT die Atomdichte des Substrates, z die Tiefenkoordimate und o der Straggling-Wert 

(=Standardabweichung der Reichweiteverteilung der Ionen) ist Diese Fomel berücksichtigt den Eimftuß der 

Ionen auf die Eigenschaften des Substrates nicht. Für die Reichweite werden die Werte des reinen Substratma- 

terials verwendet. Die Ergebnisse für die einzelnen Ionensorien sind in Cibersicht Al  im Anhang angegeben. 

Die theoretischen Profile berücksichtigen keine Diftisionsprozesse oder eine Begenzung der Maximakonzen- 

tration durch Verbimdungsbildung, 2.B. auf 50% bei MgO. 

Bei der Implantation kommt es durch den Einbau zusätzlicher Atome in das Substrat in vielen Fällen zu ei- 

ner Aufweitung des Substratgitters und einer Volumenzunahme (Swelling). Das ist ein dem Sputtern entgegen- 

gesetzter Prozeß, so daß die Änderung der Oberfiächenposition gegenüber unimplantierten Bereichen davon 

abhängt, welcher Prozeß überwiegt. Die Volumenzunahme wird dadurch bestimmt, in welcher Form die Ionen 

in das Subsbatgitter eingebaut werden. Beim Einbau auf Zwischengitterplätzen entsteht die Volumenzunahme 

durch eine Dehnung des Gitters, während sie bei der Bildung von Ausscheidungen davon abhängt, welche 

Dichte die Ausscheidung des ImpIantationsmatenals oder der neuen Verbindung besitzt. Bei der Ausbildung 

neuer Verbindungen kann die Änderung der Oherfiäcbenposition durch Swelling abgeschätzt werden nach 

mit Nn als Atomdichte des Suhstratmatenals, Nm als Atomdichte der nenen Verbindung bnv. der Ausschei- 

dung und a als Anteil der Ionen an der neuen Verbindung. Für 0-Implantation in Mg ist a beispielsweise 0.5 

und für Ti-Implantation 1. Da die Dichte der reinen Verbindung durch Gitterdefekte meist nicht erreicht wird, 

ergibt die Abschäimng eine untere Gwze.  Em positives Vorzeichen bedeutet eine Erhbhung der Oberfiäche. 



Die genauen Implantationsparameter für die einzelnen lonensorten sind in Kapitel 4.7 und im Anhang an- 

gegeben. Die Ergebnisse der Implantationsexperimente werden in Kapitel 5 ausiührlich dargestellt und disku- 

tiert. 

3. Meßverfahren für die Ermittlung mechanischer 
und korrosiver Oberflächeneigenschaften 

Für die Cbarakterisiening der mechanischen Eigenschaften fester Körper sind im Laufe der Technikent- 

wicklung verschiedene Kenngrößen entwickelt und benutzt worden. Neben Grafien wie Elastizitätsmodul, 

Poissonzahl oder Torsionsmodul, die elastische Eigenschaften beschreiben, werden für die Charakterisiemng 

plastischer Eigenschafen vor allem Größen wie Fiießspannung, Bmchdehnung, Streckgrenze, Biegewechsel- 

festigkeit oder Härte verwendet. Eine der einfachsten Fonnen, die mechanischen Eigenschaften von Schichten 

zu messen, ist ihre Deformation um geringe Beträge mit einem geeigneten Eiidruckkörper. Dabei hat sich die 

Härte als eine der wichtigsten Größen für die Chamkterisiemng mechanischer Eigenschaften dünner Schichten 

erwiesen. 

3.1.1. Statische Härtemeßverfahren 
Härte ist eine Werkstoffeigenschaft, deren Defmition bis ins Jahr 1640 zuriickgeht, wo Barba nach [25] 

schreibt: "...hardness is such a pmperty of precious stones that those which tile can scratch are not so classed." 

So war es dann auch die von Mohs [26] veröffentlichte RitzhärteSkala, die es ermöglichte, die Härte von Kör- 

pern zwischen die Härten von zehn Standardmineralien einzuordnen und damit erstmals ein quantitatives Maß 

für die Härte festzulegen. Diese Härteskala hat heute jedoch nur noch geringe Bedeutung. 

Mit Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die heute gebräuchlichen Härtemeßverfahren entwickelt. Es sind 

dies vor allem die Vickershärte, die Meyerhärte, die Berkovichherte, die Knoophärte, die Brinellhärte und die 

Rockwelihärte (s. Tabelle 3). Alle bemhen auf statischen Meßverfahren, bei denen die Härte aus der Eindmck- 

fläche A bestimmt wird, die ein mfkörper hinterläßt, wenn man ihn mit der Kmft F i n  den Probekörper ein- 

drückt und anschließend wieder entfernt. Eine Ausnahme bildet die Rockwellhärte, bei der die Tiefe des Ei- 

drncks gemessen wird. Bei der Vickeß- und Brinellhärte wird als Eindrnckfltiche die Wandfläche des Ei- 

dmcks verwendet, und nicht die in die Oberfläche projizierte Flric-he, obwohl letzteres physikalisch sinnvoller 

ist, da die Härte so vom statischen Dmck unter der Kontaktfläche abgeleitet werden kann. Verschiedene Auto- 

ren haben bereits damuf himgewiesen, ohne daß es sich durchgesetzt hat [27j3 [28], [W. Zwischen Vickershär- 

te H V  und Meyershärte H&& die die projizierte EindruckKache verwendet, ergibt sich aus der Indentergeome- 

nie der Ko~ekturfaktor 



HV = 0.927 * HM. 

Tabelle 3: Übersicht Ober die wichtigsten Härtemeßverfahren und die verwendeten Prüikörper. 

Eimdmckdurchmesser oder -tiefe 

Die Defmition der Härte wird in der Literatur recht unterschiedlich formuliert. Eine gängige Härtedefmitiou 

lautet: 

Härte ist der Widerstand eines Werkstoffes gegenüber einer lokal begrenzten Verformung seiner Oberflä- 

chenbereiche [30]. 

Für die meisten statischen Härtetests gilt: Die statische Härte Hist der Quotient aus der Last F, mit der ein 

Prüikörper in die ebene Oberfläche eines Pruhekörpers eingedrückt wird, und der verbleibenden Eindmckflä- 

che A nach Wegnahme der Last: 

Zwischen der Härte und der Fließgrenze, oder allgemeiner der Fließspannung, eines Werkstoffs besteht ein 

enger Zusammenhang. Hertz [31] schlägt bereits 1881 als Defmition iÜr die Härte bei kugelförmigem Ein- 

dmckkörper den Dmck vor, der gerade zu einem plastischen Fließen des Materials führt. Samuels [321 sieht die 

Härte als Maß fiir die mittlere Fließspannmg unter Kompression in der Zone unter dem Indenter. Nach diesen 

Defmitionen entspricht die Hme dem Dmck oder der Spannung auf einen begrenzten Teil der Oherfiäche, die 

sich einstellt, wenn sich der Probekörper soweit elastisch und plastisch verformt hat, daß die Gegenkräfte keine 

weitere Verformung mehr zulassen oder er @ei spröden Körpern) durch Bruch zerstört wird. Je weicher ein 

Körper ist, umso größer ist die Fläche, über die sich die Eimdmckkraft verteilt, bis es zum Gleichgewicht 



kommt. Das Spannungsfeld, daß sich unter und um einen Eidruckkörper ausbildet, ist stark von der Geome- 

trie des Indenters abhängig. Dabei ist das Äbnlichkeitsprinzip von Bedeutung, das Kick [33] so formuliert hat: 

'Die Rauminhalte des verdrängten Materiais sindproportional zu der fur diese Deformation aufgewende- 

ten Arbeit, soweit die Volumina undSpannungsfelder ähnlich sind'! 

Das ist bei Vickers, Knoop und Berkovich-lndentern in guter Nähemng gegeben, da sich die Geometrie und 

damit auch die Form des Spannungsfeldes mit der Tiefe nicht ändern. Bei der Brinellhärte ist diese Bedingung 

durch die Kugelform des Indenters jedoch nicht erlüllt. Ein Vergleich der Härtewerte ist daher nur sehr be- 

grenzt möglich. Verschiedene Autoren geben zwar Umrechnungstabellen, -formeIn oder - d i a g m e  an (s. 

2.B. [34]), jedoch ist ihre Gültigkeit meist auf eine bestimmte Materiaigmppe oder einen begrenzten Lastbe- 

reich beschränkt. 

Ein Problem bei statischen Härtemessungen besteht dasin, daß der Eindmck nach der Entlastung nicht die 

Form des Eindringkörpers beibehält und sich im Randbereich des Eindrucks Wülste oder Vertiefungen bilden 

können. Die Gestaltändemng des Eindmcks wird wesentlich von den Kalth?irtungs- und Verdichtungseigen- 

schaften des Materials bestimmt. Gut plastisch verformbares, nicht ausgehärtetes Material zeigt einen konka- 

ven (kissenformigen) Eidruck und ein Emsinken (sink in) arn Eindruckrand. Das gleiche Erscheinungsbild 

gibt es bei spröden Materialien wie zB. Gläsern, die eine starke Riickfedemng des Emdruckbodens zeigen und 

bei denen die plastische Verformung vor allem auf Materialverdichtung beruht. Dagegen bildet gut plastisch 

verformbares, aber ausgehärtetes Material konvexe (tonnenfönnige) Eidrucktlächen und zeigt ein Aufwölben 

des Materials am Emdruckrand (pile up), weil der MaterialfluB in der Mitte der Seitenmchen weniger begrenzt 

ist als an den Ecken. Die Berechnung der Eindruckfläche aus der Länge der Eind~ckdiagonaten (Vickers- und 

Knoophärte), den Seitenlängen (Berkovichhärte) oder dem Eindruckdurciunesser (Brinellhärte) ist in diesen 

Fällen nicht mehr exakt. Nach Untersnchungen von Kleesattel [35] kann es zn Unterschieden von bis zu 20% 

zwischen der aus den Diagonalen berechneten Fläche und der realen Eindruckfläche kommen. Einen Ausweg 

bildet die Nutzung von digitalen Bildanalysemethoden bei der Ermittlung der genauen Fläche. Jedoch ist es 

besonders bei kleinen Eindriicken und einem Emsinken oder AufwUlben des Materials am Eindmckrand sehr 

schwierig, die genaue Lage des Emdmckmndes zu bestimmen. Daher behält man meist die Berechnungsme- 

ibude der Eidruckfläche aus den Längen der Diagonalen oder Seiten bei. Das wird gestützt durch Untersn- 

chungen von Baden [36] an Vickerseindriicken, der zeigte, daB das Einsinken oder AufivOlben von Material 

kaum EinfluB auf das Härteergebnis hat, wenn man die Diagonalen als MeBlängen verwendet. 

3.1.2. Dynamische (registrierende) Härtemeßverfahren 
Urspriinglich hat man mit dynamischen Härtemeßverfahren die Verfahren bezeichnet, bei denen der Ei- 

dringkörper entweder aus einer bestimmten Entfernung gegen die Probe gestoBeu, oder bei denen er durch 

einen Schlag eingedriicB wird. Die Härte wird dann als Fall- oder SchlaghW bezeichnet. Ohne @mauer auf 

diese MeBverfaiuen eimgehen, sei hier nur als Beispiel die Shorehärte genannt. 



In Zusammenhang mit der Ermittlung der Mikro- oder Ultramikrohärte hat es sich durchgesetzt, auch dann 

von dynamischen Meßverfahren zu sprechen, wenn die Verformung des Körpers nicht nach der Einwirkung 

einer Kraft gemessen wird, sondern während der Krafteinwirkung. Die Verfahren werden auch als registxieren- 

de Härtepriifimg [37] oder als UniversalhärteprUfung [38] bezeichnet. Die Härte wird hestimmt, indem man die 

Emdringtiefe des lndenters als Funktion der Last ermittelt (oder umgekehrt) und daraus die Eindruckfläche 

bestimmt. Insbesondere ist die Ultramikrohärtemessung ein dynamisches Härtemeßverfahren. Diese Verfahren 

haben den Vorteil, daB sich die Eindrimgtiefe mit höherer Präzision messen IäBt als die Eindrucknäche und 

zudem unabhängig von subjektiven EmflUssen beim Meßvorgang ist. So gibt es bereits Geräte, deren Tiefen- 

auflösung weniger als 0.3nm beträgt. Bei den dynamischen Härtemeßverfahren wird gleichermaßen elastisches 

und plastisches Verhalten der Proben bestimmt. Da sich die elastische Verformung nicht ohne weiteres eluni- 

nieren I&, sind die Härtewerte i.a. nicht mit denen der statischen MeBverfahren vergleichbar. Bei leicht ver- 

formbaren, duktilen Materialien ist die elastische Rückfedening vernachlässigbar, und die dynamische Härte 

DHVist etwa gleich der Vickershärte HV. Bei spröden Materialien gilt oft 2*DHV < HV < 3*DHV. 

In den letzten Jahren sind Korrekturverfahren entwickelt worden, bei denen versucht wird, den elastischen 

Anteil an der Emdringtiefe durch Auswertung der Last-Tiefen Funktion bei der Entlastung zu eliminieren und 

damit vergleichbare Werte gegenüber den HWmeBverfahren nach Vickers, Berkovich oder Brinell zu b e  

kommen. Das Modell dafrr ist vor allem von Loubet et. al. [39] sowie von Doerner und Nix [40] entwickelt 

worden. Oliver und Pharr [41] haben es durch eine genauere Analyse der Entlastungskiuve für pyramidenför- 

mige indenter verbessert. Es ermöglicht zusätzlich zur Messung der Härte auch die Bestimmung des E-Moduls 

der Probe und wird heute allgemein für die Ausweitung von Nanoeindnicken verwendet. Ähnliche Modelle 

stammen von Field und Swain [42] für KugeSmdenter und von Weiss [431 flir Vickersindenter. Eine korrekte 

Berechnung der elastischen Eindringtiefe oder der Kontaktfiäche bleibt jedoch nach wie vor ein Problem, he- 

sonders bei spröden oder sehr elastischen Materialien und auch die Beschreibung der Be- und Entlastungskurve 

ist immer noch unbefriedigend (s. dazu Kapitel 3.1.4.4 und 3.1.5). 

3.1.3. Besonderheiten bei Ultramikrohärtemessungen 
Ultramikrohärtemessungen werden zur Chankterisiemng der mechanischen Eigenschaften dünner Schich- 

ten und Oberflächenbereiche von Festkörpern verwendet, die mit konventionellen Hlirtemeßverfahren nicht 

mehr erfaBt werden können. 

Die Bezeichnung frr Hlirtemessungen bei geringen Prüflasten ist in der Literatur nicht einheitlich. Verwen- 

det man die in der DiN 50133 [44] gegebene Einteilung der Vickers-Härtepritfung nach der Pfutkraft, ergehen 

sich drei Prikflastbereiche: Makrohärte ab 49N, Kleinlasthsrie von 2N - 49N und Mikrohärie unter ZN. Ftir 

die Messung der Mikrohärte gilt die deutsche Nom DIN ISO 4516 1451. Obwohl dort explizit keine untere 

Grenze für den Priiflaafthereich angegeben ist, spricht man meist von der Ultramikrohärte als viertem Lastbe- 

reich, wenn Lasten unter 50mN verwendet werden. In der angelsächsischen Literatur wird dafür oft der Begriff 

Nanoindentation, aber auch Mioroindentation verwendet. Sinnvoll ist es, von Ultramikrohärte zu sprechen, 



wenn die Härteeindriicke einer Vickersnadel nicht mehr lichtmikroskopisch ausgewertet werden können. Das 

entspricht Emdringtiefen unterhalb von etwa I pm. 

Bei der Messung der Ultramikrohärte sind verschiedene Prämissen zu beachten, die bei größeren Lasten 

keine Rolle spielen. So kann selbst bei sorgfältiger Arbeit eine Beeinflussung der Oberilächenschichten durch 

die Probenpräparation nicht vermieden werden. SHIMADZU [46] gibt dazu folgende Werte an: 

Tabelle 4: Wirkungstiefe von Oherfiächenbearheitungen 

Schleifen N 
Läppen I 21im H 

11 Polieren mit Schleifpapier I W H 

Ältere Untersuchungen von Weiler [47] an Stahl zeigen, daß die beeinflußte Schicht mehrere Mikrometer 

dick sein kann. Durch die geringe Eindringtiefe spielt die Rauhigkeit und Welligkeit der Oberiläche eine we- 

sentlich größere Rolle als bei den höheren Lastbereichen. Für reproduzierbare Messungen sollte die mitilere 

Rauhigkeit unter 30nm liegen. 

Desweiteren sind Abweichungen von der Idealform der Nadel nicht mehr zu vernachlässigen. Auch sorg- 

fältig präparieite Nadelspitzen haben einen Spitzenradius von 0,l - Ipm. Bei Vickersnadeln besteht die Mag- 

lichkeit, daß sich die vier Seitenflächen nicht in einem Punkt treffen (Dachkante) und damit bei kleinen Ein- 

drmgtiefen eine rechteckige und keine quadratische Eindruckfläche vorherrscht. In beiden Fällen gilt das 

Kick'sche Ähnlichkeitspiinzip (Gesetz der proportionalen Widerstände) nicht mehr. Die Ergebnisse sind ah- 

hängig von der verwendeten Nadel. Ist durch den unvermeidbaren Nadelverschleiß ein Nadelwechsel notwen- 

dig, sind Meßreihen für Emdrmgtiefen unter O,3@m oft nicht mehr miteinander vergleichbar. Dieses Problem 

kann durch eine Nadelfomkomektw zumindest teilweise behoben werden, wie im Kapitel 4.4 gezeigt wird. 

Dynamische Ultramikrohärtemess~ngen~sind besonders empftndlich gegenüber iiußeren Störungen, wie 

Schwingungen und Temperaturdrifien. Sie erforden daher einen hohen Kompensationsaufwand. Durch eine 

geeignete Emspannung muß eine Durchbiegung der Proben auch im Bereich von wenigen Nanometern ver- 

mieden werden. 

3.1.4. Theoretische Beschreibung von Härtemessungen 

3.I.4.1. Elastische Oberfiächendeformation 
Beriihren sich zwei Körper unter der Eiwirkung äußerer Kräfte, so kommt es zunächst ni elastischen De- 

fomationen der Oberflächen heider Körper, die ab einer bestimmten Spannmg in plastische Verformungen 

übergehen körnen. Die Geometrie eines elastoplastischen Vickerseindrucks ist in Ahb. 4 dargestellt 



Unter der Wikung einer Last Ferreicht der Indenter eine maximale Eindringtiefe h, die in die Kontaküiefe 

h, unterhalb der Kontaktfläche A, und die Tiefe der Oberfiächendeformation h, außerhalb der Kontaktfläche 

unterteilt werden kann. Der Radius oder die halbe Seitenlänge der Kontaktfiäche ist a. Im elastoplastischen 

Fall geht die Oberfiächendeformation heim Entlasten bis zu einer Tiefe ho zurück, verbunden mit einer For- 

mändemg des Eindrucks. Dabei wird angenommen, daß in der Oberilächenebene F O  kein Rückfedern auftritt 

und die Kontaktfläche als Eindruckfläche erhalten bleibt. Das wird in Kapitel 3.1.4.4 genauer erläutert. Der 

Eindruckfläche kann, ohne die Formänderung des Eindrucks beim Entlasten zu berücksichtigen, über die be- 

kannte Indentergeometrie eine Tiefe hp zugeordnet werden, die als plastische Tiefe bezeichnet wird. 

Abb. 4: Geometrie eines Htirteeindrucks. Der obere Bildteil zeigt die Oberfiächendeformation unter 
einer Last iur den rein elastischen oder den elastoplastischen Fall, während der untere Teil den Ein- 
druck nach der Entlastung mit plastischer Deformation darstellt. 

Im folgenden sollen zunächst rein elastische Verformungen betrachtet werden. Zur Unterscheidung von 

elastoplastischen E'mdriicken wird die Tiefe im Eidruckzentrum mit h, bezeichnet. Das Problem der Berüh- 

rung fester Körper Iäßt sich innerhalb der ElastiziBtstheorie vollständig lösen, wobei analytische Lösungen nur 

für bestimmte Körperformen möglich sind. Im folgenden sollen die elastischen Oberflächendeformationen 

eines unendlichen Halbraumes beim Eindringen verschiedenförmiger Indenter und die dabei entstehenden 

Kontaktspannungen verglichen werden, da sie in den nächsten Kapiteln benötigt werden. 

Die Last-Tiefen-Funktionen für das elastische Emdringen einer Kugel eines flachen Stempels und eines 

Kegels in eine ebene, unendlich ausgedehnte Oberfiäche werden u.a . bei Landau, Lifschitz 1481 und Sneddon 

[49] angegeben. Für pyramidenf6rmige Eindringkörper sind wegen der Unstetigkeitsstellen an den Kanten 



keine analytischen Lösungen möglich. Bilodeau 1501 berechnet jedoch für gleichseitige pyramidenfönnige 

Stempel Näheningslösungen und erhalt die gleiche Last-Tiefen-Abhagigkeit wie für Kegel mit Komekhufak- 

toren, die nur von der Zahl der Kanten abhängen. Weil es bei einer zusätzlichen plastischen Deformation zu 

einem Ausgleich der Kontaktspannung unter dem Indenter in Richtung einer konstanten Spannung kommt, 

sollen auch Lösungen fiir ein konstantes Spamungsfeld mit kreisförmiger und quadratischer Form betrachtet 

werden. Die Lösungen sind bei Timoshenko und Goodier zu fmden (511. Ihre Last-Tiefen-Abhängigkeit ent- 

spricht der von einem flachen Stempel. Tabelle 5 stellt die Formeln für die verschiedenen Last-Tiefen- 

Funktionen zusammen. 

Tabelle 5: Elastische Last-Tiefen-Funktionen für verschiedene Indentergeometrien und konstante Span- 
nungsfelder 

Kugel F=-.E,.&.he3" 4 
(5) 

F-h, 
3 I 

E, ist der reduzierte Elastiziffltsmodul (LU.). Aus der Elastiziffltstheorie folgt die allgemeine Beziehung für das 

Verhältnis der Deformationstiefen U meier sich berührender, gekillmmter Kbrper senkrecht zur Oberfiäche (z- 

Richtung) [48]: 

Flacher Stempel 

Kegel 

Hier steht i tur den Indenter, s Air das Substrat und V ist die Poissonzahl. Die Beziehung ist unabhängig vom 

Radius der Körper und gilt auch f% den Grenzfall eines spitzen Kegels auf einer ebenen Oberfiäche. Damit 

M t  sich die Deformation des Indenters durch Defmition eines reduzierten E-Moduls E, auf einfache Weise in 

die Formeln einbeziehen, denn es gilt im Zentrum der Kontakaachen (~0) :  he=ui+ns 

F=2.Er .a .h ,  16) 

2 
(7) 

X tana 

F he 1 

2 
F- he 

I 



Die Deformation der Obemäche U&) außerhalb der KontaktfIäche kann für einige axialsymmetrische In- 

denterfonnen durch analytische Ausdrücke beschrieben werden. So gilt beispielsweise für Stempel, Kegel und 

Kugel und ftir r2a (s. [49] und [52]): 

Stempel: 

Kegel: 

mit r als Längenkoordinate bei Radialsymmetrie. Ftir r;a folgen wegen uz(a)=hs die Verhältnisse hs/he, die in 

Tabelle 6 angegeben sind. Die Größe E ist hShe multipliziert mit der Potenz von h in der Last-Tiefen-Funktion 

und wird in Gleichung (33) e i n g e m .  

Abb. 5 vergleicht die elastische Oberflächendefonnation für die verschiedenen indentergeometrien und ei- 

ne konstante Dmckvetteilung mit kreistörmiger Fliiche. Der Kugelradius R und die Fläche von Stempel und 

Dmckfläche wurden so bestimmt, daß sich bei abereinstimmender Last der gleiche Kontakifiächenradius a wie 

beim Kegel ergibt. Der Öffnungswinkel des Kegels betragt wie bei der Vickerspyramide 136". 

Tabelle 6: Vergleich der elastischer Größen h, hs und E für verschiedene Indentergeometnen und 
konstante Dmckverteilungen. 

Mit Ausnahme des flachen Stempels besteht nur eine geringe Abhäogigkeit der Oherfl?ächendefonna- 

tionstiefe li, von der Indentergeometrie, obwohl sich die Kontakttiefen h, deutlich unterscheiden. Das ist ein 

ntitzliches Ergebnis für die Modelliemg elastoplastischer Härteeindrücke, bei denen die elastische Defonna- 



tion unter der Kontaktfläche durch das plastische Fließen und die damit verbundene Veränderung der Span- 

nungsfelder nicht mit dem rein elastischen Fall Ubereinstimmt. 

Abb. 5: Vergleich der elastischen Oherflächendeformation beim Eindruck mit verschiedenen Ein- 
dringkarpem und Belastung mit konstantem Druck. Die Längen sind mit dem Kontaktnächenradi- 
us a normiert. 

Die erste Ableitnng der Last-Tiefen-Funktion wird als Kontaktsteifigkeit S bezeichnet. Sie entspricht einer 

Federkonstanten heim linearen Kraft-Weg-Gesetz. Bei Härtemessungen kann sie aus dem Anstieg der Entlas- 

hingskuwe am Punkt maximaler Last berechnet werden und steht somit als zusätzliches Meßergehnis zur Ver- 

f3gung. Durch geeignetes Umformen kann die Kontaktsteifigkeit als Funktion der Kontaktfläche Ak darge- 

stellt werden und stellt dann eine universell giiltige Formel fltr alle rotationssymmetrischen Indenter dar, wie 

Oliver, Pharr und Brotzen zeigen 1531: 

Der Korrekiurfaktor ß ist bei rotationssymmetrischen Indentem I. Wie Phm et.al. weiter ausnihren, gilt 

diese Formel auch bei nichtebenen, vorgeformten Oherfiächen in guter Näherung. Gao und Wu 1541 weisen 

Uber eine Stönmgsrechnung nach, daß die Kontaktsteifigkeit nicht von der Form der Kontaktfläche abhängt, 

solange sie nicht zu sehr von einer kreishnigen Gestalt abweicht. Bei eckigen oder unsymmelrischen Inden- 

tern bat ß jedoch einen von 1 abweichenden Wert. Numerische Rechnungen von King 1551 und Hendns 1561 

und die Nahenmgslasungen von Bilodeau C501 liefern folgende Korrekturwerte ß für drei- und viereckige 

Stempel bzw. Pyramiden als Eindringkörper und e r  konstante Spannungsfelder: 



Tabelle 7: Korrekturfaktor ß für die Kontaktsteifigkeit in Abhängigkeit von Indentergeometrie und 
Spannungsfeld 

Flacher Stempel 1.034 1.012 

Pyramide 1.141 I 1.05 1 

11 ~onstanter Druck I 1.0226 1 1.0055 I 

Für stark unsymmetrische Flächen oder Druckverteilungen nimmt ß wesentlich größere Werte an. So errechnet 

Hendrii für die Fläche eines Knoopindenters einen Wert von ß=2.682. Im elastoplastischen Fall wird ß fetzt- 

endlich durch das Spannungsfeld bestimmt, das sich nach der plastischen Deformation einstellt, so daß ß nicht 

allgemeingültig angegeben werden kann. Die Abweichungen zu I sind jedoch für Vickers- oder Berkovichin- 

denter im allgemeinen kleiner 5%. 

3.1.4.2. Der EinfluJ der Indentergeometrie auf die Spannungsfelder 
Die Spannungsfelder, die sich heim elastischen Eindnick verschiedener Indenter herausbilden, nnterschei- 

den sich deutlich voneinander. Da sie die Rückfedemng der Ohdäche bei elastoplastischen Eindrucken be- 

einflussen, sollen sie hier genauer betrachtet werden. Die Formeln für die Berechnung der Kontaktspannungen 

im elastischen Fall sind fur Stempel, Kegel und Kugel in Tabelle 8 angegeben (s. Sneddon 1491 und Hancon 

1571). Abh. 6 vergleicht die Kontaktspannungen <r in der Oberflächenebene in Abhllngigkeit von der Indenter- 

geometrie Br  gleiche Radien und Flächen wie bei Abh. J. 

Am Rand des Stempels und unter der Kegelspitze wird die Spannung unendlich. FW Kegel wtire bei idealer 

Geometrie sofort nach dem Kontakt ein plastisches FlieRen at verzeichnen. Es verringert die Spannungsspitzen 

und führt zu einem Ausgleich der Spannungen. Das Spannungsfeld nach der plastischen Deformation mit ei- 

nem Kegel oder einer m i d e  als Indenter liegt je nach Verformharkeit des Materials zwischen dem Span- 

nungsfeld eines elastischen Kugeleindrucks und einem konstanten Spannungsfeld. Der Ausgleich der Kon- 

taktspannungen beim Übergang von elastischen zu elastoplastischen Kngeleindrllcken wird 2.B. mit einem 

einfachen Modell von Matthews 1581 beschrieben und ist in Abh. 7 dargestellt. Der Wert n=l steht für eine rein 

elastische Verformung durch eine Kugel, wShrend fiir n-w eine ideal plastische Verformung vorherrscht. 

Zwischenwerte fur n beschreiben die Kontaktspannung von Materialien, deren KalthWngseigenschaften mit 

einem Potenzgesetz beschrieben werden können. Bei Kugeleindrucken und bei konstantem Druck ist weiterhin 

zu beachten, daß das Maximum der Scherspannnng nicht an der Ohefläche liegt, sondern in Abhängigkeit von 

der Poissonzahl in einer Tiefe von etwa 0S*a (s. 1521). 

Die Spannungsfelder von Pyramiden als Emdringkörper werden von der Anzahl der Kanten und ihrem Ab- 

stand voneinander bestimmt. Sie können nicht mehr analytisch, sondern nur durch numerische Methoden @.B. 

FEM) berechnet werden. Ausgehend von solchen Rechnungen gelangt Olaf [591 zu dem Ergebnis, daß die 

Spannungszone unter den Pyramidenkanten stärker in die Tiefe ausgedehnt ist als unter den Seitenflächen, und 



daß damit das Spannungsfeld nicht mehr rntationssymmetrisch ist. Bei sehr kleinen Eindringtiefen und idealer 

Spitze dominieren die Spannungen an den Kanten, da deren Abstand immer geringer wird. 

Abh. 6: Kontaktspannungen heim elastischen Eidruck verschiedener Indenter in eine ebene, 
isotrope Oberfläche. Der Radius r ist mit dem Kontaktfl~chenradius a und die Spannung o 
mit dem mittleren Druck p, normiert. 

t 1 
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Abb. 7: Kontaktspannungen ftir einen Kugeleindruck beim Übergang von elastischer zu 
plastischer Deformation nach dem Modell von Matthews. Der Radius r ist mit dem Kontakt- 
flächenmdius a und die Spannung a mit dem mittleren D ~ c k  p, normiert. 

Dieser Effekt wird durcb eine Verrundung der Spitze alIerdings wieder aufgehoben. In heiden Fallen wird das 

Kick'sche Ähnlichkeiisprinzip verletzt, wodurch die Härte auch bei homogenen Materialien tiefenabhängig 

wird. Das wird gestiitzt durch sebr genaue tmnsmissionselektronen- und rasterkraftm'ioskopische Messungen 



von Ma und Clarke an Berkovich-Eindrilcken in Silber-Einkristalle 1601. Sie beobachten auch durch genaues 

Ausmessen der verbleibenden Eindruckflächen nach Entlastung eine Härteninahme bei kleineren Eindrucktib 

fen und eine signifikant höhere Versetznngsdichte an den Eindmckkanten als an den Flächen. 

Da Größe und Tiefe der Kontaktfläche stark vom Spannungsfeld abhängen, sind der Genauigkeit der Be- 

stimmung von An und hs aus der Kontaktsteifigkeit im elastoplastischen Fall Grenzen gesetzt, da die plastische 

Verformung zu wesentlichen Ändemngen des Spannungmstandes gegenüber dem elastischen Fall führt. Bei 

Spitzenvemndungen von etwa O.lpm kann jedoch auch bei Eindringtiefen um IOOnm von einem Fehler für 

Ak unter 10% ausgegangen werden. 

Tabelle 8: Formeln für die Kontaktspannung als Funktion des Abstands r vom In- 
dentermittelpunkt für verschiedene lndentergwmetrien 

3.1.4.3. Ideale plastische Deformation 
Bei ideal plastischen Körpern, wie sie in NAhenuig durch Blei oder Aluminium repräsentiert werden, gibt 

es unter einachsiger Zug- oder Dmckhelasnmg keine Deformation, bis eine kritische Spannung überschritten 

wird. Sie wird mit Fließgrenze bezeichnet. In guter Niihemng heeinnußt hydrostatischer Druck dieses Verhal- 

ten nicht. Entsprechend dem atomaren Prozeß der Schemg oder des Gleitens entlang bestimmter kristallogra- 

phischer Ebenen ist plastische Deformation nur beim Auftreten von Schempmungen möglich. Es besteht ein 

einfacher Zusammenhang zwischen Scherspannung T und einachsiger Zug- oder Dmckspannung Y, der je nach 

Fließkriterium lautet: 

1 1 
r = -.Y (von Mises) .L = -.Y JS 2 

(Tresea) 

Allgemein wird Y als Fließspannung bezeichnet. Nach den FIießknterien beginnt bei rotationssymmetnschen 

Körpern (insbesondere Kugeln) das FlieDen bei einem mittieren Dmck p, unter der Kontaktfläche von 

p, = 1.1Y in einer Tiefe von etwa 0.5a. Die Mmdestlast Fv, bei der das Fließen unter einem Kugelindenter 

beginnt, hängt ab von dem Radis  R, dem E-Modul und dem mittleren Dmck: 



Bei einer ausgebildeten plastischen Zone entspricht der mittlere Dmck per Definition der Härte. Die pla- 

stisch verfomte Zone ist zunächst in rein elastisch deformiertem Material eingeschlossen und erreicht die 

Oberfläche bei einem mittleren Dmck von etwa p, = 3Y. Das ist nach Johnson 1521 iür Kugeln der Fall, wenn 

gilt: 

Johnson gibt auch Nr Kegel einen Grenzwert an, bei dem die plastische Zone vollständig ausgebildet ist. Bei 

E 
Kegeln mit dem gleichen Neigungswinkel a wie bei Vickerspyramiden gilt: -L > 75 

Y (23) 

Fiir die meisten Materialien liegt WY zwischen 100 und 1000, so daü sich eine vollstiindig entwickelte 

plastische Zone ausbildet. Ist dagegen EF( <75, erreicht die plastische Zone auch bei Vickersindentem nie 

vollständig die Oberfiache. Bei Kugeln ist das Verhältnis a/R zunächst klein und die plastische Zone erreicht 

erst bei größeren Eindringtiefen die Oherfiäche. Selbst bei einem Kugelrad~s von nur lpm ist das erst bei 

einer plastischen Tiefe von m d  SOnm der Fall. Indenter mit abgerundeten Spitzen iühren somit in oberfiä- 

chennahen Bereichen zu einem anderen plastischen Verhalten als ideal spitze Indenter und die entsprechenden 

Härtewerte können nicht mehr miteinander verglichen werden. 

Wie u.a. Eason und Shield zeigen [61], beeidußt auch die Reibung zwischen Indentemand und Pro- 

benoberfiache die Dmckverteilung unter dem Indenter und die aufzubringende Kraft iür plastische Defomati- 

on. Für einen Kegel mit einem Neigungswinkel ähnlich dem Vickersindenter verhindert ein ReihungskoefEzi- 

ent größer 0.14, daß das Probenmaterial am Indenter entlanggleitet. Der notwendige Dmck für vollständige 

plastische Deformation wird dadurch größer und es gilt p, > 3Y. 

Wenn das Material Kalthärtungseigenschaften aufweist, d.h. wenn im Spannmgs-Dehnungs-Diagmm die 

Spannung nach Erreichen der Fließgrenze bei Vergrßßemng der Dehnung weiter wachst, muß die Fiießspan- 

nung Y durch eine repräsentative Fließspannung YB ersetzt werden, die Br eine bestimmte Dehnung E bei 

einachsiger Dmckbelasnmg gilt. Tahor [62] zeigt, daß die effektive Dehnung bei Kugelmdentem etwa 

beträgt. Bei Vickersindentem bleibt die effektive Dehnung durch die geometrische Ähnlichkeit konstant und 

liegt zwischen 0,07 - 0,l. 

Marsh [63] leitet aus Untersuchungen mit einem Vickersindenter unter Nutzung der Ergebnisse des Mo- 

dells des expandierenden Hohiraums eine Beziehung zwischen Härte und Fließspannung ab, die vom Verhält- 

nis WY abhängt. 



Y Y 
mit h=(I-2v).- und w=(l+v).- 

E E 

Für Polymere oder Gläser mit E/Y in der Größenordnung 10-100 ist HV .: 1.5*Y, während für viele Metalle 

mit E N  größer 100 die Härte bei 3'Y liegt. Bei spröden Körpem, bei denen es zu einer ausgeprägten Bildung 

von Rissen kommt, ist ein Zusammenhang zwischen Härte und Fließspamung schwerer herzustellen. Bei ihnen 

ist die Härte bei größeren Lasten oft nicht meßbar, weil es nicht möglich ist, einerseits die Fließgrenze zu üher- 

schreiten und andererseits unter der Bnicb- oder Festigkeitsgrenze zu bleiben. Bei kleinen Lasten wird eine 

plastische Deformation oft durch eine Materialverdicbtung erreicht, bevor es zur Rißbildung kommt. Das wur- 

de 2.B. bei Glasproben beobachtet, bei denen Risse oft erst bei Lasten über 50mN auftraten. 

Weiter kann aus dem Modell des expandierenden Hohlraums der Radius der plastischen Zone Rpl abge- 

schätzt werden [64]: 

wobei C eine Konstante zwischen 0.5 und I ist. 

Bei konstanter Härte folgten aus der Geomeirie der Indenter Beziehungen mischen Last und plastischer 

Emdringtiefe, die für Vickers- hzw. Kugelindenter lauten: 

Vickers: 

Sie werden in Kapitel 3.1.5 benötigt. Für Kugeln gilt meist R>>bp, so da8 der 2. Term in der Klammer ver- 

nachlässigt werden kann. Dadurch, daß bei Kugeln das Kick'scbe Ähnlichkeitsprinzip verletzt ist, und bei 

kleinen Emdringtiefen keine voll ausgebildete plastische Zone entsteht, ist die H&te bei Kugeiiidentem immer 

eine Funktion von hp. 

3.1.4.4. Separation von elast&cher undplastischer Deformation 
Um die Resultate von tiefenempfmdlichen dynamischen Härtemessungen mit statischen Härtedefmitionen 

vergleichen zu können, ist es erforderlich, einen Znsammenhng zwischen der Kontaktfläche unter Last AR und 

der verbleibenden, projizierten Emdnickfläche A nach der Entlastung hemstellen, so da8 die Härte nach ihrer 

üblichen Definition (4) berechnet werden kann. Da die Kontaktfiäcbe nicht direkt gemessen werden kam, ist 

es weiterhin erforderlich, Ak aus der Eindringtiefe b zu berechnen. Die wichtigsten dazu erforderlichen An- 

nahmen sind: 



A) Die Kontaktfiache unter Last Ar und die verbleibende Eindruckfläche nach Entlastung A stimmen 

überein. Es gibt keine tangentiale elastische Rlickfedemng innerhalb der Oberfiächenebene (PO). 

B) Elastische und plastische Deformation beeinflussen einander nicht. Die elastische Oherfiächendeforma- 

tion hs ist nicht von den Ausmaßen der plastisch deformierten Zone abhängig sondern nur von der Grö- 

Re der Kontaktfiäche. 

C) Oberflächenrauhigkeiten und das Aufwölben oder Einsinken von Material am Eindmckrand sind ver- 

nachlässigbar. 

Annahme Af 

Nach Johnson [52] gilt für die tangentiale elastische Deformation einer kreisförmigen Fläche unter konstan- 

tem Dmckp: 

Setzt man p=3Y, gilt in Abhängigkeit von der Poissonzahl (V = 0.38 - 0.2): 

Für die meisten Materialien liegt das Verhältnis YE im Bereich von 10" bis loJ, so daß die Verkleinenmg 

des Kontaktfiächenradius nach der Entlastung unter 1% bleibt. Das wird durch Untersuchungen von Stilwell 

und Tabor [65] an Metallen bekräftigt. Bei Gummi, Polymeren und anderen Materialien mit geringem YiE- 

Verhältnis ist diese Annahme jedoch nur eine grobe Näherung. Weiterhin ist zu erwarten, daß anisotrope Ma- 

terialien auch bei der elastischen Deformation in der Oberfiächenebene richtungsabhängiges Verhalten zeigen. 

Blau 1661 weist z. B. anhand von Untersuchungen mit einem Knoop-Indenter nach, daß das Verhältnis nvi- 

schen langer und kurzer Eindruckdiagonalen mit der Emdruckgröße abfällt. Das ist sowohl bei Untersuchun- 

gen an Einkristallen als auch bei Eiidrücken, wo die Eimdruckfläche so klein ist, daß sie innerhalb eines Kri- 

stallites bleibt, zu beachten. 

Annahme B) 

Annahme B gilt nur für homogene Materialien. Für Schichtsysteme mit unterschiedlichem E-Modul hängt 

die elastische Rückfedenmg der Obefiäche vom Radius der plastischen Zone und den Eigenschaften des ela- 

stischen Hinterlandes ab. Der E-Modul einer Schicht bestimmt in Abhängigkeit von der Eindringtiefe mehr 

oder weniger das Rückfederungsverhalten des Indenters. Kommt es während der plastischen Deformation zu 

einer Materialverdichtung, einer Strukhn&dening oder einer Phaseniransfomation, ändea sich das E-Modul 

und die Unabh-igkeit von elastischer und plastischer Deformation ist nicht gegeben. Meist liegt die Ände- 

rung des E-Moduls jedoch unter 10%. Bei spröden Materialien kann die elastische Energie auch beim Entste- 

hen von Ricsen freigesetzt werden. Dadurch wird die Rückfedemng geringer und e ~ ,  wird eine scheinbar größe- 

re Steifigkeit ermittelt. Die Risse können sowohl beim B e  als auch beim Entlasien entstehen und sind man& 



mal als Stufen in der Last-Tiefen-Kurve zu erkennen. Wenn das nicht der Fall ist, kann nur schwer eingeschätzt 

werden, ob die elastische Oherfltichendeformation dem Modell einer ungestörten elastischen Halbebene 

genügt. 

Annahme C) 

Die Vernachlässigung des Aufwölbens oder Einsinkens von Material am Eind~ckrand ist keine starke Re- 

striktion, wenn man annimmt, daß sie das elastische RUckfedemngsverhalten nicht beeinflussen (d.h. Formel 

(17) gilt weiterhin) und der ,,wahree' Rand der Kontaktfläche bestimmt werden kann. In diesem Fall ist günstig, 

da5 die EidrucMläche heim Standardverfahren aus den Diagonalen der Vickerseindrücke ermittelt wird, wo 

die Effekte am geringsten sind. Bei einem Experiment, von dem Mott 1671 berichtet, wurde das aufgewölbte 

Material vorsichtig entfernt und in den vorhandenen Eindruck wurde der Vickersindenter mit der urspiingli- 

chen Last wiederholt eingedrückt. Es gab nur eine geringe Zunahme der Eindmckdiagonalen (1.3%) und eine 

Aufwülbung von Material am Eindruckrand trat nicht mehr auf. 

Oherfiächenraubigkeiten können prinzipiell durch Polieren soweit verringert werden, daß sie die Resultate 

nicht beeinflussen. Trifft der Indenter jedoch die Oherfiäche an einer Kante oder einem Loch, sind elastische 

und plastische Deformation nicht mehr symmetrisch und die Voraussetzung einer ungestörten Halbebene ist 

nicht erfüllt. 

Die Betrachtungen zeigen, daß die obigen Annahmen von Fall zu Fall geprlift werden müssen. Da es jedoch 

keinen besseren Weg für die Modelliemng von Härteeindrücken gibt, sollen sie hier beibehalten werden. 

Wenn die Kontaktspanaung unter dem Indenter die Fließgrenze Uberschreitet, kommt es zu einer bleiben- 

den plastischen Deformation und sowohl Kontaktfläche AR als auch Eimdringtiefe h sind bei gleicher Maximal- 

kraft größer, als bei einer rein elastischen Deformation. Die Größe der Kontakttläche läOt sich in diesem Fall 

nicht mehr einfach aus der Eiidringtiefe bei bekannter Indentergeometrie ableiten. Der Zusammenhang mi- 

schen Steifigkeit S und KontWäche bleibt jedoch erhalten, weil Formel (17) auch für vorgeformte Oherfiä- 

chen gilt. Bei bekanntem E-Modul kann Al und damit die Härte mit Hilfe der Steifigkeit aus Formel (17) be- 

rechnet werden. Ist das nicht der Fall, muß ein komplizierterer Weg beschritten werden. 

Es ist erforderlich, die gemessene Eindriigtiefe h in eine plastische Tiefe unter der Kontaktfläche hp und 

die Tiefe der elastischen Oberfiächendefomtion h, zu separieren: 

Ein erstes Modell für die Separation heider Tiefen wurde von Doerner und Nix 1.101 entwickelt. Sie gehen 

davon aus, daß die meßhare Steifigkeit am Punkt maximaler Last dejenigen gleichgesetzt werden kann, die bei 

der rein elastischen Oberflächendefmation durch einen fiachen Stempel mit der Fläche Ai, erzeugt wird. Die 

Steifigkeit S ist in diesem Fall größer als der Wert, der sich bei gegebener Last F aus Formel (6) ergeben wür- 

de, da die plastische Deformation die Kontaktfliiche gegenüber dem elastiscbeu Fall vergrößert. Beim flachen 

Stempel ist hs=he und h, ergibt sich aus hs=F/S (s. Formel (61). 



Dieses Modell wurde von Oliver und Pharr I411 weiter entwickelt. Sie vermerken heim Vergleich mit Mes- 

sungen, da!3 die Entlastungskuwe keine lineare Last-Tiefen-Funktion mit F-h, ist, sondern einer Potenzfunkti- 

on F-h: mit m-125 ... 1.51 genügt. Da Sdie 1.Ahleitung der Last-Tiefen-Funktion ist, gilt allgernek 

Weiterhin nehmen sie an, daß die elastische Lösung für das Verhältnis h,h, auch für den elastoplastischen Fall 

gilt. Sie benutzen das Verhälmis für einen kegelförmigen Indenter 

und erweitern es auf den elastoplastischen Fall, so daß folgt: 

h hs -2 -- mit h,' =hs+fnp-ho)=h-ho. 
he h.' 

h,' ist die Summe aus der elastischen Deformation ober- und unterhalb der Kontaktfläche bei zusätzlicher 

plastischer ~eformation. Damit kann h, in (29) durch h, ersetzt werden, und es gilt: 

Der Wert für E ist abhängig von der Indentergeometrie und wird in Tabelle 4 angegeben. Ist E bekannt, kann 

aus Maximallast und Steifigkeit eine korrigierte HWe berechnet werden 

wobei K ein konstanter Faktor ist, der von der Indentergeometrie abhängt und für Vickersindenter 26.42 he- 

trägt. 

Wenn sich die KontaMnäche durch plastisches Fließen gegenüber dem rein elastischen Fall für die gleiche 

Last vergrößert, erhöht sich auch die Kontaktsteifigkeit wegen S o: & . Damit verringert sich das Ver- 

hältnis F/S und ergibt mit (35) eine korrekte, kleinere Ohertlächendeformation hs Die plastische Deformation 

verringert jedoch die Spannungsmaxima unter der iudenterspitze, wodurch sich das Verhältnis h&,' im Ver- 

gleich zur elastischen Deformation vergrößert (s. Tabelle 6). Die Annahme der Gleichung (34), die zur Be- 

rechnung von E 831 pymmidenförmige Indenter benutzt wurde, ist somit für elastoplastische Deformationen 

nicht korrekt. Weiterhim ergeben die Messungen von Oliver und Pharr mit einem Berkovichindenter für die 

Entlastungskurven Last-Tiefen-Abhängigkeiten mit einem Exponenten m mischen 1.25 und 1.51, während die 

elastische Theorie einen Exponenten von m=2 fur Kegel oder Pyramiden ergibt Wie in 3.1 A.2 gezeigt wurde, 

ist das Verhältnis hsRi, vom Spannungsfeld unter dem iudenter abhängig. Da dies bei elastoplastischen Defor- 



mationen nicht genau bekannt ist, liegen mögliche Werte Air E zwischen 0.5 und 0.8. Die Betrachtungen für 

den rein elastischen Fall haben jedoch gezeigt, da5 die Tiefe hs wenig vom Spannnngsfeld abhängt und da5 

sich die &-Werte Air Kegel, Pyramide und Kugel nur gering unterscheiden. Dadurch ist der Berechnnngsfehler 

Rir h, gering, wenn mm mit einem minieren Wert von &=0.75 rechnet. Die genaue Ursache, warum Gleichung 

(35) Air Vickersindenter auch im elastoplastischen Fall und mit &=0.75 zu richtigen Ergebnissen Aihrt, wird in 

3.1.5 erläutert. 

3.1.4.5. Härtemessungen an Schichtsystemen 
Die Bestimmung der Härte von Schichten auf einem Substrat mit anderen Eigenschaften wird dadurch er- 

schwert, d& die plastisch deformierte Zone wesentlich weiter reicht als die Emdringtiefe des Indenters 

(vergleiche die Abschätzung mit Formel (26)) und damit schon bei relativ geringen Eindrucktiefen der 

Substmt-einfluß zu berücksichtigen ist. Als Härte kann daher nur eine tiefenahhängige Mischung aus den H&- 

ten beider Materialien, die sogenannte Komposithärte, ermittelt werden. Bei der Anwendung des im vorigen 

Kapitel beschriebenen Verfahrens zur Berechnung einer in Bezug auf die elastische Verformung korrigierten 

Härte besteht das Problem, d& auch das elastische Verhalten durch die E-Moduli heider Materialien bestimmt 

wird und ebenfalls von der Eindringtiefe abhängt. Außerdem wird das Ergebnis durch die Grenzfiächeneigen- 

schatten bestimmt. Ist die SchichthaRiing gering oder der Unterschied der E-Moduli groß, kommt es bei H&- 

teeindfückeo zuerst zu Rissen an der Schichtgrenze oder sogar zur Ablösung der Schicht, ohne da5 sich die 

plastische Zone vollständig ausbilden kann. Wem die Schicht aus einem harten und spröden Material besteht, 

kommt es zu Brüchen in der Schicht, bevor der indenter das Substrat erreicht, und die Schicht wirkt nur noch 

als eine Vergrönening der Indentemäche gegeniiber dem Substrat. 

Soll nur die H,ärte der Schicht ermittelt werden, wendet man oft die 10YwRegel von Bückle [68] an, wonach 

zur Ermittlung eher suhstratunabhängigen Harte die Eindrimgtiefe maximal 10% der Schichtdicke betragen 

darf. Das ist bei Schichtdicken unter I Fm jedoch kaum zu realisieren. Außerdem hängt diese Zahl vom Ver- 

hältnis der S c h i -  zur Suhstrathärte ab. Bei einer weichen Schicht auf hartem Substrat ist der Substrateinfluß 

erst bei Emdringtiefen von 30% der Schichtdicke oder mehr zu spüren, während im umgekehrten Fall auch 

10% nicht immer ausreichen, um das Substrat vernachlässigen zu können. Fmite-Elemente Rechnungenvon 

Sun et. al. [69] zeigen, da5 der Fehlereinfluß des Substrat bei der Härtemessung auf Schichtsystemen empfind- 

lich von der Spitzenvemmdung des Indenters abhängt. Während bei einem Härteverhältnis von Schicht zu 

Substrat von 10 und bei einer idealen Spitze die kritische Eindringtiefe Rir einen Fehler unter 2% 117 der 

Schichtdicke beträgt, ist die kritische Eindringtiefe bei lpm Spitzenvemmdung nur noch 1/16. Bei ionenim- 

plantierten oder anderen Schichten ohne definierte Schichtgrenze versagt die Bückle-Regel völlig. In diesen 

Fällen ist nur noch die Angabe der Komposiihärte und ein Relatiwergleich f9r Schichten von annähernd der- 

selben Schichtdicke auf gleichem Substrat möglich. 

Für den Idealfall zweier duktiler Materialien und einer definierten Schichtdicke sowie Air ausreichend gro- 

ße Schichthahg wurden verschiedene Modelle entwickelt, die eine Separation der Schichtharte auch bei 

tieferen Emdriicken ermiigiichen sollen. Sie werden im folgenden kurz verglichen und auf ihre Anwendbarkeit 



hin untersucht. Zum Vergleich werden Finite-Elemente Rechnungen von Laursen und Simo [70] tur I Pm dicke 

Schichten des Systems SiIAI und AYSi benutzt, die sich durch eine hohe Genauigkeit auszeichnen. Die be- 

nutzten elastischen und plastischen Parameter sind in Tabelle 9 angegeben. Abb. 8 zeigt die errechneten plasti- 

schen Zonen. Während bei der Kombination Al auf Si die plastische Deformation bis zum Erreichen der 

Schichtgrenze ausschließlich im weichen Al stattiiidet, tritt im umgekehrten Fall bereits bei kleinen Eindring- 

tiefen eine große plastische Zone im Al-Substrat auf. 

Tabelle 9: Elastische und plastische Parameter von Alund Si fiir die Berechnung der Komposithärte 

Ahb. 8: Mit Finite-Elemente Rechnnngen ermittelte Ausmaße der plastisch deformierten Zonen von Siiizi- 
um (a, F i s ) .  Aluminium (b, links) sowie einer lsm Al-Schicht auf Si (a, rechts) und einer I w n  Si-Schicht 
auf Al (b, rechts) nach [70]. 

Für die Berechnung der Verbundhärte gibt es drei verschiedene Ansätze. Das Modell von Jönsson und 

Hogmark [71] wichtet die Härten nach den Flächenverhältnissen der wirksamen bfantelfläcbenmtciie des Ein- 

drucks 



wobei Hc die Verbund-, Hs die Substrat- und H, die Schichthate, sowie A die Gesamtfläche ist. Sie gehen 

davon aus, daß die Schicht durch die Belastung mehrfach bricht und die Last direkt auf das Substrat Ubemägt 

(Flächenmodell I). Dieses Modell ist genauigenommeu nur anwendbar, wenn die Eindringtiefe größer als die 

Schichtdicke ist. Fiir den Fall einer weichen Schicht auf hartem Substrat ist das Modell nach einem Vorschlag 

von Ford [72] so zu modifizieren, daß es die projizierten Fiächenverhältnisse entsprechend Abb. 9 verwendet 

(Flächenmodell2). Das Flächenverbältnis ergibt sich dann einfach zu 

mit d als Schichtdicke und h als Eindringtiefe. 

Bumett und Page [73] entwickelten ein Volumenmodell für die Wichtung der HZrten, das auf einen Vor- 

schlag von Sargent [74] zu~ckgeht. 

Dabei wird in einer ersten Variante (Volurnenmodcll 1) eine halbkreisfürmigc plastische Zone angenommen, 

deren Radius mit dem Eindruckradius übereinstimmt. In einer Weiterentwicklung des Modells 

(Volumenmode112) wird der Radius der plwtischen Zonen separat für Schicht und Substrat nach Formel (26) 

berechnet. Abb. 9 zeigt diesen Fall für eine harte Schicht auf weicherem Substrat. 

Volumenmodell 1 

Abb. 9: Darstellung der geometrischen Verhältnisse für die Berechnung der Verbundhate beim Flächen- 
modell2 und den Volumenmodellen mit unterschiedlichen Größen der plastischen Zonen. 

Der dritte Ansatz stammt von Ford [72]. Er benutzt das Modell des expandierenden Hohlraums, das ur- 

spNnglich von Hill[75] stammt und von Johnson 1761 weiterentwickelt wurde, für die Analyse eines Schicht- 

systems (HohIraummode11). Dabei gewinnt er zwei Gleichungen, die den Dmck im Hohlraum, der hier iden- 

tisch mit der Härte ist, für Eindr'ingtiefen größer bnv. kleiner als die Schichtdicke beschreiben. 

Die fünf Modelle sind in Abb. 10 für Si auf Al und in Abb. I1 für Al auf Si mit den Ergebnissen der Finite- 

Elemente Rechnungen unter Verwendung ,der Parameter von Tabelle 9 verglichen. Es wird ersichtlich, daß 



keines der Modelle die Verbundhärte über einen grußeren Tiefenhereich richtig beschreibt. Fiir die Volumen- 

modelle liegt der G ~ n d  vor allem darin, daß die Form der plastischen Zone von der Kugelsymmetrie abweicht 

und ihr Radius mit Formel (26) nur unzulänglich bestimmt werden kann. 

Bei ionenimplantierten Schichten stellen sich die Verhältnisse durch die meist fehlende scharfe Schicht- 

grenze und die tiefenahhängige Schichtzusammensetzung noch komplizierter dar. E i e  Nutzung der Modelle 

fiir ionenimplantierte Schichten ist daher wenig sinnvoil. Um die Härte ionenimpiantierter Schichten zu ver- 

gleichen, wird daher eine tiefenabhängige Härtefunktion, wie in Kapitel 3.1.6 beschrieben, sowohl fiir implan- 

tierte als auch fiir unimplantierte Proben berechnet. Durch Division der Härtewerte in Abhängigkeit von der 

zugeordneten Eimdringtiefe lBßt sich dann ein tiefenahhängiges Härteveiiiältuis berechnen, das die Härtemodi- 

fiziemng durch Implantation am besten widerspiegelt. 

Abb. 10: Vemleich der nach verschiedenen Model. Abb. 11: Vergleich der nach verschiedenen Model- 
len berechnet& Verhundhärte ALr I pm Si auf Al mit len berechneten Verhundhärte ALr lpm Al auf Si mit 
FEM-Rechnungen FEM-Rechnungen 

3.1.4.6, Der Einjiup von Eindruckdynamik und FIiefierrhalten auf die Härte 
Bei vielen Metallen und Kunststoffen nimmt die Härte ab, wenn die Belastungszeit (Zeit nach Eneichen der 

maximalen Last) zunimmt oder sich die Temperatur erhliht. Das ist auf das Fließ- und Kriechverhalten der 

Materialien zurückmfiihren. Für Metalle werden meist PotenzgesetEe flir den Zusammenhang zwischen Deh- 

nungsrate E und Spannung U gefwden: 

Vor allem fiir Metalle existieren Diagramme, die die vorhemchenden Deformatio~mechanismen in Ab- 

hängigkeit von der Spannung darstellen (Deformation-Mechanism MapQ 1771. Mit ihnen 38ßt sich einsch2tzCn. 

ob der D ~ c k  unter dem Indenter ausreicht, damit bestimmte Deformatiunsmechanismen einsetzen können. 

Wenn man die Last nach Erreichen des Maximums noch einige S e h d e n  konstant häft, kommf es aft zu einem 

Nachfließen des Materials, das aber schnell abklingt. Dieses Halten der Last ist ffür Härtemescwgen nach 

Vickers vorgeschriiben und soll 10s bis 15s betragen 1453. Die Dehnungmten beim NachfüeDen sind viel 



größer, als sich aus den obigen Formeln ergeben wurde, wenn man als Spannung die Meyerharte einsetzt. Nach 

Erreichen der maximalen Last treten Relaxationsprozesse auf, die zu einer schnellen Vergrößemng der Ein- 

dringtiefe führen und nach einigen Sekunden in das normale Kriechverhalten ilhergehen, für das die Formeln 

(40) und (41) gelten. Bei den meisten Materialien liegt die Tiefenvergrößenmg während einer Haltezeit von 

10-15s unter 2% der Maximaltiefe. 

Weiler [78] zeigt filr die Rockwellhärte von Stahl, daß sie von der Haltezeit der Last abhängt. Selbst bei 

Zeiten von 160s ist noch kein Gleichgewicht erreicht. Pollnck et.al. [79] haben das Kriechverhalten für ver- 

schiedene Materialien bei MikrohiWemessungen untersucht und kommen zu der Schlußfolge~ng, daß die 

Härte abhängig vom Kriechverhalten des Materials ist Sie schlagen vor, daß die Haltezeit der Last im Bereich 

des 0,l bis I-fachen einer Zeitkonstante sein sollte, die sich aus Materialparametern ergibt. Bei signifkantem 

Kriechverhalten ist es auch nicht ausreichend, eine konstante Haltezeit festzulegen, wie das bei der Defmition 

der Vickershäne der Fall ist. Die Härte sollte dann zusammen mit der Cbarakterisiemng des Kriechverhaltens 

angegeben werden. Weitere Untersuchungen gibt es u.a. von Gerk [SO]. Er berechnet eine zeitabhängige Härte 

in einem Fall, in dem die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der Versetzungsbewegung und der Span- 

nung bekannt war. Ramm und Benche [SI] berechnen aus dem Kriechverhalten bei konstanter Last den Span- 

nungsexpcnenten in Zinn-Schichten. 

Da die Versetzungsbewegung ein zeitabhängiger Prozeß ist, sollte auch die Last-Tiefen-Funktion F=f(h) in 

gewissen Grenzen von der Befastungsgeschwindigkeit abhängen. Bisher sind dazu in der Literatur nur wenige 

Untersuchungen zu fmden. Weiler [82] zeigt, daß bei martensitischem Stahl die Härte von der Zeit der Priif- 

kraftaUmringung abhängt. Mit Zunahme der Belasttmgszeit steigt die Härte und wird erst ab einer Zeit von 

etwa 20s zeitunabhängig. 

Unterschiede in der erreichten Tiefe bei verschiedenen Belastungsgeschwindigkeiten sollten verschwinden, 

wenn man die Haltezeit der Last ausreichend gmß wählt, so daß Nichtgleichgewichtszustände abklmgen kön- 

nen. Bei den relativ geringen Belastungsgeschwindigkeiten des DUH-202 für kleine Lasten sollte keine Ab- 

hängigkeit der Härte von der Belashtngsgeschwindigkeit auftreten. Wird das doch festgestellt, so ist die Ursa- 

che meist auf der gerätetechnischen Seite zu suchen (s. Kapitel 4.3.4). 

3.1.4.7. Der Einfruß einer nicht-idealen Indentergeomefrie bei Ulframikrohärtemessun- 
ge" 

Kein Indenter 1 s t  sich völlig ideal herstellen. Bedimgt durch die Hersteliungsverfahren kommt es zu Ab- 

weichungen von der Idealgeometrie, die je nach Eindringtiefe das Ergebnis einer Hkrtemessung verfalschen. 

Typische Fehler bei Vickers- und Berkovichindentem sind eine Abrundung der Indenterspitze und eine Ah- 

weichung des Kantenwinkels vom Sollwert. Beim Vickers- und Knoopindenter kommt zusätzlich die soge- 

nannte Dachkante als Fehler h i i .  Dabei treffen sich die vier Seitenfl2ichen nicht in einem Punkt, sondern in 

einer Linie. Mehrere Autoren haben den Eintiuß der Spitzenfehler auf Härtemessungen diskutiert [83], [S4], 

[SS]. Da es bei Ultramikrohänemessungen besonders auf eine genaue Spitzengeomeb'ie ankommt, werden die 

Nadeln hierflir meist einer Vorauswahl unterzogen. Shimadm gibt an, daß Spitzenradius und Dacbkantenlänge 



Meiner 0,lpm sein sollen. Bei nicht vorsortierten Nadein sind allerdings Spitzenradien von Ipm keine Selten- 

heit. Während der Benutzung der Nadeln kann es auch bei den Diamantspitzen zu einem Verschleiß kommen, 

der vor allem eine Abrundung oder Abflachung der Nadelspitze bewirkt. In ungtinstigen Fällen kommt es auch 

zum Ausbrechen von Materialstiicken aus der Nadelspitze. Das ist dann meist an einem stark abweichendem 

Meßergebnis zu merken und die Nadel ist nicht mehr verwendbar. Wie Dengel 1831 schreibt, gibt es eine dia- 

manttypische Eigenschaft, die mit Restbmchgröße 03. bezeichnet wird, und die darin zum Ausdmck kommt, 

daß bei der mechanischen Bearbeitung eine untere Grenze von ausbrechenden Gitterpaketgrößen nicht unter- 

schritten werden kann. Das @hrt zwangsläufig zu einem Mindestspitzenradius. 

Im folgenden sollen die verschiedenen Spitzenfehler und ihre Auswirkung auf das Ergebnis von registrie- 

renden Hmemeßverfahren im Einzelnen betrachtet werden. Fehler Air die Härte entstehen dadurch, daß aus der 

ermittelten Eindringtiefe eine falsche (meist zu Meine) Eindmckfläche ermittelt wird. 

eI Abwerchun-en vom Soll-S~~tzw!&M 

Für Vickersindenter betrilgt der Soll-Spitzenwinkel y zwischen den Seitenflächen 136". Dieser W i e 1  un- 

terliegt einer ständigen Qualitätskonholle und wird bei den von Shimadzu gelieferten Indentern mit Fehlerbe- 

reich angegeben. Die Abweichung von der Idealgeometrie liegt im ailgemeinen unter 2 Minuten (=0.033*), 

wird aber nicht zwischen den Seitenfiächen, sondern mischen den Kanten gemessen. E i e  Umrechnung ist 

Uber die Formel 

möglich mit ß als Winkel zwischen den Kanten. ß beträgt bei Idealgeomehie 163O 44'. Nach Olaf [851 läßt 

sich die scheinbare relative Härtehdemng 6WH durch eine Abweichung des Winkel 6y berechnen nach: 

Abb. 12 gibt das Ergebnis für den Bereich von i 1' an. Eine Abweichung des Spitzenwmkels vom Sollwert hat 

nur geringen Eifluß auf das Ergebnis der i%rtemessung. 

Es t a t  sich leicht herleiten, daß sich die relative Htirtehdemng durch eine Daciikante der Länge d und die 

damit verbundene FlächenvergröDerung ergibt zu: 



Abb. 13 zeigt das Ergebnis iiir verscbiedene Dachkantenhgen. Bei einer Eindringtiefe von 200nm beträgt der 

Härtefehler bei einer Dachkantenlänge von lpm bereits 100%, während er bei einer Dachkantenlänge von 

O.lpm 10% beträgt. Zu beachten ist auch die lange Reichweite der Fehler. Eine Dachkante von lpm Länge 

bewirkt selbst bei einer Eindringtiefe von 2pm noch einen Fehler von 10%. Eine Dachkante wirkt sich somit 

sehr empfmdlich auf das Ergebnis von Ultramikrohärtemessungen aus. 

ln Bezug auf die Berechnung einer korrigierten Härte mit Hilfe der Kontaktsteifigkeit S ist zu beriicksichti- 

gen, daß die Kontaktfläche bei einer Dachkante nicht mehr quadratisch ist. Dadurch weicht der K o r r e b e r i  

ß in Formel (17) stärker von 1 ab und eine genaue Berechnung der Oberflächendeformationstiefe h, ist nicht 

mehr möglich. 

Fik die Berechnung des Eimflusses einer Spitzenvenundung auf die Härtemessung wurden verschiedene 

Modelle entwickelt. Dengel [83] verwendet eine Kugelkappe, die sich nahtlos an die Kanten der Spitze an- 

schließt. Dadurch wird jedoch der Anschluß der Kugelkappe an die Seitenflächen nicht exakt modelliert. Daher 

soll hier das Modell von Olaf [85] verwendet werden, der die Spitze als Kappe eines Kreuzgewölbes mit der 

Schnittfläche eines einfachen Robrkreuzes mit Radius r modellieit und zu der Beziehung kommt: 

Das Ergebnis Alr verschiedene Radien zeigt Abb. 14. Bei einer Eindringtiefe von 200nm bewirkt ein Spitzen- 

radius von Ipm einen Härtefehler von W%, während ein Spitzenradius von O.lpm immerhin noch einen Härte- 

fehler von 8% verursacht. Zum Vergleich ist der gemessene HWe-Tiefen-Verlauf an Quarzglas ohne Nadel- 

foimkonektur dargestellt, der bei einer Maximailast von 30mN gemessen wurde. Da bei dieser Messung d q  

@%-Wert der Härteänderung nicht ermittelt werden kann, ist ein systematischer Fehler für SH von maximal 

10% möglich. Man erkennt, daß die Spitzenabmndung der Nadel zwischen 0 . 1 ~  und 0.5pm liegt, wobei die 

Modelliemg der Härteändmg mit einer Kugelkappe nur eine Näherung ist, da der Radius der Abrundung 

nicht als konstant angenommen werden kann. Bei Eindringtiefen unter lOOnm steigt der Härtefehler ohne Na- 

delformkmektur auf iiber 50%. 

Mehrere Autoren haben die Form der Nadelspitzen direkt untersucht. Doemer und Nix [40] haben mittels 

TEM-Messungen die Querschnittsflächen von KohlenstofFreplikas vermessen und daraus eine KoneMurfunk- 

tion abgeleitet. Auch Stone et al. [86] nutzten ein TEM Alr die Messung der Querscbnittsfläcben von Eindnik- 

ken in Wolfram (1 11) und Silizium (100) und erhielten unterschiedliche Ergebnisse für beide Materialien. 

Scheer und Olaf [87] haben die Spitzen von Vickersindentern direkt im REM und Atomic Force Microscope 

(AFM) untersucht. Dabei ist besonders im AFM eine nicbt ganz gleichmEßige Abrundung der Spitze zu erken- 

nen. Auch eigene REM-Messungen deuten darauf hin, daß der häufigste Fehler nicht eine Dachkante, sondern 

eine teils unregelmäßige Abrundung oder Abflachung der Spitze ist. 



Abb. 12: Härteändening durch Abweichungen des Ahb. 13: Härieändemng durch Dachkanten unter- 
Sviizenwinkels einer Vickers-Pyramide vom Soll- schiedlicher Länge bei Vickers-Pyramiden 
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Ahb. 14: Härteänderungen durch Spitzenvemdungen bei eine1 
Vickers-Pyramide, verglichen mit Meßwenen von Quarzglas. 

3.1.5. Ein neues Modell für die Beschreibung von Be- und Entlastungskumen 
Eine einfache Modellierung der Be- und Entlastungskuwen von Härteeindrücken ist möglich, indem die 

plastischen und elastischen Anteile der Eindringtiefe mit Hilfe der Materialparameter Härte und E-Modul 

berechnet werden. Dafiir muß auiächst vorausgesetzt werden, da5 diese beiden Parameter tiefenunabhängig 

sind. Weil eine tiefenunabhängige Härte die Gültigkeit des Kick'sehen Ähnlichkeitsprinzips voraussetzt, ist die 

Modellienuig auf Wamiden oder Kegel als indenter beschränkt. 

Warend sich die plastische Deformationstiefe hp bei konstanter Härte und vorgegebener Last einfach ans 

der Geometrie der Indenter nach Formei (27) ergibt, ist die Berechnung der elastischen Deformation noch 

ungelast. Für die Entwicklung des da* notwendigen Modells werden zunachst Lasten von 1000 - 2000mN 

betrachtet, da Abweichungen von der idealform der Indenter in diesem Lastbereich vernachlässigt werden 

können. Die Werte für Härte und E-Modul werden entweder mit den Formein (36) und (17) berechnet oder aus 



Standard-VickershWemessungen und Literaturdaten gewonnen. Da bei den Entlastungskurveu eine rein elasti- 

sche Deformation vorliegt, sollen sie zuerst betrachtet werden. 

Wenn der Indenter entlastet wird, federn sowohl die Obefflächenbereiche außerhalb der Kontakffläche, als 

auch die Eindnickwde zuiiick, und es kommt zu einer Gestaltändemg des Eindrucks. Die maximale Ein- 

dringtiefe h verringert sich auf den Wert ho (s.Ahb. 4). Durch die plastische Deformation haben sich die Span- 

nungsspitzen unter dem Indenter verringert, so daß sie nicht die Werte erreichen, die bei einer rein elastischen 

Deformation mit derselben Last auftreten. Die elastische Tiefe h,'=h-ho ist daher kleiner, als sich aus Formel 

(7) für den elastischen Kegeleindmck ergibt. Die elastische Rückfedemng wird heim Kegelmodell überschätzt. 

Das ist in Abb. 16 für die Entlastungskwve von Stahlprobe 1 mit &=192GPa und HV=735 bei einer Maximal- 

last von lOOOmN dargestellt (gestrichelte Linie). Das gleiche ergibt sich, wenn die NKhe~ngsla~~ng für Vik- 

kerspyramiden von Bilodeau [@)I verwendet wird. Dagegen ergibt das Modell eines flachen Stempels nach 

Formel (6) eine zu kleine Rückfedemng, wenn als Stempelfläche die Kontaktfläche verwendet wird, die aus 

der Märte mit A=F„RN folgt (Strich-Punkt-Limie). Die Ursache dafür ist, daß die elastische Deformation 

unter der K o n W c h e  mit dem Stemphnodell nicht beschrieben werden kann. Bei einer angenommenen 

konstanten Druckverteilung innerhalb der Kontaktfläche ist die Last-Tiefen-Ahhiingigkeit entsprechend Formel 

(10) ebenso wie beim Stempel linear, was nicht mit den gemessenen Entiastungsknrven übereinstimmt. Eine 

konstante D ~ ~ k ~ e r t e i l u n g  spiegelt somit die realen Spannungsverhältnisse nach einer elastoplastischen De- 

formation nicht richtig wider. 

Bei Messungen mit einer Berkovich-Pyramide haben Oliver und Pharr 1411 gefunden, da!3 sich die Entla- 

stungskurve am besten mit einer Potenzfunktion und einem Exponenten m zwischen 1.2 und 1.6 beschreiben 

IäDt. Das ist nahe am Wert m=1.5 fiir die elastische Deformation mit Kugelimdentern. Beobachtungen von 

Samueis und Mulhearn 1881 zeigten, daß die plastischen Deformationen mit einem beliebigen stumpfwimkligen 

Indenter annahemd radial sind und die Zone gleicher Dehnung eine ehva halbkugelformige Gestalt hat. Die 

Spitze eines Vickers-Indenters wird durch eine ,,plastische Kappe" abgeschirmt und die plastische Deformati- 

onszone entspricht etwa der eines Kugeleindrucks. Diese Beobachtungen wurden später von March [63] und 

Johnson [76] für die Entwicklung des Modells des expandierenden Hohlraums verwendet. Diese Ergebnisse 

deuten darauf hin, daß das Spanmmgsfeld eines elastoplastischen Vickerseindnicks ähnlich dem eines Kugel- 

eindnicks ist. 

Formel (5) für die elastische Oberflächendeformation durch eine Kugel hat den Kugeiradius R als zusätz- 

lichen freien Parameter. Er Iäßt sich so bestimmen, daß sich für die gleiche Last und das gleiche &Modul die- 

selbe Kontaktfläche ergibt, wie bei der elastoplastischen Deformation mit Vickersindenter. Durch Verwenden 

der Beziehungen Ar = 271. R. h, und he=2h, für die Kugel und Einsetzen in Formel (5) folgt: 

Die mit Formel (5) berechnete elastische RücHederung h,' für einen Kugelradius nacb (46) von 76.6pm 

stimmt für den Versuch von Abh. 16 exakt mit den Meßwenen (dick punktierte Linie) iiberein. Das gleiche 



Resultat ergibt sich für eine Hartmetall-Probe bei einer Last von 2OOOmN (s. Abb. 19). Das Modell eines vir- 

tuellen Kugelindenters erlaubt sowohl die Beschreibung der elastischen Oberfläcbendeformation hs als auch 

der eIastiscben Deformation unter der Kontaktfiache. Es wird in Abb. 15 dargestellt. Die Relation hrjh,=lR Air 

elastische Kugeleindrücke gilt in guter Näbemng auch für elastoplastische Deformationen mit pyramidenför- 

migen Eindrmgkörpem. Dagegen ist die Beziehung hShe = 1-2ln (s.Tabelle 6), die von Oliver und Pbarr für 

die Ableitung ihres Modells venvendet wurde (s. Kapitel 3.1.4.4), für elastoplastische Deformationen mit 

Vickers-Indentern nicht gültig. 

Abb. 15: Modell des virtuellen Kugelindenters für die Interpretation der elastischen Deformationstiefen. 
Oberer Teil: unter Last; unterer Teil: nach Entlastung. 

Mit diesen Resultaten kann das Modell auf die Belastungskurven erweitert werden. Der virtuelle Radius R 

ist nun eine Funktion der Last und der zugehörigen Kontaktiläche, die sich ans Ak=F(h)/HV ergibt. Die elasti- 

sche Oberfiäcbendefomation h, folgt ans (5) und h,=hJ2. Die Summe aus plastischer und elastischer Defor- 

mation nach dem Kugehnodell (durchgezogene L i i e  in Abb. 17) stimmt gut mit den Meßwerten überein, 

wäbrenci ein elastischer Anteil nach dem Kegelmodell zu große Eindringtiefen ergibt (gestrichelte Linie). Abb. 

18 zeigt die Übereinstimmung zwischen den gemessenen Werten Air die Stahlprobe 1 und der theoretischen 

Last-Tiefen-Funktion sowohl für Be- als auch für Entlastung. Gleich gute Übereinstimmung erhalt man auch 

für die Belastungskurven anderer Materialien. Als Beispiel ist hier noch die Kurve Nr Hartmetall dargestellt 

(Abb. 19). Der noch sichtbare Unterschied zwischen den Belastungskurven resnltiert daraus. daß die Tiefenän- 

derung während der Haltezeit der Last in die Härteberechnung eingeht. 



Ahh. 16: Modeiliemng der Entlastungskurve von Abb. 17: Modelliemg der Belastungskuwe von 
Stahl 1 mit verschiedenen Indenterformen Stahl 1. Der plastische Tiefenanteil folgt aus der 

Form des Vickersindenters. Die elastischen Anteile 
sind für verschiedene lndenterformen berechnet. 

liefe (lm) iiefe (W 
Abb. 18: Vergleich von gemessener und herechneter Abh. 19: Vergleich von gemessener und berechneter 
Last-Tiefen-Funktion von Stahl 1 bei einer Last von Last-Tiefen-Funktion von Hartmetall bei einer Last 
1 000mN. von 2000mN 

Für kleine Lasten muß die Nadelfonnko~~ektur in die Berechnung der plastischen Tiefe hp emhezogen wer- 

den. Sie wird bei gegebener Kontaktfiäche aus der Umkebrfuuktion der experimentell ermittelten Flächen- 

funktion A=f(hp) (s. Formel (62) in Kapitel 4.4) berechnet. Um die Übereinstimmung zwischen theoretischer 

Kurve und Meßkurve besser zu zeigen, wird die Tiefenzunahme während der Haitezeit der Last nicht berück- 

sichtigt. Die HWe wird so bestimmt, daß beide Kurven am Punkt maximaler Last übereinstimmen. Das mpli- 

ziert nicht, daß die beiden Kurven dann auch tür geringere Lasten übereinstimmen. Das &Modul wird mit 

Formel (17) aus der Kontaktsteifigkeit berechnet. Abh. 20 zeigt das Ergebnis i% Stahlprobe 1 bei einer Maxi- 

mallast von IOmN. Bei Berücksichtigung der Nadelformkorrektur ist die fhereinstimmmg mit den Meßdaten 

auch für kleinere Lasten überraschend gut. Resultate der Modelliemg Br  Quarzglas und synthetisches Kie- 

selglas sind in den Ahh. 21 und Ahh. 22 zu sehen. Nur beim unteren Teil der Entlashmgskwe von Quarzglas 

gibt es etwas größere Abweichungen von den modellierten Kurven. Wahrscheinlich spielt dabei das Verdich- 

tungs- und Bmchverhalten des Glases eine Rolle, das die Rückfedemng innerhalb des Eindrucks verringert 
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Abb. 20: Vergleich von gemessener und berechne Abb. 21: Vergleich von gemessener und berechneter 
ter Last-Tiefen-Funktion von Stahl 1 bei geringen Last-Tiefen-Funktion von synthetischem Quarzglas 
Eindringtiefen mit Beriicksichtigung der Nadel- bei geringen Emdringtiefen mit Beriicksichtigung 
formkorrektur. der Nadelformkorrektur. 

Abb. 22: Vergleich von gemessener und berechneter 
Last-Tiefen-Funktion von Quarzglas mit Beriick- 
sichtigung der Nadelfomikorreklur. 

Aus der korrekten Beschreibung der Entlastungskuiven mit dem Modell eines virtuellen Kugeliidenters 

folgt, daß die Kontaktsteifigkeit S eines elastoplastischen Vickerseindrucks der Flmhe Ak mit der eines rein 

elastischen Kugeleindrucks der gleichen Last libereinstimxnt, wobei sich der Kugelradius aus Formel (46) er- 

gibt Dadurch kann die elastische Tiefe hs aus der gemessenen Steifigkeit mit Formel (35) und ~=0.75 auch für 

elastoplastische Emdrücke richtig berechnet werden. Das ist die Ursache dafür, warum das Modell von Kapitel 

3.1.4.4 die richtigen Resultate liefeit, obwohl es urspninglich Alr die elastischen Verh?&iisse von Kegelein- 

drücken hergeleitet wurde. Außerdem hat das Ergebnis Auswirkungen auf den Emflnß von &Modul und Härte 

auf die Tiefen-Last-Funktion. Aus den Formeln Nr die elastische und plastische Deformation mit Kegeln oder 

Pyramiden folgt mit 0 und (27) eine h-F" ProportionalitiZ iiir die Belastungshwve: 



wobei Ce und Cp formabhängige Konstanten für die elastischen und plastischen Anteile der Deformation sind. 

Diese Proportionalität bleibt für das Modell des virtuellen Kugelindenters mit (5) und (46) erhalten, jedoch 

ändern sich die H und ErAbhängigkeit: 

Versucht man die Belactungskurve von realen Messungen mit dieser Formel zu fitten, stellt mau fest, daß 

der Fit umso unzulänglicher ist, je geringer die verwendete Last war. Das liegt an den Abweichungen der In- 

denterspitze von der Idealform, die dazu filhrt, daß die plastisch deformierte Zone erst bei griißeren Lasten voll 

ausgebildet werden kann und die Härte tiefenabhängig ist Die plastische, aber auch die elastische Tiefe sind 

durch die Vemndung der Spitze geringer, als bei idealen Pyramidenspitzen. Die besten Fitergebnisse lassen 
113 sich erzielen, wenn ein zusätzlicher Term mit einer F -Proportionalität verwendet wird, die aber 2.Z. nicht 

theoretisch motiviert werden kann. Alle Meßkunren lassen sich auf diese Weise besser fitten, als mit Formel 

(47) oder (48). Ais Beispiel sind die Fitresultate für Stahl 1 bei einer hoben Last von IOOOmN (Abb. 23) und 

lu, synthetisches Quarzglas bei einer geringen Last von 5mN (Abb. 24) angegeben. 

Abb. 23: Fit der gemessenen Tiefen-Last-Funktion Abb. 24: Fit der gemessenen Tiefen-Last-Funktion 
von Stahl 1 mit zwei verschiedenen Fitfunktionen. von synthetischem Quarzglas mit zwei verschiede- 

nen Fitfunktinnen. 

3.1.6. Berechnung einer tiefenabhängigen Härte 
Die dynamische HäRe, die vom SHIMADZU-Härtetester verwendet wird, beinhaltet nicht nur die plasti- 

sche, sondern auch die elastische Deformation der Oherfiäche und Iäßt daher keinen Vergleich mit konventio- 

nellen Härtmessungen zu. Das in Kapitel 3.1.4.4 beschriebene Verfihren zur Berechnung einer korrigierten 

Härte IäEt sich nur für die Maximallast anwenden, da die Steifigkeit nur für diesen Punkt aus der Entlastungs- 

kurve ermittelt werden k m .  Die Ermittlung einer korrigierten HäRe-Tiefen-Funktion erfordert jedoch die 

kontinuierliche Messung der Steifigkeit. Die meisten Härtetester lassen das nicht zu. Daher wurde eine Metho- 

de entwickelt, die die Ermittlung einer korrigierten Hätte-Tiefen-Funktion auch mit dem DUIi-202 ermi'giicht. 

Sie ist Bestandteil der HAERTE-SoftKare iiir die Auswertwig der Meßdaten. 



Aus einer diskreten Anzahl von Meßwerten 1 s t  sich eine Steifigkeit-Tiefen-Funktion ermitteln, indem man 

die Probe mit verschiedenen Lasten mißt und jeweils die Entiastungsskuwe fllr die Berechnung der Steifigkeit 

verwendet. Die Funktion S=f@) kann dann durch Approximation der Meßdaten mit einer geeigneten Funktion 

gewonnen werden. Das ist in Abh. 25 beispielhaft für 4 verschiedene Materialien dargestellt. 

Die Steifigkeit sollte für pyramidenfdrmige Indenter entsprechend Formel (17) eine lineare Funktion der 

plastischen Tiefe hp sein. Das trifft jedoch für Abweichungen von der Idealgeometrie nicht mehr m. Außer- 

dem wird die Steifigkeit als Funktion der Eindringtiefe h benötigt, die auch die elastischen Tiefenanteile ent- 

hält. Dadurch gibt es Abweichungen vom linearen Verlauf und der Fit der Meßwerte wurde mit einem Po- 

lynom 2. Grades vorgenommen: 

Wegen der unbekannten Nadelgeometrie für Tiefen unter 40nm und Ungenauigkeiten bei der Ermittlung 

der Steifigkeit für sehr kleine Lasten ist das lineare Glied der Fithinktion nicht Null. Wem für ein bestimmtes 

Material die Fitkoeffizienten C, - C, bekannt sind, Iäßt sich für jeden Tiefenmeßwert die plastische Tiefe mit 

Hilfe von Formel (35) berechnen: 

Der plastischen Tiefe kann dann mit der Flächenfunktion A(hp) der Nadelformkorrektur eine Fläche mgeord- 

net werden, so daß sich die korrigierte Härte entsprechend der Definition (4) tiefenabhängig berechnen läßt. 

Abb. 26 vergleicht die dynamische H?irte von Quarzglas mit der auf diese Weise ermittelten korrigienen Härte 

und der Härte ohne Nadelfonnkorrektur für eine Maximallast von 30mN. Weil der HWefehler für Tiefen unter 

30nm auf über 25% steigt, sind die Werte in diesem Tiefenbereich nicht mehr dargestellt. W&end die Hltrte 

ohne Nadelformkorrektur fiir kleine Eindringtiefen wesentlich m groß ermittelt wird, ist die korrigierte Härte, 

wie für Quarzglas erwartet, nahem tiefenunabhängig. Die dynamische Härte steigt für kleine Emdringtiefen 

ebenfalls stark an und liegt mit ihrem Absolutwert nur bei etwa der Hälfie des Härtewertes von Standard- 

Vickershärtemessungen. Durch das Ausmessen der Emdmckdiagonalen von lO0mN Eindrücken mit Hilfe von 

REM-Aufnahmen (s. Abb. 27) wurde für das Quarzglas eine Härte von (997i60)kp/mm2 errninelt. Abb. 28 

vergleicht die Härte-Tiefen-Funktion fur die Materialien, für die die Steife-Tiefen-Funktion in Ahh. 25 ange- 

geben wurde. Für einkristallimes Siliium und Quanglas ist die HWe im gemessenen Tiefenbereich nahem 

tiefen-unabhängig. Dagegen nimmt die Härte der Stahlprobe 1 mit zunehmender Tiefe leicht und bei Magne- 

sium deutlich ab. Letzteres ist im gewmten Ahbildungsmaßstab nicht m erkennen (s, dazu Kapitel 4.1). 

Fließprozesse, die während der Haltezeit der Last auftreten, werden in der Härte-Tiefen-Funktion nicht be- 

rücksichtigt Daher sind die Härtewerte etwas größer als der komgierte Hänewert, der für die Maxhaltiefe 

berechnet wird. Der relative Tiefenznwachs während der Haltezeit hängt vom Material und der Eindringtiefe 

ab und liegt für die meisten Materialien unter 2%. 



Ahh. 25: Bei verschiedenen Maximallasten eemes- Ahb. 26: Verdeich der Härte-Tiefen-Funktionen - 
sene Steifigkeiten von vier Materialien in Ahhän- von Quarzglas mit und ohne Korrektnren, 
gigkeit von der Eidringtiefe. Der Fit erfolgte mit 
einem Polynom 2. Ordnung. 

Ahh. 27: REM-Aufnahme eines Härteeindrucks in 
Quarzglas mit lOOmN Last 

E i e  zweite Möglichkeit, eine tiefenahhängige, korrigierte Härte zu berechnen, folgt aus dem Modell des 

virtuellen Kugeleindnicks, wenn man es mit Materialien zu tun hat, deren E-Modul tiefenunabhängig ist oder 

sich in der Tiefe nur wenig ändert. Mit diesem Modell erhält man die theoretische Eindriigtiefe nach Fomel 

(48) ans der Härte und dem E-Modul der Probe. Das E-Modul bestimmt man für die Maximaltiefe aus dem 

Tangentenanstieg der Entiashuigskurve bei F„. Durch Variation der Härte H kann die berechnete Tiefe h 

lastahhängig an die gemessene Eindringtiefe angefittet werden. Dabei ist auch die Nadelfomknrrektur m he- 

~cksichtigen. 

Dieses Verfahren hat den Vorteil, da8 man keine Messungen bei zusätzlichen Lasten benötigt, um die tie- 

fenahhängige Steifigkeit zu ermitteln. Es ergibt auch dann noch sinnvolle Resultate, wenn der elastische Anteil 

an der Eindringtiefe klein ist, wie 2.B. bei Aluminium, und das E-Modul um bis zu 20% variiert. Abb. 29 

vergleicht die tiefenahhängige Härte von Quarzglas nach diesem Verfahren gegeniiber den Ergebnissen nach 



der obigen Methode. Die Unterschiede betragen maximal 6%.Das Verfahren ermöglicht auch die Ermittlung 

der Nadelformkorrektur, wenn außer dem E-Modul auch die Härte als konstant angenommen wird und man die 

der Tiefe  geordnete Eindruckfläche so variiert, daß theoretische und gemessene Tiefe iibereinstimmen. 

I 
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Abb. 29: Vergleich der Härte-Tiefen-Funktion von Quarzglas, berechnet 
mit Annahme eines konstanten E-Moduls bnv. mit der S(h)-Funktion 

3.1.7. Eine neue Methode fiir die Separation von elastischer und plastischer Deforma- 
tion 

Die Milglichkeit der Beschreibung von Be- und Entlastungskurven mit dem Modell eines virtuellen Kugel- 

indenters erlaubt die Entwicklung einer neuen Methode für die Separation von elastischer Oherilächendefor- 

mation h, und plastischer Tiefe hp. Sie benötigt nicht die Kontaktsteifigkeit und den &-Wert für die Berechnung 

einer korrigierten Härte wie die in Kapitel 3.1.4.4 beschriebene Methode von Oliver und P h m  

Die Berechnung der Steifigkeit S aus dem Tangentenanstieg der Entlastungsku~en am Punkt maximaler 

Last ist empfindlich von Feblereinfiüssen an diesem Punkt und der Berechnungsmethode des Anstiegs abhän- 

gig. Eine integrale Methode, die eine große Zahl von Meßpunkten in die Berechnung einbezieht, ist daher von 

Vorteil. Aus dem Modell des virtuellen Kugelmdenters folgt, daß die Entlastungskurve mit der Funktion 

gefinet werden k m ,  mit C und b als Fitparameter. Landau und Lifschi~ [48] weisen darauf hin, daß diese 

Beziehung nicht nur für Kugeln gilt, sondern auch für beliebige andere konvex gekrlimmte Körper. Ei  Pro- 

blem stellt die genaue Ermittlung der Nullstelle b der Funktion dar. Wenn es bei der elastischen Rfickfedenmg 

zu Abweichungen vom Idealverhalten kommt, so zeigen sie sich fast ausschließlich in der unteren Hälfte der 

Entlastungskurve, die sttirker vom Rückfedernngsverhalten innerhalb des Emdrucks bestimmt ist. Daher wer- 



den nur die oberen 60% der Entlastungskuwe Alr den Fit mit Formel (51) verwendet. Abb. 30 zeigt das Er- 

gebnis eines F is  Alr Quarzglas bei einer Maximallast von lOmN mit einer deutlichen Abweichung von dem 

theoretischen Verlauf im unteren Teil der Kuwe. 

Für elastische Kugeleindrücke gilt he=2h„ so daß die Größe hs aus hs = (h„ - b)/2 folgt. Mit hp=h„ - bs 

ergibt sich daraus die plastische Tiefe. Natürlich ist auch ein Fit der Entlastungsskuwe mit einem beliebigen 

Exponent m anstelle von 312 möglich, doch für eine solche Funkiion ist das Verhältnis der elastischen Defor- 

mation oberhalb und unterhalb der Kontaktfläche nicht bekannt. 

Tiefe (um) .V 

Abb. 30: Erläuterung des Modells Alr die Separation von elastischer und 
plastischer Tiefe anhand von Meßwerten von Quarzglas. 

Die integration der Gleichung (51) ergibt die elastische Energie bei idealer elastischer Deformation We,,+ 

Wenn man die wiedergewonnene elastische Energie, die man aus der Fläche unter der Entlastungskurve erhält, 

mit der Energie Wed (=Fläche unter der theoretischen K u N ~ )  ins Verhiiltnis setzi, bekommt man eine Größe 

R, als Indikator fiir die Genauigkeit des Modells. Sie enthält znsiitzliche Informationen Uber den Rtickfede- 

rungsprozei3. FUr RE < 1 ist die Riickfederung des Eindruckbodens geringer als erwartet, was auf die Bildung 

von Rissen, das Vorhandensein von Druckspannungen oder andere Störungen hmweist. Ist & > 1, existieren 

zusätzliche elastische Komponenten, die durch ein unsymmeaisches Spannungsfeld, Zugspannungen m der 

Oberfläche oder ein tiefenabhängiges E-Modul verursacht sein können. Auch druckinduzierte PbasenUbergän- 

ge wie bei Silizium (s. [89] und [90]) oder Verdichtungsprozesse wie bei Quarzglas bewirken einen Wert 

R,d. Sie werden jedoch erst im unteren Teil der Entlastungskuwe wirksam und beeinflussen das Ergebnis des 

Fits kaum, wenn nur die oberen 60% der Kuwe verwendet werden. 

Für die Berechnung des E-Moduls mit Hilfe von Formel (17) ist die Kenntnis der Kontaktsteifigkeit erfor- 

derlich. Sie ergibt sich als 1. Ahieitung von (51) am Punkt maximaler Tiefe. Diese Berechnungsweise unter- 

scheidet sich nicht von der bisher verwendeten Methode aus Kapitel 3.1.4.4, außer, daß immer der Exponent 

m=3/2 anstelle eines allgemeinen Wertes fW m verwendet wird. 



Tabelle 10: Vergleich der Ergebnisse für elastische Obefiächendeformationstiefe h„ Härte und E-Modul nach 
Berechnungsmethode 1 und 2. Re ist das Verhältnis aus gemessener elastischer Energie und der mit dem Inte- 
gral von Formel (51) berechneten Energie. 

Die Ergebnisse tür elastische Obefi8chendeformation, Härte und E-Modul, die sich nach Methode 1 aus 

Kapitel 3.1.4.4 (mit s=0.75) und der hier vorgeschlagenen neuen Methode 2 ergeben, sind in Tabelle 10 für 

verschiedene Materialien und Lasten gegentibsrgestellt. Außerdem werden die Ergebnisse mit konventionellen 

Vickershärte-Messungen verglichen. Die Unterschiede zwischen beiden Methoden sind gering (die grtißte 

Differenz für hp ist 1 Inm bei einer Last von ZOOOmN), was zeigt, da!3 beide Methoden anwendbar sind Die 

reduzierten E-Modul Werte von Methode 2 stimmen trotz der geringen Tiefenuntenchiede besser mit den 

Litemiurwerten von 70GPa für Quarzglas und 15OGPa fiir Silizium überein. 

Sowohl Methode 1 als auch Methode 2 werden im folgenden fiir die Auswertung von Messungen an ionen- 

implantiertem Magnesium verwendet. 



3.2. Verschleißmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip 
Eine wegen ihres einfachen Aufbaus häufig angewendete Verschleißmeßmethode basiert auf dem Stift-auf- 

Scheibe Prinzip. Auf die mit einer Geschwindigkeit V rotierende sche ihenhige  Probe wird im Abstand r 

vom Mittelpunkt ein Stift als Priiikörper gedrückt, der mit einer Last F betastet wird. Die Spitze des Stiftes hat 

einen Radius R. Der Verschleiß von Probe, Prüfkörper oder von beiden Materialien führt zu einem Materialab- 

trag und einer Ändemng der Höhe des Stiftes gegenüber der Scheibe. Die Höhenänderung kann 2.B. durch 

einen induktiven Wegaufnehmer gemessen werden und dient zur Charakterisiemng des Verschleißvorganges. 

Oft liegt sie jedoch im Bereich weniger Mikrometer und wird überlagen von thermischen Driften der Ver- 

suchsanordnung, Schwingungseinfliissen, der Welligkeit der Probenoberfläche und Ungenauigkeiten bei der 

Probeneinspannung. Daher ist es günstiger, den Materialabuag von der Probe durch Wägen zu bestimmen oder 

die Verschleißspur mit einem Profiiometer zu messen. Allerdings ist auf diese Weise keine kontinuierliche 

Messung möglich. Häufig verwendet man die Tiefe der Verschleißspur nach einer bestimmten Anzahl von 

Umdrehungen oder nach einer bestimmten Meßzeit, um einen Vergleich mit anderen Proben herzustellen oder 

den zeitlichen Verlauf des Verschleißes zu charakterisieren. Für ionenimplantierte Schichten mit Dicken unter 

lpm ist die Messung der Höhenändenmg zu ungenau Air die Ermittlung des Verschleißvolumens. Eine plötzli- 

che Höhenändenmg erlaubt jedoch Rückschlüsse auf Ändemngen des Verschleißmechanismus oder den Ab- 

trag der implantierten Schichten. 

E i e  weitere Ke~grÖße  des Verschleißes ist die Reib- die direkt als die auf den Stift wirkende Tan- 

gentiaikraft mit einem Kraftaufnehmer gemessen werden kann. Sie wird kontinuierlich ermittelt und erlaubt 

ebenfalls Aussagen über Änderungen im Verschleißmechanismus oder über den Abtrag von Schichten. 

Als Priifkörper werden meist Kugein aus Stahl, Hartmetall oder Keramik verwendet, die am Stiftende he- 

festigt werden. Wenn sie einen merklichen Verschleiß aufweisen, kann auch das Volumen der abgeschliffenen 

Kugelkappe als Kenngröße für den Verschleiß verwendet werden. Der Durchmesser des ahgeschliffenen Be- 

reiches d 1äßt sich leicht im Mikroskop ausmessen. Aus ihm und dem Kugelradms R folgt das Volumen V der 

Kugelkappe nach: 

Trotz des einfachen Versuchsprinzips haben eine Vielzahl von Parametern Einfluß auf das Ergebnis. Außer 

von Last, Geschwindigkeit, Radius der Stiftposition auf der Probe sowie Material und Form des Priifkörpers 

hängt es auch von der Luftfeuchte, Temperahir, Rauhigkeit, Welligkeit und Sauberkeit der Probenoberfiäche, 

Schwingungseinflüssen und anderen Größen ab. Daher sind meist nur Relatiwergleiche bei reproduzierbaren 

Versuchsbedmgungen möglich und Ergebnisse, die an verschiedenen Anlagen ermittelt wurden, sind kaum 

vergleichbar. 



3.3. Messung von Reibung und Verschleiß mit einer vibrierenden 
Diamantnadel 

Magnesium weist nur eine geringe Härte auf. Daher kommt es bereits bei geringen Lasten zu starken Ver- 

schleißerscheinuugeu und eine Messung mit konventionellen Verschleißmeßgeräten ist oft nicht möglich. 

Außerdem sind die ionenimplantierten Flächen klein und erlauben teilweise keine Verschleißmessungen mit 

den üblichen Meßverfahren. Um trotz dieser Schwierigkeiten Verschleißmessungen an ionenimplantierten 

Schichten von Magnesium vornehmen zu können, wurde für die vorliegenden Untersuchungen ein neues Meß- 

verfahren entwickelt, das einen Scratchtester mit vibrierender Diamantnadel für die Messung des Reibungs- 

und Verschleißverhaltens nutzbar macht (s. Kapitel 4.5). Um die Eindringtiefe und die Spannungen unter der 

Nadel gering zu halten, wurde mit dem gröDten verfügbaren Nadelradius von 100pm gearbeitet. Es wurde eine 

spezielle Software geschrieben, die es erlaubt, mehrere Messungen zu mitteln und damit statistische Schwan- 

kungen durch äußere Einflüsse und Materialinhomogenitäten zu vemngem. 

~ b h ,  31: 5 ~ ~ ß k ~ ~ ~ ~  und Mi t te~wer t she  von Ahh. 32: Scratchspur in 0-implantiertem Mg bei 

Scratchtests auf 0-implantiertem Magnesium einer Amplitude von 20pm und einer Vorschubge- 
schwindigkeit des Tisches von 2pmls 

Abb. 3 1 zeigt 5 Meßkurven und den berechneten Mittelwert von einer 0-implantierten Mg-Probe und Abb. 

32 eine zugehörige Scratchspur. Für Meine Lasten ist der Unterschied zwischen den Kinven gering, Das weist 

auf einen vernachlässigbaren Einfluß von Oberfiächemuhigkeiten und hobeninhomogenitäten hin. Durch die 

Mittelung lassen sich die Kinven auch beziiglich höherer Lasten sinnvoll auswerten. 

Aus den Mittelwerten, die mit der Software auch geglättet, gespeichert und grafisch ausgewertet werden 

können, wird ein lastabhänpiger Reibungskoeffiziente berechnef der als Meßgröße RIi den Verschleiß venven- 

det wird. Seine Defuiition und die Art der Berechnung ergeben sich aus den folgenden aerlegungen. 

Unter Yerschleg wird die schrittweise Enfwnung von Oberflachenrnaforial durch wiederhoffe Reihvar- 

gdnge verstanden. 

Bei zunehmender Last erreicht die Nadel größere Tiefen, so daß ein lastabhängiger Reibungskoeffizient 

Tiefeninfonnatiouen liefert. Eine Aussage über das Verschleißvolumen ist mit dem Meßverfaken jedoch nicht 

möglich. Die Ermittlung des Reibungskueffuieuten nach Formel (63) (s, Kapitel 4.5) ertaubt nur die Berech- 



nung des Wertes für die Sättigungslast, sofern innerhalb des Lastbereiches ein Stillstand der Nadel erreicht 

wird. Daher wird folgendes Verfahren angewendet: Die Meßkuwen werden differenziert und mit Hilfe des 

Tangentenanstiegs werden die Schnittpunkte der Tangenten mit der 100YwLinie des Spannungssignals errech- 

net. Sie ergeben Lasten, die als Sättigungslasten iür den jeweiligen Belastungspunkt interpretiert werden kön- 

nen. Formel (63) modifuiert sich zu 

mit V„ als Sättigungsspannung, V' als 1.Ableitung der Meßkuwe am Punkt (F,V) und F. als interpolierter 

Nullpunkt der gemessenen Kurve. Da die Datenaufzeichnung erst bei Lasten von 2-5mN einsetzt, ist F. nicht 

immer Null. 

Um die Anwendbarkeit des Verfahrens zu testen, wurde der Einfluß der verschiedenen Meßpammeter 

durch Messungen an mehreren Proben geprüft. Abb. 33 zeigt Meßkurven von 3 verschiedenen polierten Stahl- 

proben und einer Hartmetallprobe, die bei einer Schwingungsamplitude von 20pm und ohne Tischbewegung 

(SS=Opm/s) gemessen wurden. Sie wurden aus jeweils 5 Eimzelmessungen gemittelt. Die zugehörigen lastab- 

hängigen Reibungskoeffizienten sind in Abb. 34 zu sehen. Es ist ersichtlich, daß das Verfahren recht empfid- 

lich auf unterschiedliche Oberfiächenbeschaffenheiten reagiert Die Änderungen der Reibungskoeffizienten bei 

Meinen Lasten sind hauptsächlich auf unterschiedliche Oxidschichten airiickzufiihren. 

Abb. 35 zeigt den Einfluß der Schwingungsamplitude auf die Meßkuwen am Beispiel von Glas. Bei kleine- 

rer Amplitude wird die Sättigungslast eher erreicht, da die treibende Kmft geringer ist. Die Vorschubge- 

schwindigkeit des Tisches betxug in allen Fäilen 2pm/s. im Verhältnis zur mittleren Geschwindigkeit der Na- 

delschwingung von 1200pm/s ist die Vorschubgeschwindigkeit des Tisches gering. Während einer halben 

Schwingungsperiode bewegt sich der Tisch um 33nm. Trotzdem wird ständig neues Material durch die Nadel 

erfaßt, was eine zusätzliche Kraft erfordert, die mit der Tiefe zunimmt und zu einer Erhöhung der Reihung 

füM. Das wird in Abb. 36 deutlich, die Messungen an Glas mit 2pm/s und 5 p d s  Vorschubgeschwindigkeit 

vergleicht. Um das Materialverhalten bei der zusätzlichen Scherkraft zu erfassen, wurden alle Magnesiumpro- 

ben bei einer Vorcchubgeschwindigkeit von 2 p d s  gemessen. 

Die Schwingung der Nadel bewirkt eine zusätzliche Tangentialhft und ein Maximum der Scherspannung 

an der Oberfiäche. Die Proben werden plastisch deformiert, sobald die Fließspannung Y iiberschritten wird. Da 

das Material durch die Tangentiallcraft leicht verschoben wird, erreicht die Eiidriigtiefe größere Werte, als bei 

einer reinen Normalkraft F, Es gilt nicht, wie bei Kugeleindilicken ohne Tangentialkraft (s. Kapitel 3.1.4.3) 

mit a als KonoikMächenradius. Die KontaMnäche ist bei vibrierender Nadel nicht kreisförmig und a ergibt 

sich in diesem Fall als halbe der Breite der Scratchspur. Durch den Zusammenhang zwischen Härte und Fließ- 

spannung HV=3Y kann die Eindringtiefe bei bekanntem Kugelradius aus der Härte abgeschätzt werden. Das 

Ergebnis ist in Abb. 37 iür verschiedene Lasten dargestellt. Bei einer Härte von Magnesium von rund 

40kp/mm2 ist eine Emdrimgtiefe von 570m bei einer Last von 50mN zu erwarten. Das entspricht der Dicke der 



implantierten Schichten, so daB der EinfiuB der Implantation auf die mechanischen Eigenschaften mit diesem 

Verfahren gut bestimmt werden kann. Die Tiefenprofile RU. reines und 0-implantiertes Mg wurden senkrecht 

und parallel zn den Eindrücken fur verschiedene Lasten gemessen. Sie sind in Kapitel 5.4.2 in Ahb. 77 und 

Ahh. 78 dargestellt. 

Abh. 33: Meßkurven des Scratchtesters von 3 ver- Ahb. 34: Lastabhängige Reibungskoeffizienten der 3 
schiedenen Stahlpmben und einer Hartmetallprohe. Stahlproben und der Harlmetallprohe. 
SS=Opm/s, DS=liua/s, R=100pm 

Ahh. 35: Abhängigkeit des Anstieges der Ahb. 36: Ahhmgigkeit des Anstieges der 
Scratchkurven von der Schwingungsamplitnde am Seratchkuwen von der Vorschuhgeschwindigkeit des 
Beispiel von Glas Tisches am Beispiel von Glas 

Umgekehrt kann durch Messen des Kontaktfi2chenradius a aus den Tiefenprofilen senkrecht zur Schwh- 

gungsrichtung auch die Härte ermittelt werden. Die Aufwölhungen am Eindrnchd sind dabei zu berücksich- 

tigen. Mit HV=3Y und Formel (54) folgt HV=~*FI~~'. Ahh. 38 zeigt das Ergebnis der Rechnungen fur m g -  

nesium. Die so ermittelte Härte Air reines Magnesium von 38kplmmz stimmt mit den Werten von Vickers- 

Härtemessnngen von 37.8kplmm2 (bei 3g Last) gut tiherein. Die theoretischen Voraussagen Br  die Emdringtie- 

fe werden somit erAült. 

Die obigen Untersuchungen zsigen, da5 der Scratchtester SST-101 für die Untersuchung des Reihnngs- und 

Verschteülverhaltens von ionenimplantieItem Magnesium geeignet ist. Es werden nur kleine Probenhereiche 

Air die Messung benötigt und die Ermittlung eines lastabhmgigen Reibungsitoeffizienten erlaubt gleichzeitig 

eine tiefenempfiodüche Messung. 



Abb. 37: Theoretische Emdrimgtiefe Br  eine kugel- 
flirmige Nadel mit 100pm Radius in Abhängigkeit 
von der Substrathätte 

Abb. 38: Tbeoretische Härte von reinem und 0- 
implantiertem Mg, berechnet aus dem Durchmesser 
der Scratchspuren 

3.4. Korrosionsmessungen 
Wenn ein Metali in eine wäßrige Lösung eintaucht, existiea normalerweise kein Gleichgewicht zwischen 

den Ionen der Lösung und der Metallobertiache. Das bedeutet, daß entweder Metallatome in Lösung gehen und 

dabei ihre Valenzelektronen zurücklassen oder es scheiden sich Ionen ab bzw. reagieren mit den Atomen der 

Meialloberfläche. Welcher Vorgang ablauft, hängt von dem Standardpotential des Metalls und der in der Lö- 

sung befindlichen Ionen ab. In einer Anordnung, in der zwei elektrisch verbundene Elektroden in die wäßrige 

Lösung getaucht werden, wobei die eine Elektrode das untersuchte Metall ist, kommt es zum StromfluD, sofern 

kein Gleichgewicht herrscht. Meist befinden sich nicht nur Ionen des untersuchten Metalls in der Lösung, son- 

dern auch H+-, OE- oder andere Metallionen. Es laufen dann zwei oder mebrere verschiedene Reaktionen an 

den Elektrodenoberflachen ab nnd man spricht von einer Mischeiektrode. Korrosion ist nur mogiicb, wenn die 

Gleichgewichts- oder Ruhepotentiale ER der Teilreaktionen unterschiedlich groß sind. Bei der Untersuchung 

von Mg sind die beiden relevanten TeiueaMionen w h e n d  der Korrosionsmessung die Oxidation von Mg, d.h. 

die Lösung positiver Mg-Ionen irn Elektrolyten und die Reduktion positiver H-Ionen zu Wasserstoff. 

Der meßbare Strom oder besser die Stromdichte ergibt sich als Summe der Einzelstromdichten und kann 

bei reinen Durchtnmreaktionen (s. [91]) berechnet werden nach 

mit n - Ladungsaustauscbzahl T- Temperainr 

F - Faradaykonstante jo - Austauscbstromdichte bzw. stationäre Korrosiousstromdichte 

R - molare Gaskonstante a - Durchtrittsfaktor 

11 - Uberspannung = Spannungsdifferem znm Ruhepotential 



Der Durcheittsfaktor liegt bei den meisten Metallen zwischen 0.4 - 0.6 (s. [91]). Wenn beide TeilstrUme mit 

umgekehriem Vorzeichen gleich groß sind, tiieBt kein extern meBbarer Strom und man spricht bei jo von der 

stationären Korrosionsstromdichte und beim zugehörigen Potential vom freien Korrosionspotential (Abb. 39). 

Die Stromdichte steht in direktem Zusammenhang mit der Abtragrate des Materials und kann als Mai3 für 

die Korrosion verwendet werden. Für Korrosionsmessungen verwendet man daher Stromdichte- 

Potentiaikurven. Einem elektrochemischen System wird mit Hilfe eines Potentiostaten eine Überspannung 

aufgeprägt, welche sich zeitlich linear zwischen zwei vorgewählten Umkehrpotentialen ändert. Gleichzeitig 

wird der Summenkorrosionsstrom gemessen. Wird das Potential mehrmals zwischen den beiden Umkehrpo- 

tentialen im Abstand von mehreren 1OOmV bis einigen V hin- und hergefahren, spricht man von Zyklovol- 

tammetrie. Sie stand als Meßverfahren Alr die vorliegenden Untersuchungen zur Verfiigung. Sie hat jedoch 

den Nachteil, dai3 bei größeren aufgeprägten tiberspannungen die Stromdichten relativ groß werden. Das ent- 

spricht nicht den namrlichen Umgebungsbedingungen und dünne Schichten, wie sie bei der Ionenimplantation 

erzeugt werden, werden bereits innerhalb des ersten Zyklus zerstört. Vorteilhaft ist die geringe MeBzeit von 

wenigen Minuien. 

Bei einem anderen Verfahren, den Polarisationswiderstands-Messungen, werden geringe tiberspannun- 

gen von wenigen mV in schnellem Wechsel durchfahren und ein zeitabhängiger Polarisationswiderstand Rp 

bestimmt, aus dem die Korrosionsstromdichte abgeleitet werden kann [92], [93]. Rp wird aus dem Anstieg der 

Stromdicbte-Potentialkurve am fkeien Korrosionspotential berechnet. Für geringe Überspannungen vereinfacht 

sich (55) zu 

j =  Rp.11 mit R - R . T  
P - o . F ,  jo 

Da der Korrosionsstrom an diesem Punkt nur gering ist, dauern solche Messungen Stunden oder Tage, Die 

Messungen sind jedoch besser mit dem Korrosionsverhalten in namrlichen Umgebungen zu vergleichen. 

Um vergleichbare Spannungswerte unter wechselnden MeBbedingungen messen zn körnen, wird das Po- 

tential in Bezug auf eine Referenzelektrode gemessen. Oft wird eine Kalomelelektrode verwendet, die mit 

gesättigtem Kaliumchlorid arbeitet. Ihr Potential liegt bei +244mV, bezogen auf die Stmdard- 

Wasserstoffelektrade. Die stationäre Kmosionsstromdichte kann aus der Stromdiohte-Potentialkurve mit 

Hilfe der Tafelgemden bestimmt werden (s. dazu [91]). Beim Vergleich von Proben mit denselben Teilreaktio- 

nen ist die Korrosion umso schwächer, je geringer der Anstieg der Strorndichte-Potentialkuwe ist. Die Dicke d 

des abgetragenen Materials Mit sich durch zeitliche Integration der Stromdichte der Teilreaktion Mg- 

Auflösung nach der Fomel 

berechneo, mit n ab Ionenladung (2 für Mg) und e als Elementarladung. 



Da während der Messung Wasserstnffionen in molekularen Wasserstoff umgewandelt werden, ändert sich 

in ungepufferten Lösungen der pH-Wert. Das hat Einflnß auf die Stromdichte-Potentialkurve, da sich die 

Gleichgewichtshedingnngen für die Reaktionen an der Probenoberfläche ändern. Im basischen Bereich kommt 

es ofi ni einer Passiviemng durch Bildung der Metalloxide. 

Potential (V) 

Abb. 39: Schematische Shomdichte-Potentialbeziehung tilr eine binäre Misch- 
eleknode mit den Teilreaktionen Mg-Auflösung und Hz- Abscheidung 

4. Experimentelles 

4.1. Charakterisierung des Probenmaterials 
Für die Implantationsexperimente wurde kommerzielles polylaistallines Magnesium der F i a  Jnhnson 

Matthey GmbH verwendet. Es lag in Stangenform mit einem Durchmesser von 32mm vor. Die Reinheit beträgt 

99.8%. Die Ergebnisse einer Losanalyse beziiglich der Grenzwerte für Vemmeinigungen sind in Tabelle 1 I 

angegeben. 

An Proben von 2 verschiedenen Stangen wurde eine Korngrößenanalyse durchgefillirt. Sie wurden poliert 

und in aikoholischer Essigstiure geätzt. Für die eine Probe ergab sich ans 226 vermessenen Kornern eine mittle- 

re Komgröße nach dem SehnenscMaängenverfahren 1941 von 32.2~~1. Die Vezteilnng ist in Abb. 40 ange- 

geben. Bei der anderen Probe wurden größere Körner gehden.  Die mittlere Sehnenlänge aus 1013 Messun- 

gen betrug 48.8pm und die größte Sehnenlänge war 1 3 S p .  

3 
Die Dichte von Magnesium beträgt 1.74glcm und ist in geringen Grenzen vom Hersteliungsprozeß ab- 

hängig. Um die Festigkeitswerte zu ermitteln, wurde ein Zugversnch durchgefUut. Die Meßlänge Br den Deh- 

nungsaufnehmer war 30mm bei einem Probendurchmesser von 5.Imm und einer Gesamtlänge von 65mm. Die 

Znggeschwindigkeit lag bei 0.lmdmin. Abh. 41 zeigt das ermittelte Spannungs-Dehnungs-Diagramm. Damus 

ergeben sich die in Tabelle 12 angegebenen mechanischen Ke~größen. 



Tabelle 11: Ergebnisse der Losanalyse von Mg I " . . . ~ ~ ~ ' I  

Element maximale Veminigunß 

Abb. 40: Komgrößenverteilung der Mg-Probe nach 
dem Sehnenschnittlängenverfahren 

Die Ermittlung des E-Moduls ist unter den Meßbedingungen des Zugversuches nur ungenau möglich. In 

der Literatur sind Werte zwischen 40GPa und 45GPa zu fmden (s. 1951). Der Mittelwert des Mg-Einkristalls 

über afie Richtungen betragt 46GPa. Für die Poissonzahl werden Werte mischen 0.28 und 0.33 angegeben. 

Der E-Modul von Magnesium ist belastungsabhängig. Bei Spannungen aber 16kp/mm2 sinkt er bis unter 

35GPa ab [96]. Da bei HWemessungen mit hiiheren Spannungen ni rechnen ist, erkläa diese Abhagigkeit die 

gegenüber den Litemtmwerten kleineren E-Moduli aus den Entlashmgskuwen von Häaemessungen. Sie sind 

in Abb. 42 in Form des reduzierten E-Moduls nach Formel (13) angegeben. Der Meßfehler ltßt sich nur 

schwer abschätzen und liegt etwa bei 10%. 

Tabelle 12: Mechanische Kennwerte von 
Magnesium, ermittelt aus einem Zugversucb 

Abb. 41: Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Mg- 
Probe mit 5.lmm Durchmesser und 3mm Meßlänge 

Die ermittelte Fließ- oder Streckgrenze von 140MPa entspricht Literaturangaben. Die Bmchdehnung ist 

wahrscheinlich etwas größer als angegeben, da der Bmch außerhalb des Meßbereiehs der Dehnmgsaufnefuner 

erfolgte. Die iiäsie von Mg nimmt nir Oberiiäche hm stark ni und erreicht in einer Tiefe von 50nm mit 



100kp/mmz das zweieinhalbfache des Wertes von 41kp/mmz bei 1.5pm (Abb. 43). Berircksichtigt man die 

Dehnung während der Haltezeit der Last, so liegt die Volumenhäne der Mg-Proben bei 36kp/mmz. Die Härte- 

zunahme an der Oberfläche ist zum einen durch die wesentlich härtere diinne Oxidschicht rn erklaren und zum 

anderen durch die Beeinflussung der Obefflächenschichten bis in mnd 1pm Tiefe durch die Schleif- und Po- 

Iiervorgänge. Letzteres führt zu einem Aushärtungseffekt und einer Erhöhung der Defektdichte durch die star- 

ke mechanische Beanspruchung. 

Abb. 42: Reduziertes E-Modul von reinem Magnesi- Abb. 43: Härte-Tiefen-Funktion von reinem Mag- 
um, ermittelt aus den Entlastungskuwen von Härte- nesium aus Messungen mit drei verschiedenen 
messungen. Lasten. 

Magnesium zeigt bei Härteeindrücken ein stark anisotrophes Verhalten. Die Ränder der Eindriicke mit V&- 

kers-Indenter zeigen Ei- oder Ausstülpungen, die auf ein unterschiedliches elastisches Riickfedemngsverhal- 

ten in den einzelnen kristallographischen Richtungen hinweisen, da Korngrenzen allein für dieses Verhalten 

nicht in Frage kommen (s. Abb. 46). Das wird gestützt durch das Verhalten der Entlastungskuwen von Härte- 

eindrücken, die im unteren Bereich eine stärkere Ruckfede~ng zeigen, als theoretisch beim E-Modul von Mg 

zu erwarten ist. Abb. 44 zeigt dies im Vergleich mischen gemitteher Meßkurve und theoretischer Eindring- 

kurve. Die Ursache dafür ist nicht klar. Eventuell spielt die hexagonale Struktur des Mg eine Rolle. Außerdem 

treten bei einzelnen Messungen Stufen in der Last-Tiefen-Funktion auf. Sie kennzeichnen ein sprunghaftes 

Gleiten von Material bei bestimmten Spannungszuständen. Km solcher Fall ist ebenfalis in Abh. 44 angegeben. 

In Zusammenhang mit der Sanerstoffunplantation und der Erzengung vergrabener Oxidschichten sind-auch 

die mechanischen Eigenschaften von Magnesiumoxid interessant. Das E-Modul des MgO-Emkristalls beträgt 

300GPa und die Poissonzahl 0.18. Vickershärtemessungen an einem MgO-Eisfa l l  mit (100) Oberfläche 

ergaben Härtewerte zwischen 800-900kPimm2 [97]. Da sich nach Sauerstoffimplantation keine einkristallinen 

Schichten bilden, wurde eine gesinterte MgO-Keramik vermessen. Das Härte-Tiefen-Profil einer Härtemessung 

mit 206mN Maximallast zeigt Abb. 45. Ohne Beiiiksichtigung der Tiefenzunahme zur Haltezeit ergibt sich 

eine Substrathärte von (5602 70)kplmm2 und mit deren Beriicksichtigung von (526+ 66)kp/mm2. Aus den 

E m d r i g t e f e e s n g e n  folgt ein E-Modul der Keramik von 220GPa, was deutlich unter dem Wert Nr ein- 

krisfallimes Material liegt. 

Znr Entwicklung der Meßverfahren für H@- und Scratchtester und zur Bestimmung der Nadelfomkor- 

relnur wurden auch verschiedenen andere Materialien gemessen. Einen Überblick dariiber gibt Tabelle 13. 



Zus&iich angegeben sind die Werte B r  Härte und E-Modul, die sich als Mittelwerte über eine unterschiedli- 

che Anzahl von Härtemessungen mit verschiedenen Lasten und aus konventionellen Vickers-Härtemessungen 

ergeben. 

Abb. 44: Einzeine Eindringtiefenmessung in Mg und Abb. 45: Härte-Tiefen-Funktion von Mg0 bei einer 
(versetzt um 0.2pm) Mittelwertkurve von 9 Messun- Maximallast von 206mN 
gen und theoretische Kurve nach dem Modell des 
virtuellen Kugelimdenters 

Abb. 46: Härteeindrticke in Magnesium mit Vickersindenter bei einer Last von lOOg 

Bei einkristallii Materialien ist als E-Modul, das bei Härtemessungen wirksam ist. ein Mittelwert über die 

kristallographischen Richtungen zu verwenden, wie 2.B. das Reuss'sche oder das Voigt'sche Mittel. Der ermit- 

telte Wert von 165GPa stimmt mit dem theoretischen Wert von Borchi et. al. [PS] fir polykristallines Si über- 

ein. 



Tabelle 13: Beschreibung der Materialien, die neben Mg für Htlrte- und Scrachtestmessungen verwendet wur- 
den 

Quarzglas 

synthetisches 
Quarzglas 

Stahl 1 

Stahl 2 

I Silizium I Einkristall mit 4 l I>-Oherfiäche von einem I 12001lOO 1 165 1 
Mikroelektronik-Wafer 

von einer Lithographiemaske für Waferstepper 

Spezialglas, perfekt amorph, hergestellt aus Silan 
und Sauerstoff 

Stahl 3 

Hartmetall 

Härte-Referenzplatte NI. 744-214 von Shimadzn 

Als Indentennaterial diente Diamant. Die genaue Kenntnis seiner elastischen Eigenschaften ist erforderlich 

fiir eine exakte Berechnung des E-Moduls der Proben. Die Angaben in der Literatur s chwden  mischen 

E=1141GPa, v=0.07 [99] und E=1050GPa [IOO], ~ 4 . 2 9 .  Für die vorliegenden Untersuchungen wurde 

E=1100GPa und M 2  verwendet. 

990350 

1300180 

100Cr6 Stahl 

Kommerzielles Hartmetall aus Wolframkarhid 
und 6% Kobalt 

Mg40Li 

4.2. Probenpräparafion 
Die Mg-Stangen wurden auf einen Durchmesser von 30mm abgedreht und in Stücke von 4 - 4.5nnn Dicke 

zerschnitten. Anschließend wurden die Proben geschliien und poliat. 

72GPa 

98GPa 

735520 

Die Erzeugung einer Magnwiumoherfiäche mit geringer Rauhigkeit erfordert einen hohen Präparations- 

aufwand. Es wurde eine ähnliche Technik verwendet, wie im Metals Handbook [I011 beschrieben. Mit Metal- 

lographic grinding paper mit Kornungen von 800, 1000 und 1200 nach ASTM (Korngrnße 10pm, 7pm und 

3pm) wurden schrittweise etwa 0.5mm der Prohenoherfiäche abgeschliffen. Anschließend wurde mit Master- 

polish Tonerde der Firma Biihler, einem Mischoxid aus Si02 und Al2@ in wiißnger Lösung mit einem pH- 

Wert von 9 und einer Komgröße von 0.06pm, auf einer Samtscheihe bei geringer Rotationsgeschwindigkeit 

poliert. Die Mittlere Rauhigkeit R, wurde mit einem Profilometer DEKTAK 8000 durch je 7 Messungen über 

210 

19301100 

I Legierung aus 60% Mg und 40% Li 

eine Länge von lOmm bestimmt. Sie betrug als Mittel über 64 Proben (20.3113.2)nm. 

160 90MnV8 Stahl mit geringer Härte 

350 

Die Stahl- und Hartmetaliproben von Tabelle 13 wurden auf äbnliche Weise poliert. ihre Rauhigkeit lag 

unter 30nm. Bei den Gläsern und den Si-Proben war keine Oberflächenbehandlung notwendig. ihre Rauhigkeit 

war geringer als 10nm. 

260115 

65330 4815 



Die MgLi-Legierung wurde ebenso bearbeitet, wie reines Mg. Sie reagiert jedoch wesentlich stärker als Mg 

mit dem Sauerstoff der Luil und zeigt in geringem Maße auch Reaktion mit der Lösung des Poliermittels. Es 

ließ sich daher keine gleichwertige Ohedächenqualität erzielen. Die mittlere Rauhigkeit betrug etwa 

(70520)nm. Um den Oxidationseffekt gering zn halten, wurden die Proben unmittelbar vor dem Einschleusen 

in die Vakuumkammer des lmplanters poliert. Nach der implantation erhöhte sich die Raubigkeit auf 

(300*40)nm. 

4.3. Der Ultramikrohärtetester SHIMADZU DUH-202 

4.3.1. Aufbau und Arbeitsweise 
Alle vodiegenden Untersuchungen wurden mit dem Ultramikrohärtetester DUH 202 von Shimadm durch- 

geführt. Mit ihm sind sowohl dynamische Härtemessungen mit gleichzeitiger Aufzeichnung von Last und Ein- 

dringtiefe, als auch Härtemessungen nacb Vickers mit lichtoptischer Vermessung der Eindruckdiagonalen 

möglich. Den Aufbau des Gerätes zeigt Abb. 47. Lasterzeugung und Lastmessung erfolgen elektromagnetisch. 

Die Kraft F wird durch eine Induktionsspule erzeugt und aber die Stromstärke I geregelt (F - I). Der Lastbe- 

reich reicht von O.l& bis 2000mN bei einer Genauigkeit von 0.02uIN oder 1%. 

Induktionsspule 
I 

Justiergewicht 

h 

Abb. 47: Aufbau des SHiMADZU Utramikrohärtetesters DUH-202 

Die Messung der Eindringtiefe erfolgt induktiv über eine Tauchspule, die als Differentiaitransfomie~ ar- 

beitet. Die Nadel wird mit einer geringen konstanten Vorschuhgeschwindi&eit abgesenkg bis die Oherfitkhe 

durch einen erh6hten &stgestellt wird. Anschließend schaitet das Gerat auf die vorgegebene Bela- 

stungsgeschwindigkeit um und erhöht die Last mit konstanter Rate. Gleichzeitig beginnr die Tiefenaufzeich- 



nung in einem maximalen Meßbereich von 10pm mit 2% Linearität. Die Auflösung der TiefenmeBeinrichung 

beträgt lnm. 

Bei Erreichen der vorgegebenen Maximallast beginnt die Haltezeit der Last, die nviscben 1s und 999s vari- 

iert werden kann. im meist verwendeten Meßmodus 2 wird die Last anschlieBeod mit gleicher konstanter Ge- 

schwindigkeit bis auf nahezu Null verringert und es schließt sich noch einmal eine Haltezeit gleicher Länge an, 

die jedoch keinen sinnvollen Zweck erRillt. Die Belastungsgeschwindigkeit kann in 100 Stufen vorgewählt 

werden, mit Stufe 1 als größter Geschwindigkeit. Dabei ist zu beachten, daß die Belastungsgeschwindigkeit in 

Abhängigkeit von der Maximallast in 4 Lastbereiche aufgeteilt wird. Eine Umschaltung erfolgt bei 2mN, 

2OmN und 200mN. Um beispielsweise für 20mN und 30mN die gleiche Belastungsgeschwindigkeit einzustel- 

len, muß für die 30mN eine 10-facb größere Stufe gewählt werden. 

Um die hohen Genauigkeiten des Gerätes zu erreichen, sind eine gute Schwingungsisolienmg und eine ho- 

he Temperaturkonstanz erforderlich. Vor allem die Temperatwabhängigkeit des Gerätes von 1.5~mtK [I023 

hat sich als Schwachstelle herausgestellt (s. Kapitel 4.3.5). Die wichtigsten Parameter des Gerätes sind in 

Tabelle 14 zusammengefaßt. 

I Genauigkeit der Lastmessung I 0.02mN oder 1% des MeBbereichs 

Tabelle I4 Parameter des Uliramikrohärtetester DUH-202 

Lastmeßbereich 0.lmN - 2000mN 

WegmeBbereich 

I Indentertyp (Standard) I Vickers (136O Spitzenwinkel) 

1Opm 

I 
Linearität der Wegmessmg 12% 

Auflösung der Wegmessung 

1 verstellbereich des Tisches 125mm X 25- 

lnm 

Spitzenradius <O.lpn 

I ~elastungsgeschwindi~keit 1 in 100 Stufen einstellbar 

Masse des Indenters 12.lg + 0.02g 

Temperaturkonstante des Gerätes - 
Gerätesteifigkeii 

Haltezeit der Last 

I Stuh 1 bei Lasten i 2mN / 0.0284lmNls 

1.5pmK 

700OmNlpm - 150OOmNIpm 

1s - 999s 



Die Reproduzierbarkeit des Gerates wird durch arbeitstägliche Messungen an einem Glasnormal kontrol- 

liert. Dabei werden aus 5 Messungen mit einer Last von lOmN und einer Belastungsgeschwindigkeit der Stufe 

1 = 0.29mN/s, Mittelwert und Standardabweichung der dynamischen Härte ermittelt. Die Schwankungsbreite 

der Härte Ober einen Zeiiraurn von 54 Arbeitstagen lag bei 50kp/mmz. Das entspricht einem Meßfehler von 

mnd 6%. Wertet man die Ergebnisse mit den Mitteln der statistischen Priimiittelüberwachung aus, zeigt sich, 

daß mehrere Mittelwerte außerhalb der Kontrollgrenzen liegen. Damit gilt der MeBprozeD formal als nicht 

beherrscht, d.h. es muB ein noch unerfaDter systematischer Fehler vorliegen. Dieser Fehler ist im wesentlichen 

die ungeniigeude Temperaturkonstanz während der Messungen. 

4.3.2. Meßdatenbearbeitung 
Die Sofhvare des DLJH-202 erlaubt nur die Berechnung der dynamischen Härte und Iäßt auch keine Korrek- 

tur von Gmefehlern oder von Abweichungen der Nadelspitze von der Idealform ~adelfoimkorrektur) zu. 

Daher wurde das Programm HAERTE entwickelt, das jetzt in der Version 4.0 vorliegt und umfangreiche ana- 

lytische und grafische Auswemngen erlaubt. Eine ausführliche Darstellung der Möglichkeiten des Programms 

bietet die Programmbeschreibung [103]. Alle Ergebnisse, die aus Härtemessnngen hervorgehen, wurden mit 

diesem Programm berechnet. Das betrifft insbesondere die Berechnung von korrigierten Härten und E-Moduli 

entsprechend Methode 1 (s. Kapitel 3.1.4.4) und 2 (s. Kapitel 3.1.5). 

Zur Verrbge~ng von Meßfehlern und des Einflusses von Probeninhomogeni~ten wurden jeweils 10 Mes- 

snngen pro Probe durchgeführ& und gemittelt. Wenn einzelne Messungen deutlich von den anderen abwichen, 

wurden sie nicht für die Mittelung herangezogen, so daß teilweise nur 7 - 9 Messungen gemittelt wurden. Das 

Ergebnis kann als Mittelwertfile gespeichert werden und steht für weitere Berechnungen zur Verfiigung. Die 

Mittelung ermöglicht die Angabe eines zufälligen Fehlers für Last und Tiefe und damit auch B r  die Härte. 

Systematische Fehleranteile werden nicht angegeben. Besonders bei kleinen Eindr'mgtiefen ist eine Glättung 

der Meßdaten erforderlich, für die ein spezieller Gläthtngsalgorithmus entwickelt wurde, der eine optimale 

Genauigkeit am Punkt maximaler Last ermöglicht. Durch Mittelung und Glättung kann ein deutlicher Genau- 

igkeitsgewinn erzielt werden, wie in Abb. 48 deutlich wird. 

In den Abbildungen wird die Tiefe als Abszissenachse verwendet, obwohl beim DUH-202 die Emdringtiefe 

als Funkiion der Last gemessen wird. Diese Darstellungsart wird von der Standardsofhvare des Gerätes benutzt 

und hat sich auch international durchgesetzt. Daher wird sie in der vorliegenden Arbeit beibehalten. 

Alle MeBkurven sind mit der Ger2testeifigkeit korrigiert (s. nächstes Kapitel). Die Be- und Entlaslungskuwe 

werden mit der Funktion 

gefittet. Die 5 Parameter C, - CS erlauben auch dann eine genaue Anpassung an die Meßdaten, wenn die Kur- 

ven deutliche Ändemngen in der Neigung @.B. bei implantierten Schichten) aufweisen. Dndurch kamen die 

Energie als Integral und die Steifigkeit als I.  Ableitung von (58) am Punkt h=h„ mit hoher Genauigkeil 

berechnet werden. 



Tiefe (pm) 

3.51. . 

Abb. 48: Vergleich einer Einzelmessung mit der Mittelwertskurve aus 
10 Einzelmessungen und der geglatteten Mittelweriskurve von syntheti- 
schem Quanglas bei einer Maxiunallast von 3mN. 

3.0 

4.3.3. Berücksichtigung der Gerätesteifigkeit 
In die Berechnung der korrigierten Härte nach Methode 1 und in die Ermittlung des E-Moduls, geht die 

Steifigkeit der Pmbe bei maximaler Last ein. Sie wird aus dem Tangentenanstieg der Entlasiungskurve bei 

F„ bestimmt. Wie die Prinzipskizze des Gerätes in Abb. 47 zeigt, können Probe, Tischsystem und Indenter- 

halterung als in Reihe angeordnete Federn aufgefaßt werden. Bei jeder Deformation der Probenobedäche 

kommt es auch zu einer elastischen Deformation des Tischsystems bm.  des Indenterhalters. Die Steifigkeiten 

von Probe und Gerät addieren sich in der Form: 

Eirueimecsung Mtteiwrt - Mttelwsrt - 
- geglättet - 

Wenn die Steifigkeit des Gerätes in der Größenordnung der Probensteifigkeit liegt, kann sie nicht mehr 

vernachlässigt werden. Die Steifigkeit des Stahl-Eichnormals liegt bei einer Last von lOOOmN beispielsweise 

bei rund 2200mN/pm. Vom Hersteller wurde eine Gerätesteifigkeit von 700OmNlpm angegeben [104]. Sie 

wird zum größten Teil durch das elastische Verhalten des Tischsystems bestimmt. Die Indenterhaltenmg ist 

sehr stan aufgebaut und es kommen nur 3 Haltedrähte (s. Abb. 47) ik eine elastische Deformation in Frage. 

Wenn die Haltemng in Ordnung ist, kann diese Deformation gegentiber dem Tischsystem vernachlässigt wer- 

den. Anders sieht es aus, wenn die Drähte durch eine seitliche Weinwirkung am Indenter verdreht oder 

deformiert wurden. In einem solchen Fall muß der Indenterhalter ausgetauscht werden. 

Zur Ermittlung der Tischsteifigkeit wurde der Tisch während eines Meßvorganges zyklisch mit Gewichten 

von lOOg bis 700g belastet. Die Messung wurde mit einem Rockwellmdenter mit 200pm Spitzenradius bei 

einer Maximallast von lOOmN an Stahl durchgefflltrt. Unter diesen Bedingungen ist die plastische Deformation 

der Probe gering. Die Eimdringkuwe RIr ein Gewicht von 700g zeigt Abb. 49. Die Tiefenänderung durch das 



Zusatzgewicht ist, bis auf ein Teilstiick der ersten Belastung, reversibel. In Ahb. 50 wird die Tischdefnnnation 

als Funktion der Zusatzlast dargestellt. 

0.5 1.0 1.5 
Tefe (W) .. . 

Ahh. 49: Beispiel Nr eine Last-Tiefen-Funktion in 
Stahl bei gleichzeitiger zyklischer Belastung des 
Gerätetisches mit einem 700g Gewicht 

Last (g) 
Abb. 50 Elastische Deformation des Gerätetisches 
bei Belastung mit einer Zusatzlast 

Die Lastabhängigkeit ist im betrachteten Bereich linear und ergibt eine Steifigkeit von 14000mN/pm. Al- 

lerdimgs geht die Kurve nicht durch den Nullpunkt. Bei geringen Lasten gibt es folglich ein nichtlineares Ver- 

halten des Tischsystems. Um das amzuschließen, wurde der Tisch bei den vorliegenden Messungen nach dem 

Positionieren unter dem Indenter mit einem 200g-Gewicht vorbelastet. 

Für die Komektur der Messungen wurde je nach Zustand des Tischsystems eine Gerätesteifigkeit zwischen 

9000 und 11000mN/pm verwendet, da auch ein geringer Defonnationsanteil des Indenterhalters zu berück- 

sichtigen ist. Das bedeutet eine Tiefenändenutg von rund lOOnm bei einer Last von 1000mN. Alle dargestellten 

Tiefenwerte sind bereits um den Bettag 

4.3.4. Nullpunktkorrektur 
Nach dem Start einer Messung wird der Indenter mit einer geringen konstanten Geschwindigkeit abgesenkt, 

bis das Gerät durch eine Verringerüng der Tiefmnahnte das Aufhefhn auf die Oberii2che erkennt. Die Be- 

Iastungsgeschwindigkeit wird anschließend auf die vorgewählte Geschwindigkeit erh~üht Dabei kommt es bei 

höheren Belastungsgeschwindigkeiten ab Laststufe 2 zu einem Fehler bei der Ermittlung des Nnllpunktes der 

Tiefenacbse. Die Last steigt scheinbar am Beginn der Meßkume smker an, als bei geringen Belüstungsge- 

schwindigkeiten. Die Ursache liegt wahrsch&lich darin, da!3 die Steuefelektronik nicht schnell genug vom 

Modus der Oberfl&hendetektion auf den Meßmndus umschaltet. Die Last wird weiter erhöht ohne da8 die 

Tiefe aufgezeichnet wird. 



Vergleicht man Messungen unterschiedlicher Last, die in verschiedenen Bereichen der Belastungsge- 

schwindigkeiten durchgeführt wurden, so liegen die Belastuugskurven oft nicht exakt übereinander. Dafiir gibt 

es keinen physikalischen Grund. Abb. 51 zeigt als Beispiel Messungen mit 20mN und 30mN an Quarzglas, 

wobei die Belastungsgeschwindigkeit bei 30mN etwa vierfach h6her lag. Die Nullpunktverschiebung kann 

korrigiert werden, indem man annimmt, daß der Nullpunkt das Minimum eines parabelförmigen Kuwenastes 

darstellt. Der Verlauf der Parabel wird durch einen Fit des ersten Achtels der Belastungskurve ohne Berück- 

sichtigung der allerersten nullpunkhiahen MeRpnnkte ermittelt. Ein entsprechender Algorithmus wurde in das 

HAERTE-Programm implementiert. Der zweite Teil von Abb. 51 zeigt, daß nach der Nullpunktkorrektur die 

Belastungskuwen beider Messungen, wie zu erwarten, deckungsgleich sind. Dieser Algorithmus versagt je- 

doch, wenn es an der Oberfläche eine reale Härteänderung, 2.B. durch eine Oxidschicht, gibt. Bei nichthomo- 

genen Proben ist es ofhnals schwierig zu entscheiden, ob die gemessene Härteänderung einen physikalischen 

Hintergrund hat. In solchen Fiillen sollte Wirkung und Genauigkeit der Nullpunktkomektur geprüft werden. 

Das kann geschehen, indem die Deckungsgleichheit der Belastungskuwen von Messungen mit uuterschiedli- 

cher Last geprüft wird. Die Nullpunktverschiebung bei geringen Lasten ist immer die kleinere. 

Die Nullpunktverschiehung führt besonders bei Tiefen unter IOOnm zu einer scheinbaren Erhöhung der 

korrigierten Härte, die nicht mehr vernachlassigt werden kann. Abb. 52 stellt die HfirteTiefen-Funktionen der 

Messungen von Ahb. 51 dar. Ohne Nullpunktkorrektur ist in lOOnm Tiefe eine scheinbare Härtezunahme von 

20Yo zu verzeichnen, obwohl der Tiefenunterschied nur 7.5nm beträgt. Diese scheinbare Härteändemng ist ein 

reiner Gerätefehler und hängt nicht mit der Abweichung der Indenterspitze von der Idealform zusammen. 

Ahh. 51: Last-Tiefen-Funktion von Vickers- Abb. 52: Härte-Tiefen-Funktionen von den Messun- 
Emdrticken in Quarzglas bei 20mN und 30mN Last. gen der benachbarten Abbildung mit und ohne Null- 
Links ohne, rechts mit Nullpunktkorrekhx. punktkorrekhx. 

4.3.5. Der Einfluß einer Temperaturdrift auf das Meßergebnis 
Die relativ große Temperaturabhängigkeit des Wegmeßsystems von X, " 1 . 5 p d  hat sich als einer der we- 

sentlichen Schwachpunkte des GerCites erwiesen. Wenn die Temperaturdrift nicht unter IO-' Ws gehalten wer- 



den kann, hat das bereits Auswirkungen auf das MeBergebnis. Dagegen ist die Absoluttemperatur des Gertites 

durch das differentielle Wegmeßsystem unwesentlich fiir das Ergebnis. 

E i e  positive Temperaturdrift (Temperatumnahme) bewirkt eine scheinbare Tiefenvergrö8emng entspre- 

chend &=AT*& und damit eine Abnahme der Härte, während eine Temperaturabnahme zu einer zu klein 

gemessenen Tiefe und einer H&tevergrbnerung fOhrt. Eine Temperaturändenmg Iäßt sich bei aufeinanderfol- 

genden Messungen an derselben Probe nur erkennen, wenn sie einen Gradienten aufweist. Bei einem konstan- 

ten Temperaturanstieg oder -abfall verschiebt sich jede Meßkuwe in gleicher Weise und die Kurven Ilberdek- 

ken sich (ohne zusätzliche Meßfehler). Durch die Tagkeit mit der das Gerät auf Temperaturändemngen rea- 

giert, ist die Temperaturänderung innerhalb des MeBzeihaumes meist konstant und daher schlecht 

nachzuweisen. 

Die Temperahirdriftabhängigkeit von gemessener korrigierter Härte und &Modul 1 s t  sich abschätzen, 

wenn man Lbgenändemngen durch eine konstante Temperanudnft in die gemessene Last-Tiefen-Funktion 

einrechnet. Das erfolgt durch Vorwahl einer Temperaturändenmg AT nach der Formel: 

Fm A h = A T . K T . - .  
Fmax 

(61) 

Im unten angegebenen Beispiel für eme Messung der Stahlprohe 1 mit lOOg Maximallast werden 347s für 

die Belastung benötigt. E i e  Temperaturänderung von 0.05K in dieser Zeit bewirkt eine Tiefenändemng von 

75nm bei F„ und von mnd 15Onm nach Entlastung bei einer Maximaltiefe von 2.56pm. Die zugehörige 

Temperatur&iftgeschwindigkeit behagt 1.4*104 Ws. Sie ergibt eine Härteabnahe von 10% und einen An- 

stieg des E-Moduls nm 14%. 

Abb. 53: Änderung der Last-Tiefen-Funktion von Abb. 54: Änderung von korrigierter Härte und 
Stahlprobe 1 durch konstante Temperaturdriften. E-Modul in Abhängigkeit von einer Temperatur&- 
Die Meßzeit behägt 700s demng fiir die Stahimessungen von Ahh. 53 

Abb. 53 zeigt die Verläufe der Last-Tiefen-Funktionen für die Stahlprohe 1 bei Temperaturtindemngen von 

50.05K und 0.1K bis aim Ende der Entlasmgskurve (bei F„ entsprechend die Hälfte) h Vergleich zur 

ungestörten Kurve. Die zugehörigen Ändemngen von korrigierter Härte- und E-Modul ist in Ahb. 54 zu sehen. 



Besonders bei plastischen Materialien mit einem steilen Abfall der Entlastungskuwc ist das Ergebnis für 

das E-Modul sehr empfindlich von der Temperaturdrift abhängig. Genaue Messungen erfordern daher die 

Aufstellung das Meßgerätes in einem klimatisierten Raumbereich mit wenigstens 0.5K Temperaturkonstanz 

und Langzeit-Driftgeschwindigkeiten unter 0.05K pro Stunde. 

4.4. Ermitfiung einer Nadeiformkorrektur 
Wie in Kapitel 3.1.4.7 erläutert wurde, ist es erforderlich, im Mio-  und Ultramikrohärtebereich die un- 

vermeidbaren Abweichungen der Indenterspitze von der Idealgeometrie ni korrigieren, um sinnvolle und ver- 

gleichbare Härteergebnisse zu bekommen. Das Ziel ist die Ermittlung einer Funktion der Querschninsfläche 

des Indenters von der plastischen Tiefe A=f(hp). 

Grundsätzlich bieten sich dafür drei Möglicbkeiten. Zum einen kann man versuchen, bei einem weichen 

plastischen Material mit vernachlässigbarer elastischer Deformation der Oberfläche @.B. Aluminium) die Ei- 

drucknäche für verschiedene Lasten mit einem REM oder AFM ni messen und den vorher mit dem Härtemeß- 

gerät ermittelten Eindrimgtiefen zuzuordnen. Diese Methode erfordert jedoch einen hohen Aufwand und zu- 

satzliche Geräte zum Vermessen der Emdruckflächen. Zum anderen liegen die Kantenlängen bei Eindrucktie- 

fen unter 200nm, wo die wesentlichen Abweichungen von der Idealgeometrie vorkommen, bei 

Vickersindentern unter 1 ~ .  Eindrücke dieser Größenordnung sind selbst bei hochauflösenden Rasterelektro- 

nenmikroskopen nur sehr ungenau zu messen, da der Kontmst zwischen der Mantelfläche des Emdrucks und 

der Oberfläche durch den kleinen Neigungswinkel gering ist. 

Drittens kann die Spitzengeometrie mit einem AFM direkt vermessen werden. Dabei gibt es unabhängig 

vom apparativen Aufwand und der Schwierigkeit der Positionienmg das Problem, daß die z-Koordinate bei 

AFM-Messungen nur schwer zu eichen ist und das Ergebnis von der Form der Abtasmadel des AFM beein- 

flußt wird. 

Die meistbenutzie Methode besteht in der Messung eines gut charakterisierten isutrophen Materials und die 

Berechnung der Fläche aus den Emdringkwen unter der Annahme, daß Härte oder E-Modul konstant sind. 

Diese Methode hat den Vorteil, daß keine andere Ausrüstung als ein Härtetester benötigt wird. Die Quer- 

scbnittsfläche wird aus der Härte mit Hilfe der Härtedefinition A=F/H berechnet. Fiir die Zuordnung der Fläche 

zur plastischen Tiefe ist der Abzug der elastischen Oberflächendefomation hs von der Eindrimgtiefe h not- 

wendig, was wiedenun die Kenntnis der Steifigkeit erfordert. Zur Berechnung der FBcbe aus der Steifigkeit 

mit Hilfe des bekannten %Moduls wird Formel (17) verwendet. Durch die Verletzung des Kick'scben Ähn- 

lichkeitssprkips bei Abweichungen von der Idealgeometrie, ist die Annahme einer konstanten Härte auch Air 

isotrophe Materialien nur eine Näherung. Andererseits ist auch die Berechnung der Fläche mit Hilfe des 

E-Modufs ungenau, wenn der Korrekturfaktur ß nicht bekannt ist. Das ist besonders bei Dachkanten der Fall, 

wenn die Querschnittsfläche von einem quadratischen oder krekS5rmigen Querschnitt abweicht. Sowohl die 

Berechnung aus der Härte, als auch aus dem %Modul ist zwangsläufig mit Fehlern behaftet, die eine exakte 



Bestimmung der Fläche aus den Emdringkurven nicht zulassen. Trotzdem soll das Verfahren auf Gmnd seiner 

Einfachheit hier angewendet werden. Die Genauigkeitsgrenzen werden durch einen ifberkreumergleich mit 

zwei verschiedenen Vickers-Indentern und Materialien gepriift. 

Als Referenzmaterial wurde Quarzglas verwendet. Durch seine amorphe Struktur bat es keine bevorzugte 

kristallograpbische Orientierung. Es weist auch keine gestörte Oberfliichenschicht auf, wie Metalle nach dem 

Poliervorgang. Durch einen hohen elastischen Anteil an der Deformation kann der Fehler bei der Bestimmung 

der Steifigkeit im Verhalinis zu steifen Materialien mit steil abfallenden Entlastungskuwen verringert werden. 

Es wurden Messungen mit 7 verschiedenen Lasten im Bereich von ImN bis 5OmN durchgefiihfl. Die Quer- 

schnittsfläche des lndenters wurde aus einem reduzierten E-Modul von 70GPa sowie unter der Annahme einer 

konstanten Härte von 980kp/mm2 und mit ß=l und &=0.75 berechnet. Die Ergebnisse stimmten Uher einen 

grö5eren Tiefenbereich Uberein. Bei plastischen Tiefen unten lOOnm wurden die Ergebnisse verwendet, die mit 

Hilfe des E-Moduls berechnet wurden. Ahb. 55 zeigt das Ergebnis der Fliichenberechnung für Indenter 1 aus 

der Seitenlänge b als Funktion von hp im Vergleich zur Idealgeometrie. Die Flächenfunktion A(hp) wurde 

durch einen Fit der Datenpunkte mit der Funktion 

b = ~ , h $  + ~ ~ h , ' ~  + D3b, + ~,h,"' + D, und A = h2 (62) 

ermittelt. Zwischen der kleinsten plastischen Tiefe von 37nm und dem Nullpunkt wurde eine kugelfürmige 

Gestalt der Spitze angenommen. FUr Tiefen Ober 0.3pm wird vorausgesetzt, daß die Abweichung nir Ideal- 

geometrie konstant bleibt. Die gleiche Prozedur wurde auch fiir lndenter 2 auf derselben Probe durchgefiihrt. 

Abb. 56 vergleicht die Emdringkurren bei einer Maximallast von 5mN. Es ergibt sich ein Tiefenunterschied 

von 9nm. Der Tiefenfehler beträgt, ausgehend von der Standardabweichung von 10 Eilmessungen, jeweils 

3nm. Anschließend wurde Silizium als zweites Material mit beiden indentem vermessen und die Harte-Tiefen- 

Funktionen entsprechend Kapitel 3.1.6 mit Hilfe der Flächenfunktionen nach (62) berechnet. Wie erwartet, ist 

die Härte bei beiden Materialien nahezu tiefenunabhängig (Abb. 57). Obwohl die Flkchenfunktionen an 

Quarzglas ermittelt wurden, stimmen auch die Härteergebniise für Silizium gut iiberein. 

Die Ursachen für die Genauigkeit des Verfahrens bei diesem Vergleich sind darin zu sehen, daü sich die 

Spitzenfomen heider Indenter nur wenig unterscheiden, die Spitzenradien relativ gering sind (~0.lpm) und 

Quarzglas und SilizRun ähnliche elastische und plastische Eigenschaften besitzen. Bei gtöBeren Abweichungen 

von der Idealgeometie sind bei einem solchen fherkrenzvergleich grö0ere Unterschiede zu warten. Alle 

Härtemessungen an Magnesimnproben wurden mit den ermittelten Flächenfunktionen komgiert Der entspre- 

chende Algorithmus ist Bestandteil des HAERTE-Programms. 



Abb. 55: Vergleich der berechneten Seitenlange von Abb. 56: Zwei mit verschiedenen Indentem auf der- 
Indenter 1 mit der Idealgeometrie in Abhängigkeit selben Quarzglasprobe gemessene Last-Tiefen- 
von der plastischen Tiefe. Funktionen bei einer Maximallast von 5mN 

Abb. 57: Härte-Tiefen-Funktionen von Quanglas und Silizium bei einer Maximallast von 30mN. 
Beide Materialien wurden mit 2 verschiedenen Indentem gemessen. 

4.5. Der Scratchtester SST-101 
Der Scratchtester SST-101 ist ein Gerat zur Messung der Haftfestigkeit von Schichten. Es unterscheidet 

sieh von anderen Gefiten dieser Art dadurch, daß er mit einer vibrierenden Diamantnadel arbeitet. Der Aufbau 

der Me5einricbtung ist in Abb. 58 dargestellt. Ein Meßkopf (Camidge), der ähnlich arbeitet, wie der Tonab- 

nehmer bei einem Plattenspieler, schwingt mit einer Frequenz von 30Hz und einer Amplitude X ,  die stufen- 

weise von 10pm bis 100pn eingestellt werden kann. Er trägt einen Nadelhalter (Cantilever), der etwa in der 

Mine durch eine Gumrnimuffe drehbar gelagert ist. Sie bestimmt die Federkonstante k des Nadelhalters, die 

zwischen 800 - 5000N/m liegen kann. Die Grö5e von k wird vom Hersteller nicht angegeben und kann nur 

über die Messung des Reibungskoeffienten abgeschtztb werden. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde 

ein Wert von k=1000N/m verwendet. Durch den unsicheren Wert RLr k entsteht ein systematischer Fehler bei 



der Angabe der Reibungskoeffizienten, der maximal 30% betragen kann. Relativvergleiche bleiben davon 

jedoch unberührt. 

An einem Ende des Halters befmdet sich eine Diamantnadel mit kugelflirmiger Spitze, die mit Radien zwi- 

schen lOpm und 100pm geliefert werden kann. Hier wurde eine Nadel mit einem 100pm-Radius verwendet. 

Am anderen Ende des Nadelhalters ist ein Magnet befestigt, der bei einer Verdrehung des Halters gegenUber 

dem Meßkopf ein elektrisches Signal in einem Spulenpaar erzeut. Der Meßkopf wird mit einer vorgewählten 

Geschwindigkeit DS (Down Speed) zwischen Ipmls und 10pmls abgesenkt, bis die Nadel die Probe beehrt. 

Danach bestimmt DS die Geschwindigkeit der Lastauiöringung. Das Gerät kann eine Maximallast F, von 

IOOOmN erzeugen. Senkrecht zur Scbwingungsricbtung der Nadel wird der Probentisch mit einer konstanten 

Geschwindigkeit SS (Scratch Speed) zwischen Opds  und 20pmls bewegt. 

Die Nadel wird mit einer Maximaikrafi F, = k*X, ausgelenkt. Tri" sie auf die Probe, wird die Auslenkung 

durch die Reibungskraft FR = pFN verringert, bis es bei einer Sättigungslast Fs zu einem mftegleichgewicht 

kommt und keine Schwingung der Nadel mehr möglich ist. Der Reibungskoeffizient bei dieser Last ergibt 

sich aus 

Die Ausgangsspannung der Spulen erreicht den Maximalwert von 100%. Da die auslenkende Kraft von der 

Amplitude bestimmt wird, können bei grüßeren Amplituden @ere Lastbereiche der Aufiagekraft Ubersai- 

chen werden, bevor ein Nadelstillstand keine Messung mehr mläDt. Die Ablasurig einer Schicht ist meist durch 

sprunghafte Ändemngen im Ausgangssignal m erkennen. 

Tabelle 15: Parameter des Scratchtesters SST-101 

Nadelmaterial Diamant 

Nadelradius 1 pm 100pm (verwendet) 

I I weitere ~ r ~ ß e n :  10.15.25.50 / 
Scbwingungsfrequenz I Hz 

Amplitude I pm 

Belastungsstufen / mN 

I 

Verstellbereich des Tisches / mm 25 (X) X 18 (Y) I 

30 

0,10,20,50 oder 100 

100,200,500 oder 1000 

Belastungsgeschwindigkeit I p d s  

Vorschubgeschwindigkeit des Tisches1 
umls 

Gesamtvergröße~ng der Optik 500x, lOOx I 

1, 2, 5, 10 

2, 5, 10, 20 



Abb. 58: Priziphild des MeRkopfes des Scratchtesters SST-101 

Als Resultat des Meßvorgangs entsteht eine Scratchspur, die anfangs die doppelte Amplitudenbreite hat und 

nach Stillstand der Nadel von Nadelradius und Eindringtiefe abhängt. Durch lichtrnikroskopische Untersu- 

chungen der Scratchspur können weitere Informationen gewonnen werden. Wem die Tischgeschwindigkeit SS 

auf Null gesetzt wird, ist die Scratchspur eine Linie der Länge 2XW Dieser Modus eintspricht einer Ver- 

schleißmessung mit schwingendem Probekörper und abnehmender Schwingungsamplitude bei zunehmender 

Last. 

4.6. Zyklovoltammetrie 
Die Korrosionsmessungen wurden mit einem Potentiostaten des Typs AUTOLAB 20 von eco-Chemie 

durchgeiührt. Es wurde eine StandardmeRzelle verwendet. Die Proben mit exponierten Oberflächen zwischen 
2 20 - 40mm wurden mit lackheschichteten Krokodiiklemmen befestigt, die sich an einem isolierten stabilen 

Draht befanden. Rückseite und Seitenflächen sowie ein geringer Teil der Oberfiäche der Proben wurden eben- 

faiis mit Ahdecklack beschichtet. Pmbemessungen ergaben eine ausreichende Isolierung des Lacks. Als Refe- 

renzeiektrode diente eine Kaiomeleiektrode. Die Potentiaimessung an der Arheitselektrode mittels Bezugselek- 

trode erfolgte iiher eine gebogene Glaskapillare, deren Öffnung sich in einem Abstand von 4 - 8mm vor der 

Probe befand. Dadurch konnte die Ahstandsahhängigkeit der Potentiahnessung gering gehalten werden. Das 

Potential wurde mit einer Rate von 0.02mVIs zwischen -2.OV und +0SV gescannt. 

Erste Messungen mit 0.01 und 0.1 molarer NaC1-Lösung als Elektrolyt, der mit einer Pufferlösung aus Zi- 

honensäure und NaOH auf einem pH-Wert von 5.65 stabilisiert wurde, ergaben ein instabiles und wenig re- 

produzierbares Verhalten der Proben und einen schnellen Anstieg der Stromdichte. Ursache ist wahrscheinlich 

das hohe Lochfraßpotential der CI- -Ionen. Daher wurden die weiteren Messungen mit ungepufferter 0.1 mola- 



rer Na2S0,-L&sung durchgeführt. Der Anfangs-pH-Wert lag zwischen 5.8 und 6. Je nach Pobenfläche und 

implantation stieg er bis zum Erreichen des Maximaipotentials des ersten Scans auf Werte von 6.7 - 9.4. Der 

Elektrolyt wurde mit einem magnetischem RUhrstab bewegt. Da keine Temperiemng möglich war, schwankte 

die Elektrolyttemperatur zwischen 22.5 - 25°C. Nach jedem Versuch wurde die Meßzelle mit destilliertem 

Wasser gespült. 

4.7. lmplantationsexperimente 
Die Implantationsexperimente wurden mit dem DANFYSK-Implanter Modell 1090 des Forsehungszen- 

tnim Rossendorf e.V. durchgeführt, dessen maximale Beschleunigungsspannung 200kV behiigt. Als Ionen- 

quelle dient eine Chordis-Quelle. Metallionen werden mit Hilfe eines Spunertargets erzeugt, das mit 500eV Ar- 

Ionen beschossen wird. Die Quelle wird differentiell mit einer Diffusionspumpe gepumpt und hat ein Vakuum 

von rund 5*10-~~a.  Am Strahlrohr befmden sich 2 Kryopumpen, die in der Kammer ein Vakuum von etwa 

5* l 0 9 a  erzeugen. Dadurch ist das Restgas nahezu kohlenwasserstofffrei. Der Ionenstrahl hat in Abhängigkeit 

von den Fokussierparamertern einen Durchmesser von 1-2m und wird mit Hilfe eines Ablenksystems Uber die 

Proben gescannt. Durch zeiGiche Variation der Scanhöhe wird erreicht, daß die eingebrachte Dosis &er der 

gesamten Prohenoberfiäche konstant ist und nicht von der Strahlstromdichte innerhalb des Strahls abhängt. Der 

maximal erreichbare Strahlstrom beträgt etwa 4mA. Die notwendige Gesamtladung wird anhand der Scanpa- 

rameter und der gewünschten Dosis mit einem speziellen Programm berechnet. Zu Beginn der Implantation 

wird der Ionenstrom mit einem Faradayhecher mit magnetischer Sehndärelektronenunterdrllckung gemessen. 

Mit diesen Meßwerten wird ein Pammetric Current Transducer (PCT) geeicht, der eine kontinuierliche Strom- 

messung ermöglicht. Die hnplantation wird beendet, wenn die zeitliche Stromintegration der gewLUilten Dosis 

entspricht. Mit diesem Vetfabren läOt sich der Dosisfehler auf unter 10% begrenzen. Die Probentemperatur 

während des Beschusses wird direkt auf der Probenoberfläche mit einem NiCrNi-Thermoelement gemessen, 

Sie lag bei den Sauerstoff-Implantationen unter 150°C und sonst unter 100QC. 

Tabelle 16 gibt für die verwendeten Ionensorten die lmplantationsparameter und weitere GröDen an. Jm 

Fall von Doppelimplantationen mit unterschiedlichen Energien sind die Werte für beide Energien untereinan- 

der angegeben. Die projizierten Reichweiten und Stragglmg-Werte wurden mit T m 9 2  berechnet. Die Be- 

rechnungen von Sputterkoeffizienten, Oberflachenabtrag und SwelSmg sind in Kapitel 2.2 erläutert. 

Tabelle Al  im Anhang stellt alle lmplantationsexperimente mit Mg und der Mg4OLi-Legiemng zusammen. 

Angegeben ist außerdem die vor der Implantation mit einem Profilometer ermittelte mittlere Oberfiächewau- 

higkeit. 



Tabelle 16: Übersicht aber die Implantationsparamter 

Energie ikeV 

Dosisbereich /10'~cm-~ 

(Zweitimplantation) 

mittlerer Strahlstrom ImA 

projizierte Reichweite Inm 

(Zweitimplantation) 

longitud. Stmggiimg Inm 

(Zweitimplantation) 

iheoret. SputterkoeBiWent 

(Zweitimplantation) 

Oberflächenabtrag bei Maximal- 
dosis durch Sputtern Inm 

Swelling bei Maximaldosis Inm 

iheoretiscbe Netto-OF-Verschie- 
bung bei Maximaldosis /nm 

Lösiichkeit bei RT 1% 

Phasen, Verbimdungen 

5. Ergebnisse und Diskussion 

5.1. Untersuchungen zu Zusammensetzung und Struktur der im- 
plantierten Oberflächen 

im untersuchten Dosisbereich von 4* 1016 bis l3* 10" ~ o n e n h ' ~  treten deutliche Strukturverändenmgen 

auf, die mit verschiedenen Oberfiäcbenandyseverfahren gut nachgewiesen werden können. Um einen Zusam- 

menhang zu den geänderten mechanischen und korrosiven Oberfläcbeneigenschaften aufnueigen, interessie- 

ren insbesondere das Tiefenproiil der implantierten Eiemente und die Art ibrer Bmdung mit Magnesium. Da- 

her wurden ausgesuchte Proben mit Auger Elektronenspektroskopie (AES), Rutherford RUckstreuung (RBS), 

Spektroskopie elastisch rückgestreum Ionen (ERD) und Röntgenbeugung (XRD) untersucht. Da es oft genutz- 

te Analyseverfahren fiir Obefiächenuntersnchungen sind, soll hier nicht näher darauf eingegangen werden. Es 

sei auf die Literatur verwiesen [105]. 



Die AES-Tiefenprofile wurden gewonnen, indem die Obefiäcbe durch Sputtern mit 3keV ~r+-1onen abge- 

tragen wurde. Die Stromdichte von liiA/mm2 ist anniihernd zeitlich konstant. Da der Sputterkoeffizient von der 

Suhstratznsammenseizung abhängt, kann aus der Sputterzeit nicht direkt auf die Tiefe geschlossen werden 

(besonders bei Konzentrationen der implantierten Ionen Uber 10%). Um trotzdem einen Zusammenhang zu 

den theoretischen Implantat~onsprofilen (s. Abb. Al - A6 im Anhang) herzustellen, wurden die Sputterkrater 

mit einem Profilometer ausgemessen. Die Sputterrate von Mg bei 3keV AI+-~eschuß ist bekannt und beträgt 

bei obiger Stromdichte 0.7mnIs. Für Mg0 wurde 0.33nmls ermittelt. Unter der Annahme, daß das Auger- 

Signal aus dem Kraterzenmnn stammt, kann aus maximaler Sputtertiefe und Sputtemte Air reines Mg die 

untere Grenze des modifizierten Bereichs berechnet werden. Dori, wo die stöchiometrische Zusammensetzung 

von Mg0 erreicht wird, lassen sich mit der Sputterrate von Mg0 auch Tiefenwerte im implantierien Bereich 

bestimmen. Außerdem kann bei symmetnscben Profilen angenommen werden, daß die Spulterrate ebenfalls 

symmetr~sch zum Profihnaximum zu- oder abnimmt. Die auf diese Weise ermittelten Tiefendaten sind in den 

Abbildungen von Übersicht A2 angegeben. Die Empfmdlichkeitsfaktoren zur Berechnung der Konzentrationen 

aus den PeakiiüchenverMtnissen Air Mg und 0 wurden anhand des natürlichen Obefiächenoxides von Mg 

bestimmt, wo ein Konmtratiousverhilltnis Mg:O von I: 1 vorausgesetzt werden kann. Die Werte fik Ti, Mn 

und C wurden bei bekannten EmpGndlichkeitsfaktoren von Mg und 0 aus der Konzentmtionsdifferenz zu 

100% berechnet. Bei der Mg40Li-Legierung wurde angenommen, daß in der grüßten Tiefe das Soll- 

Konzentrationsverhättnis von 60:40 Br Mg:Li erhalten blieb. Da keine Angaben aus anderen Meßverfahren 

vorlagen, sind die Ergebnisse Air Mg40Li jedoch mit einem relativ großen Fehler behaftet. 

Die RBS-Messungen wurden mit He+-Ionen mit Energien von I.5MeV und I.7MeV bei Strahlstrlimen von 

30-50nA und Standard-iBM-Geomebie vorgenommen. Wegen des geringen Signalunterschiedes der leichten 

C-Atome gegenüber Mg wurden die C-implantierten Proben mit 12MeV H? gemessen. Da auch bei diesen 

Bedmgungen nur eine schlecbte Auflösung erreicht wurde, erfolgten zusätzliche Messungen mittels ERD. Der 

Nachweis der elastisch rückgestreuten 35MeV Cl-Ionen wurde mit Hilfe einer Bragg-Kammer vorgenommen. 

Die Tiefenaufl6sung des Verfahrens beMgt 20nm-30nm. Da Air die Tiefenberechnung die Atomdichte von 

reinem Mg verwendet wurde, bitt besonders bei höheren Konzentrationen (ober 5-10%) ein merklicher Tiefen- 

febler auf. 

Die Ändemng der Kristallstrukiur von Mg und die Bildung von Oxiden oder Karbiden wurde mit Röntgen- 

beugung bei streifendem Emfall von = 1' untersucht. Die Messungen erfolgten mit Cu-Strahlung und einem 

Doppelspaltanalysator mit Kollimator und Graphit-Kristall sowie 0.13mm Blende. Die Schrittweite betrug 

0.1" bei einer Meßzeit von 10s pro Punkt. Die Ergebnisse der verschiedenen Messungen werden im folgenden 

genauer betrachtet. 

5.1.1. Sauerstoff~mplantation 
Bei einer Dosis von 8110'~ 0%m2 bildet sich eine geschlossene, v e r p b e n e  Oxidschicht mit 

stöchiometrischer Zusammensetntng aus. Das wird aus dem AES-Tiefenprofil der Pmbe 8 (Abb. A9) 

deutlich. Da an der ObefiBche geringfügig Kohlenstoff nachgewiesen wird, erreicht das O-Signal dort nicht 



ganz die Höhe des Mg-Signals. Aus der Auswertung der RBS-Profile von Abb. Al6 ergibt sich ebenfalls eine 

minimale Mg-Konzentration von 50%, wobei das Peakrnuiunum bei Kanal-NI. 360 etwa in einer Tiefe von 

530nm liegt. Die Maximaltiefe des Oxids liegt sowohl bei der AES- als auch bei der RBS-Messung bei 700nm. 

Die Lage des 0-Profils ist nicht symmetrisch zu der mit TRIM92 berechneten projizierten Reichweite von 

410nm. Gegenaber dem theoretischen Profil von Ahb. Al bleibt eine maximale 0-Konzentration von mnd 

50% erhalten und der Profilschwerpunkt verschiebt sich in größere Tiefen. Der Uberstöchiometrische Sauer- 

stoff besitzt bereits bei Temperaturen unter 150°C eine erhöhte Mobilität und d i h d i e r t  oder migriert, be- 

günstigt durch Strahlenschäden, in die Tiefe an den Rand des nichtstöchiometriscben Teils des Profils. Eine 

gleichstarke Diffusion in Richtung Oberfläche wird scheinbar durch eine Potentidbarriere, hervorgemfen 

durcb das vorhandene Oberflächenoxid, verhindert. E i e  Verbreiterung des Profils bei der stöchiometrischen 

Konzenmtion wurde auch durch Ohiia und lwaki bei 0- und N-Implantation in Al festgestellt [106]. Als nei- 

bende KraA Nr den Migrationsprozeß sehen sie sowohl Strahlenschäden als auch Spannungen an, die durch die 

Oxidbildung entstehen. Die Doppelunplantation von Sauerstoff mit I6OkeV und 6OkeV iührt bei Probe 5 zur 

Ausbildung einer nahezu geschlossenen Oxidschicht bis in 700m Tiefe. Nur im Überlappungsgebiet und 

knapp nnter der Oberfläche wird die stöchiometrische Konzentration nicht erreicht. Die Dosis von 1.3*10'~ 

entspricht bei der Atomdichte von reinem Mg0 einer Dicke von 57him. Die Dichte von reinem Mg0 

wird bei der Implantation somit nicht ganz erreicht. 

Die Dicke der MgO-Schicht bei der höchsten Dosis reicht aus, um die Oxidbildung mit Röntgenbeugung 

nachzuweisen. Die (200) und (220) Peaks von Mg0 bei 43' und 62.4- sind auch ohne Tempenmg deutlich zu 

erkennen (Abb. MO). Um zu prüfen, ob sich die Qualität der Oxidschicht durch Temperaturbehandlung ver- 

bessern Iäat, wurde die Probe innerhalb einer Stunde in Ar-Athmosph&re auf 500°C erwärmt, die Temperatur 

l h  gehalten und anschließend mehrere Stunden langsam abgekiihit Es wurde jedoch nur eine geringe Vergrö- 

ßerung der MgO-Reflexe beobachtet. Dagegen ändern sich die Intensitätsverh&nisse der Mg-Peaks deutlich. 

Das Mg-Substrat besitzt eine ausgeprägte Textur. Die Intensitätcverhältnisse der Mg-Peaks weichen von denen 

des Pulverdiagraunns ab. Sowohl bei der Implantation als auch bei der Tempenmg scheinen Reknstallisations- 

Prozesse abzulaufen, denn die entsprechenden Proben besitzen eine andere Textnr als die unimplantierte Probe. 

So verschwindet der (100)-Peak bei 32.2O bei der getemperten Probe völlig, während der (1 10)-Peak bei 57.4' 

deutlich hewornitt. Inwieweit die unterschiedlichen Texturen bereits im Ausgangmaterial vorhanden waren 

(eventuell durch die Bearbeitung heim Schneiden und Polieren eneugt) kann mit den Messungen nicht gekl%rt 

werden. 

Die MgO-Reflexe sind bei einer Schichtdicke von 700nm deutlich ausgeprägt. Bei 0-Implantation in Al 

haben Boucier etal. [I071 gefunden, daß sich dicht verteilte, extrem feine Oxid-Ausscheidungen mit Radien 

von 0.7-1.8 nm gebildet haben. Nach einer Tempemg mit 550°C verpröflerten sie sich auf 2 - 5 nm Größe. 

Die PartikelgrÖOe der ungetemperten Probe ist mit Röntgenbeugung kaum nachzuweisen. Da& ist eine Min- 

destgröI3e der Kristallite von 3-5m erforderlich. Es ist daher anzunehmen, daß die Oxidpartikel im implantier- 

ten Mg auch ohne Tempemg in einer Grö5e von mindestens 5mn vorliegen. 

17 -2 . 
Eine zusätzliche hplantation von 1 * 10 cm Tltan mit l8OkeV beeinfiußt weder die vorhandene O-Ver- 

teilung noch wird die Ti-Tiefenverteilnng durch den Sauerstoff beeinflußt. Das wird im Vergleich der AES- 



Profile von Abb. A9 und Al0 deutlich und deutet darauf hin, daß es nicht zur Bildung von Titanoxid kommt. 

Die Maximalkonzentration des Ti in Abb. Al0 ist etwas höher als der theoretische Wert von 18%, was jedoch 

im Bereich des Meßfehlers d m h  den unsicheren AES-Empfmdlichkeitsfaktor iür Ti liegt. Die RBS- 

Messungen an den Proben 6 - 8 zeigen (Abb. A16), daß sowohl Lage als auch Breite des Ti-Profils unabhagig 

von der vorher implantierten 0-Dosis sind. Die Ti-Peaks sind im Rahmen des Meßfehlers identisch. Das Peak- 

maximum liegt, wie bei den AES-Messungen, in 200nm Tiefe und die berechnete Dosis aus dem Peakintegral 

beträgt (0.96a.04)" 10"cm-~. Ein merkliches Sputtern der Oberfiäcbe durch die Ti-Implantation tritt nicht auf 

(zum SputterkoeEWenten bei Ti-Implantation s. Kapitel 5.1.3). 

5.1.2. Kohlenstoffimplantation 
Das AES-Tiefenprofil fllr die C-Doppelimplantation mit 13OkeV und 50keV von Probe 14 zeigt Abb. A13. 

Der Profilschwerpunkt Rir 130keV liegt bei etwa 500nm und damit tiefer, als TRiM92-Rechnungen voraussa- 

gen. Auch hier ist eine erhohte Mobilität der GAtome festnistellen. Das theoretisch mögliche Konzentra- 

tionsmaximum (s. Abb. A2) von Uber 70% verringert sich auf etwa 40%. Die Diffusion erfolgt ebenso wie bei 

Sauerstoff in die Tiefe so daß die Dicke der modifizierten Schicht etwa 800nm beträgt Zum Vergleich ist in 

Abb. Al4  zusätzlich das gemessene Pmfil bei einer Dosis von 1*10"cm2 angegeben, das bei analogen Spnt- 

terbedingungen aufgenommen wurde, so daß die Tiefenverhältnisse in etwa übereinstimmen. Die Tiefenprofile 
17 -2 bei geringeren DosisweRen bis 1*10 cm wurden mit ERD gemessen (Abb.Al4). Die Ergebnisse bestätigen 

die Lage des Profilmaximums bei etwa 5OOnm. Die Tiefe wurde filr die Atomdichte von reinem Mg berechnet. 

Die Stufen in den Profilen von Abb. Al4 sind durch den Meßfehler bed'mgt. Die berechneten Maximalkonzen- 

tratinnen stimmen in diesem Dosisbereich mit den Voraussagen Uberein. 

Es existiert keine bekannte Verbindung zwischen C und Mg mit einem Kohlenstoffanteil von rund 40%. 

Die Mindestkonzentration beträgt 60% bei Mg2C3. Die großen positiven Bildungsenergien von 71.2kJlmol 

bzw. 83.7kJ/mol für MgC2 und Mg& 1211 machen die Bildung der entsp~echenden Karbide jedoch unwahr- 

scheinlich. In den XRD-Spektren (Abb. A19) lassen sich keine Peaks nachweisen, die diesen Verbindungen 

zuzuordnen sind. Sichtbar sind nur Mg-Peaks, die mit steigender Dosis schwäoher werden. Das deutet auf eine 

zunehmende Amorphisienmg der Oberfliiche 'n. Die schwachen Peaks unterhalb von 20° konnten keiner 

bekannten Verbindung zugeordnet werden. 

Es besteht die Möglichkeit, daß Kohlenstoff interstitiell in das Mg-Gitter eingebaut wird. Mg hat in der 

metallischen Bimdung mit der Koordinationszahl 12 einen Atomdurchmesser von 3.2A. Die Gitterkonsmten 

des hexagonalen Gitters betragen a=3.21A und c=5.21A. Es existieren oktaedrische Lllcken, die von zwei 

Dreiecken aus Mg-Atomen gebildet werden, die um CR verSem sind. Der größte Abstand zweier Mg-Atome 

ist die Diagonalenlage von 4.53A. Subtrahiert man von ihr den Mg-Atomdmbmesser, bleibt ein Freiraum 

von 1.33A, der Weiner als der Durchmesser des homöopolaren Kohlenstoffs von 1.54A ist. Da der C-Durch- 

messer jedoch stark vom Ladungs- und Bimdungsmstand abhängig ist @.B. 1.34A bei Doppelbindung) und 

Kohlenstoff in der metaliiichen Umgebung nu Elektronenabgabe tendieren sollte, ist ein Einpassen des Koh- 

lenstoffs in die Mg-Lücken nicht ausmschließen. Bei einer Amnrpbisiemng kann außerdem von einer Ver- 



größening der Mg-Abstände ausgegangen werden. Es sollten maximal 33% Kohlenstoffanteil möglich sein, 

wenn jede derartige LUcke gefüllt wird. Das liegt im Fehlerbereich der bei der AES-Messung (Abb. A13) er- 

mittelten Maximalkonzentration von knapp 40%. Genanere Untersuchungen waren jedoch im Rahmen dieser 

Arbeit nicht möglich. 

5.1.3. Implantation von Mangan und Titan 
Geht man von dem theoretischen Sputterkoeffizienten von Mg für l8OkeV Mn-Ionen Y=6 aus, ergibt sich 

17 -2 . bei einer Dosis von 2*10 cm erne Sättigung der Mn-Konzentration an der Obemäche bei 17% (s. Abb. A3). 

Diese Sättigung kann experimentell nicht nachgewiesen werden. Auch bei einer Dosis von 3*10'~cm-~ liegt 

des Profilmaximum noch in einer Tiefe von ~ n d  160m (s. AES-Messung Abb. A12) und damit nahe an der 

berechneten projizierten Reichweite von Rp=189nm, während an der Oberfläche kein Mn nachzuweisen ist. 

Das entspricht einem Sputterkwffienten von ~ n d  1.3, mit dem die theoretischen Profile in Abb. A4 im Ver- 

gleich zu Abb. A3 berechnet wurden. Auch die ermittelte Mn-Maximaikouzentration von 50% stimmt mit dem 

Wert der theoretischen Rechnungen gut Uberein. Diese Ergebnisse werden durch die RBS-Messungen gestiitzt, 

bei denen nur eine sehr geringe Verschiebung der Mn-Peaks in Richtung kleinere Energien mit steigender 

Dosis nachgewiesen werden kann (Abb. A18). Der Peak des Obeflächenoxids ist bei allen Dosiswerten etwa 

gleich. Aus den Integralen der Mn-Peaks ergeben sich folgende Dosiswerte: (0.51, 1.0, 2.2, 2.9) *10"cm~~. 

Das entspricht innerhalb der Fehler von Implantation und Messung den Vorgabewerten. Nur bei der höchsten 

Dosis kann von geringen Mn-Verlusten durch Sputtern ausgegangen werden. 

Die starke Reduzierung des Sputterkoeffuienten ist auf die natürliche Oxidschicht an der Oberfiäche zu- 

flckznführen. Es ist bekannt, da8 sich bei Oxiden die Sputterausbenten gegenüber den reinen Metallen stark 

reduzieren [I081 [109]. 

Ein analoges Bild ergibt sich für die Titanimplantation. Die gemessenen AES-Tiefenprofile (s. Abb. Ag, 

Al0  und Al  I) lassen sich stati mit dem theoretischen Sputterkoeffhient von Y=4.9 nur mit einem Sputter- 

koeffient von Y=l erklären. Die zugehörigen theoretischen Konzentrationsprofile zeigt Abb. A5. In den 

Profilen wird deutlich, daß die ProiiImaxima nahe bei der theoretischen Ionenreichweite von 200~11 liegen und 

mit steigender Dosis geringfügig in Richtung Obemäche wandern. Dagegen sind die Maximalkonzentrationen 

etwas größer, als in den theoretischen Kol~~entrationsprofilen. Das ist auf die Ungenauigkeit des für die Aus- 

w e m g  der AES-Daten verwendeten Empfmdlichkeitsfaktors zurückzuführen. Diese Ergebnisse werden eben- 

falls durch RBS-Messungen hesatigt (Abb. A17). Aus ihnen folgt eine verbliebene Ti-Dosis von (0.44, 1.04, 

2.18) *10"cm'~ mit dem Profilmaximum in rund 200nm Tiefe, was ebenfalls innerhalb der Fehlergren- 

zen mit den Vorgaben Ubereinstimmt. Die zusätzliche Peaks bei höheren Energien werden durch Mo-Atome 

verursacht, die aus der Sputterquelle des lmplanters stammen und bei doppelter Masse und Ladung der Ti- 

Ionen im Massenseparator des Implanters nicht getrennt werden konuten. 

Wie bereits bei der Sauerstoffiplantation erwähnt, beeinfluEt eine Doppelimplantation die Form der Tie- 

fenproiile von 0 und Ti nicht. Titan wird so implantiert, als ob kein Sauerstoff vorhanden wäre. Das zeigt auch 

der Vergleich der RBS-Spektren in Abh. Al6  und A17. Die Bildung von Titanoxid ist daher unwahrscheinlich. 



Ti und Mn bilden mit Mg keine intermetallischen Verbindungen und ihre Uislichkeit liegt bei Raumtemperatur 

deutlich unter 1%. Es ist daher zu erwarten, daß sie als feinverteilte Ausscheidungen ausgeschieden werden. 

Ihre Atomdurchmesser in metallischer Bindung sind mit 2.9A für Ti und 2.6A far Mn geringer als der Durch- 

messer von Mg, so daß eventuell ein Einbau ins Mg-Gitter in geringem Umfang möglich ist. Allerdings mtts- 

Sen durch die kleineren Atomradien GitteTstö~ngen in der Umgebung heworgemfen werden. Durch die gerin- 

ge Dicke der implantierten Schichten waren keine Röntgenheugungsuntersuchungen an den implantierten 

Schichten möglich. 

5.1.4. Magnesium-Lithium Legiemng 
Die Mg4OLi-Proben wiesen bereits vor der Implantation eine deutlich höhere Oberflächemuhigkeit auf, 

als Mg, die insbesondere nach 0-Implantation noch vergrößert wurde. Die Aufnahme von AES-Tiefenprofilen 

ist daher nur mit einem grnßen Fehler möglich, da die Tiefeninformation des Signals verschmiert wird. Die 

Abb. A43 und A44 zeigen Ergebnisse Br die Ti-Implantation. überraschend ist der hohe Sauerstoffanteil bis 

in große Tiefen. Im Gegensatz zu Mg bildet Mg4OLi keine schUtzende Oxidschicht an der Oberiiäche sondern 

es entstehen rißhehaftete, ständig wachsende Reaktionsschichten, die noch durch eine hohe Diffusivitä.t von Li 

befördert werden [I 101. Die Em~mdlichkeitsfaktoren für Ti scheint bei dieser Legiemng von der Zusammen- 

setzung abzuhängen, da sinnvolle Konzentrationsresuitate nur fir deutlich andere Werte ais bei Mg erreicht 

werden konnten. Der Fehler für die Ti-Konzentration betriigt etwa 30%, so daß ein quantitativer Vergleich mit 

den theoretischen Implantationsprofilen von Ahb. A38 nur bedingt möglich ist. Ebenso wie bei Mg ist der 

SputterkoeBzient für Ti-Ionen deutlich geringer, als die Theorie erwarten Iäßt. FW die Berechnung der theore- 

tischen Konzentration wurde ein SpnuerkoeBzient von Y-i! angenommen. 

Wesentliches Resultat der AES-Analysen ist, daß die Zunahme der Ti-Konzentration fast ausschließlich auf 

Kosten des Li erfolgt, während die Signsle für Mg und 0 nahezu tiefenunabhängig sind. Ti scheint somit die 

Plätze der Li-Atome einzunehmen und einer Li-Diffision entgegenzuwirken. 

Weitere Struktumntersuchungen wurden an dieser Legienmg nicht vorgenommen. Hier sind weiteriübrende 

Arbeiten notwendig. 

5.2. Modifizierung von Härte und E-Modul durch lonenhplantation 

5.2.1. Ergebnisse der Härtemessungen 
Die Berechnung von korrigierten Härteweiten aus Last-Eindringtiefe-Messungen und die Berechnung einer 

tiefenabhängigen Hätte wurden in Kapitel 3.1.6 erläutert Die Anwendung dieser Berechnungsmethoden auf 

reines Mg zeigt, daß seine Härte zur Oberfläche hin stark zunimmt (s. Abb. 43). In Kapitel 3.1.4.5 wurde ge- 

zeigt, da5 es bisher keine Methode gibt, die es erlaubt, aus der meßbaren Verbundhärte von Schichtsystemen 

mit ausreichender Genauigkeit die Hätte der reinen Schicht zu bestimmen. Bei implantierten Schichten kommt 

erschwerend hinzu. daß sie keine scharfe Schichtgrenze aufweisen und daßdie Konzentration der implantieiten 



Elemente mit der Tiefe variiert. Aus diesen Gründen ist es wenig sinnvoll, eine Absoluthärte Alr die implantier- 

ten Schichten anzugeben. Daher wurde ein tiefenabhängiges Härteverhältnis zwischen den implantierten 

Schichten und reinem Magnesium berechnet. Die Härte-Tiefen-Funktion der korrigierten Häiten der implan- 

tierten Proben wurde zu der Härte-Tiefen-Fu&ion des reinen Mg ins Verhältnis gesetzt. Die Zuordnung der 

Härtewerte fUr gleiche plastische Eindringtiefen wird durch das Auswerteprogramm automatisch vorgenom- 

men. Die Ergebnisse zeigt die Übersicht A6 im Anhang. Der Fehler der.Härteverbältnisse beträgt bei geringen 

Eindringtiefen etwa 25% und sinkt auf unter 10% bei den grüßten angegeben Tiefen. 

Bei allen Ionensorten wird Air Mg eine Härtezunahme beobachtet, diemit der Implantationsdosis steigt. Bei 

Kohlenstoff und Sauerstoff mit projizierten Reichweiten von 0.41pm steigt die Härte bis in eine Tiefe von 

0.13pm an und fällt danach wieder deutlich ab (Abb. A21 und A23). Die grüßte Härtesteigerung trin bei der 

Doppelunplantation von Sauerstoff (Probe 5) auf. Hier beträgt die maximale Härte 346kp/mmz. Obwohl sicb 

bei dieser Probe bereits eine geschlossenen Schicht von Mg0 gebildet bat, erreicht sie nicht die Härte der rei- 

nen MgO-Keramik von 560kp/mmz. Das ist darauf zuriickzufiibren, daß sich keine größeren MgO-Kristalle 

gebildet haben, wie die schwachen Reflexe der Röntgen-Bengungsuntersuchungen zeigen (Abb. MO). Das 

geringere Härteverhältnis an der Oberfiäche bembt damuf, da8 Mg dort bereits eine größere Härte hat (s. Abb. 

43 in Kapitel 4.1), und da8 es sicb um vergrabene Scbichten handelt, bei denen die maximale Konzentration in 

Tiefen zwischen 0.17pm und 0 . 6 ~  liegt und zur Oberfiäche hin abnimmt. Bei Tiefen Uber 0.13pm, d.h. bei 

etwa 115 der Dicke der modifzierten Schicht von 0.7pm ist bereits der Einfluß des Substrates mit seiner gerin- 

geren Härte zu spüren. Die plastische Zone dehnt sich durch die modifizierte Schicht hindurch bis in das 

Substrat hinein aus und flihrt zu einer Vei-ringemg der Kompositbärte. 

im Dosisbereich ab 8*lo1' lonen/nnz ist sowohl bei Sauerstoff als auch bei Koblenstoffmplantation zu be- 

obachten, daß die implantierten Schichten bei einer bestimmten Last brechen. Das Brechen ist durch eine 

plätzliche Tiefenzunahme in den Last-Tiefen-Funktionen charakterisiert. Während dieser Effekt bei einer Do- 

sis von 8*1017 1onen/cm2 ähnlich wie bei reinem Mg (s. Abb. 44) nur bei einigen Messungen nachweisbar war, 

gibt es bei den doppelimplantierten Proben (Abb. 60) einem schmalen charakteristischen Last- und Tiefenbe- 

reich, wo der Effekt regehnänig autbitt. Dadurch kommt es in dieser Tiefe zu einem spmghaften Härteabfall. 

Im Vergleich der Last-Tiefen-Funktionen in Abb. 59 ist die Tiefenzunahme trotz der Verschmierung des Über- 

gangs durch die Minelung mehrerer Emzelmessungen deutlich zu erkennen. E i e  Auswertung des Bmcbver- 

haltens ergibt die Resultate von Tabelle 17 und. 

Tabelle 17: Bmchverhaiten der mit hoher Kohlenstoff- und Sauerstoffdosis implantierten Mg-Ob&ächen 



Die Kontaktspannung wurde aus B~chlaSt und der bei der Bmchtiefe realisierten Kontaktfläche des Inden- 

ters berechnet. Die höheren Werte Air die geringere C-Dosis kommen dadurch zustande, daß der lndenter zu- 

nächst die Mg-Schicht über der vergrabenen C-Schicht durchdringen muß, die plastisch besser verformbar ist 

und daher nicht nun Brechen neigt. 

Abb. 59: Last-Tiefen-Funktionen von reinem und 0- 
implantiertem Mg bei einer Last von 5mN. Bei der 
höchsten O-Dosis kommt es zu einer sprunghaften 
Tiefenzunabme bei Tiefen von nmd O.2pm. 

Abb. 60: Sp~nghafte Tiefenzunahme bei Hmemes- 
sungen in O-doppelimplantiertem Mg bei einer Last 
von 3mN. In der Mittelwertkurve (um OApm ver- 
setzt) ist der Cibergangspunkt verschmiert 

Durch die geringe Reichweite der Ti und Mn-Ionen von rund 0.2pm beschränkt sich die Härtezunahme bei 

diesen Roben auf den Obefflächenbereich (Abb. A24, AB). Bereits bei Tiefen von 20nm-30nm ist der 

Substrateintiuß zu spüren und das HWeverbältnis nimmt wieder ab. Beim Nachweis einer Härteänderung in so 

geringen Tiefen ist die Genauigkeitsgrenze des Meßgerätes erreicht. Es ist mit Meßfeblem von mehr als 25% 

zu rechnen. Mit ,,normalen'' Härtemessungen, bei denen die Hme nur Rtr die maximale Eindringtiefe angege- 

ben wird, wäre eine solche Hmeändenmg nicht mehr nachweisbar. Trotz der eingeschränkten Genauigkeit 

wird sichtbar, daß die Hätte bis zu einer Dosis von 2* 10" 1onen/cm2 (entspricht einer Maximalkonzentra- 

tion von 35%) proportional zur Dosis wiichst, und daß die H&iezunabme Air Ti und Mn-Implantation nahezu 

übereinstimmt. Bei der höchsten Dosis von 3*1017 lonen/cmZ ist bei Mn dann wieder ein Härteabfall nt ver- 

zeichnen. Das Maximum der Härte liegt somit bei Maximalkomntrationen der implantierten Metaile von rund 

35%. 

Bei der implantation von Mg-Ionen in Mg liegt die beobachtete Härteändemng im Bereich des Meßfehlers 

(Abb. A26). Nur bei der höchsten Dosis von 2.5*10'~m-~ scheint es zur Obemäche hin eine geringe Härtezu- 

nabme zu geben. Ein wesentlicher EimfluD der durch die Implantation erzeugten Strahlenschäden auf die Hätte 

des Mg kann jedoch ausgeschlossen werden. 

Die Absoluthärte der Mg4OLi-Legierung ist im Oberfiächenbereich (s. Abh. 61) mit 115kplinn? deutlich 

größer als in einer Tiefe von 2.5pm, wo sie 57kp/mm' beiragt. Das ist wahrscheinli& auf den E i i u ß  des 

natfirlichen Obefflächenoxids zurtichAihren, das auch in Tiefen über 0 . 5 ~  nachweisbar ist (s. Abh. AJ3L 

Die Legierung weist zur Oberfiäche hin eine lokale Härteveningemng auf, die wahrscheinlkh auf eine erhöhte 

Li-Di&ion in diesen Bereich und die Bildung von porösen Oxiden auückniführen ist Cs. Abb. 61). 
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Abb. 61: Hme-Tiefen-Funktionen für reines und Ti-implantiertes 
Mg40Li 

Eine Sauerstofiimplantation führt wie bei reinem Mg zu einer Härtesteigemng proportional zur Dosis (Abb. 

A39), gleichzeitig jedoch zu einer Versprödnng der Obediäche, denn es wurden gehäufi Risse um die Härte- 

eindrücke beobachtet E i e  plötzliche Tiefenzunahme in den Last-Tiefen-Funktionen hat jedoch nicht auf. Die 

gegeniiber reinem Mg zehnfacb höhere Oberiiäcbenrauhigkeit und das spröde Verhalten führen zu einer gro- 

Ben Streuung der Eindringkurven und zu einem MeBfehler beim H?irteverhälmis von 25-40%. Die genannten 

Effekte wurden durch eine zusiitztiche Ti-Implantation noch verstärkt, so daß eine sinnvolle Auswertung der 

Eimdringkwven nicht mehr möglich war. E i e  reine Ti-Implantation führt bereits bei einer Dosis von 
17 -2 .  1*10 m m geringen Tiefen zu einer 2.5-fachen HärteSteigerung gegentiber der unimplantierten Probe. Das 

Härtemaximum wird in einer Tiefe zwischen 60-90nm erreicht, was etwas tiefer ist, als bei reinem Mg und mit 

der grBBeren Reichweite der Ionen in der Legienmg korreliert (vergleiche Abb. A24 und A40). Danach bleibt 

die Härtesteigenmg bis 2*10'~cm-~ konstant und fäilt bei einer weiteren Dosiserhöhung auf 3*10"cm~~ deut- 

lich ab. interessanterweise sinkt die Härte bei Eindringtiefen, die aber dem Konzentrationsmaximum liegen, 

unter die Härte der reinen Legiemng ab. Ais Ursache kommen erhöhte Spannungen und Schädigungen des 

Substratgitters am Schieht-Substrat-fbergang in Betracht 

5.2.2. Ergebnisse der EModul-Bestimmung 
Alle Pmben wurden mit Lasten von lmN, 2mN, 3mN und 5mN gemessen. Aus den Entlastungskuwen der 

Last-Tiefen-Funktionen kann, wie in Kapitel 3.1.4 beschrieben, der E-Modul fiir jede Laststufe berechnet wer- 

den. E i e  kontinuierliche Messung des E-Moduls ist mit diesem Verfahren nicht möglich. Ebenso wie bei der 

H-, kann keine Trennung zwischen dem E-Modul der Schicht und dem des Substrates erfolgen, so daß im- 

mer der Komposit-E-Modul angegeben wird. Je geringer die Eiidringtiefe ist, um so mehr wird er von den 

Sehichteigenscbaften besthnmt. Die Ergebnisse dieser Auswemg zeigen die Abb. 62 für Sauerstoff- und 

Abb. 63 iür Kohlenstofiimplantation. 
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Abb. 62: Komposit-E-Modul von 0-implantiertem 
Mg in Abhängigkeit von der Dosis 

Abb. 63: Komposit-E-Modul von C-implantiertem 
Mg in Abhängigkeit von der Dosis 

Der Eimfiuß der Schicht auf den Komposit-E-Modul ist deutlich geringer als bei der Härte, da die Reichwei- 

te der elastischen Deformation weit Uber den plastisch deformierten Bereich hinausgeht und damit stärker von 

dem unimplantierten Hiiterhd bestimmt wird. Auch bei der höchsten Sauerstoffdosis wird mit 77.5GPa ge- 

geniiber 35GPa Rfr reines Mg nur eine Verdopplung des E-Moduls erreicht, die deutlich unter dem Wert von 
I7 -2 . 220GPa der MgO-Keramik liegt. Bei Dosen ab 8"10 Cm tntt bei Lasten Uber 2mN ein Abfall des E-Moduls 

bis unter den Wert von reinem Mg an£ Durch das Brechen der Oxidschichten (S.O.) und die damit verbundene 

Tiefenzunahme vergrößert sich auch die Kontaktfläche, die die Basis fitr die Berechnung des E-Moduls ist. 

Außerdem ist die Annahme einer unendlich ausgedehnten, elastischen Halbebene beim Brechen der Schichten 

nicht mehr gtiltig und der E-Modul wird zu klein bestimmt. 

Fiir die C-implantierten Proben wird ein analoges Verhalten beobachtet. Die &Modul-Steigerung ist mit 

maximal 56.6GPa geringer als bei der 0-Implantation. Durch das Brechen der implantierten Schichten bei 

kleineren Lasten (s. Tabelle 17) kommt es zu einem M e r e n  Abfall des E-Moduls. 

Bei den Ti- und Mn-implantierten Proben reicht die Emphdlichkeit des Meßverfahrens nicht aus, um 

E-Modul-Änderungen in dem Tiefenbereich von 20-40nm nachzuweisen, in dem die maximale Härtemnahme 

ermittelt wurde. Datür wären Lasten unter 0.2mN erforderlich. Eine leichte Zunahme des Komposit-EModuIs 
17 -2 wr Oberfiäcbe hin ist jedoch bei Dosen ab 10 cm meßbar. Die ermittelten E-Moduli nahmen von 40+4 GPa 

bei 1mN auf 34+3 GPa bei 5mN ab. 

Die Mg4OLi-Legierung verhielt sich nach 0-Implantation ebenso wie das Magnesium. Allerdings ist der 

Fehler bei der E-Modul-Ermittlung durch eine größere Streuung der Werte höher. Der E-Modul stieg von 

45GPa beim reinen Substrat auf 65GPa bei der höchsten 0-Dosis und kleinsten Last. Bei Lasten von 5mh7, was 

Eindringtiefen von 0.35-0.4p entsprichchf wurde das E-Modul des reinen Substrates gemessen. 



5.2.3. Zusammenhang zwischen mechanischen Eigenschaften und Struktur der im- 
plantierten Schichten 

Die Mechanismen, die für die beobachtete Zunahme der Härte verantwortlich sind, hahen bei den einzelnen 

Ionensorten unterschiedliche Ursachen. Durch die Implantation werden Defekte (hauptsächlich Punktdefekte) 

im Kristallgitter erzeugt, die bei der lmplantationstemperatur von <150°C nicht ausheilen können. Wie die 

Implantation von Mg-Ionen in Mg gezeigt hat, hahen sie jedoch kaum Auswirkungen auf die Harte. Durch die 

plastische Defomiation werden weitere Defekte in Form von Versetzungen oder Zwillingen erzeugt, die mit 

den vorhandenen Defekten wechselwirken, ohne jedoch von ihnen in der AushreiNng gehindert zu werden, da 

keine zusätzlichen Barrieren wie Atome mit unterschiedlichem Radius oder Ausscheidungen vorhanden sind. 

Bei der Implantation von Ti und Mn entstehen wahrscheinlich feinverteilte Ausscheidungen, da diese Me- 

talle in Mg nicht oder nur gering löslich sind, und sie auch keine intermetallischen Verbindungen bilden. Ihre 

Atomradien in metallischer Bindung (Koordinationszahl 12) von 1.46.4 fiir Ti und 1.31.4 für Mn sind bei ei- 

nem Mg-Radius von 1.60.4 zu groß, um einen Einbau in die Hohlräume des Mg-Gitters zu enndglichen. 

Bei C ist die Situation nicht klar (s. Kapitel 5.1.2). Ein Einbau der C-Atome auf Zwischengitterptätzen und 

eine Amorphisierung ist ebenso möglich wie die Bildung von Ausscheidungen. FUr die Amorphisierung spricht 

die Verringerung der Mg-Peaks in den XRD-Spektren (Ahh. A19). 

0 bildet durch seine große Buidungsenergie mit Mg sofort MgO-Ausscheidungen. Die Löslichkeit von 0 

und C in Mg ist nahezu Null. 

Die erreichbare Festigkeitssteigemng hängt von der Art der Ausscheidungen und ihrem Eiifluß auf die De- 

fektbewegung ab. Emen umfangreichen &erblick h iem gibt Reppich [I1 I]. E i e  Erhöhung der Fließgrenze 

wird verursacht durch: 

A) Unterschiede in den Gitierkonsfanten, was zu einer Störung der Partikelumgehung und zur Erzeugung 

eines Spannungsfeldes führt, das pamelastisch mit Versetzungen wechselwirkt 

B) Unterschiede heim E-Modul. Das Spannungsfeld einer sich bewegenden Versetzung wechselwirkt ela- 

stisch mit der elastischen Inhomogenität der Ausscheidungen. 

C) Unterschiede bei der Stapelfehlerenergie. Die Wechselwirkungskraft zwischen Versetzung und Aus- 

scheidung wird dadurch erhöht. 

D) Chemische Bindung mischen Ausscheidung und Mairix, die durch die Oberfiitchenenergie des Teil- 

chens bestimmt wird. E i e  Verproßemng der Oberfläche heim Scheren der Ausscheidung erhöht die 

Wechselwirkungsiuaft. 

E) Eine Erhöhung der atomaren Ordnung heim Durchwandern von Versetzungen durch geordnete kohären- 

te Mischkristalle und die damit verbundene Erhöhung der Oherfiächenenergie. 

Bei den meisten dieser Mechanismen ist die Erhöhung der Fließgrenze proportional zu der Wurzel der Aus- 

scheidungskomentration. Ahweicbungen gibt es bei sehr hohen Konzentrationen. Anßerdem hängt die Erhö- 

hung der Festigkeit vom Radius R der Ansscheidungen ab. Sehr kleine Ausscheidungen von wenigen nm 



Durchmesser sind meist schwach, d.h. eine Versetzung durchwandert die Ausscheidungen und sie werden 

zusammen mit der Mahix geschert. In diesem Fall wächst die Fließgrenze proportional mr  Wurzel des AUS- 

scheiduogsradius. Ab einem bestimmten kritischen Radius R, wird die Ausscheidung stark, d.h, die Verset- 

zung muß um die Ausscheidung herumwandern. Das tritt bei inkohärenten Ausscheidungen, deren Kristallgit- 

ter anders orientiert ist als das der Matrix, eher auf, als bei kohärenten Ausscheidungen. In diesem Fall nimmt 

die Fließgrenze wieder mit I R  ab, bleibt aber höher, als in der reinen Matrix. Der kritische Radius liegt meist 

zwischen Inm und 50nm und hangt von der Häne der Ausscheidungen und dem Verhältnis der Schermoduli 

zwischen Ausscheidung und Matrix ab. Berechnungsmöglichkeiten iür & werden von Blankenship et. al. 

angegeben [I 121. FUr eine maximale Härte~teigening sind somit eine hohe Konzentration der Ausscheidungen 

und Teilchengrößen von wenigen Nanometern günstig. 

Ein weiterer härtesteigernder Effekt von Ausscheidungen ist das Festhaken @innig) von Korngrenzen. 

Diese Wirkung fällt mit zunehmendem Teilchewadius und ist bei koh%enten Ausscheidungen höher. Außer- 

dem spielt die Gestalt der Ausscheidungen eine Rolle. Das Korngrenzenpinning hat ebenfalls Euifiuß auf die 

Kriechfestigkeit und die Temperaturstabilit?3t von Legiemngen. 

Im Fall von Oxidpartikeln mit einer wesentlich größeren Härte als Mg liegt der kritische Radius für den 

Obergang von starken zu schwachen Ausscheidungen unter 5nm. Das liegt geringfügig unter den erwarteten 

Teilchengrößen nach der 0-Implantation (S.O.). Eine Vergrößerung der Ausscheidungen durch eine Tempemng 

sollte zu einer HärteveHingening führen. Das gilt allerdings nur bis zur Ausbildung geschlossener Oxidschich- 

ten. Danach wird das Festigkeitsverhalten durch die Eigenschaften der feinkristallinen Oxidschicht bestimmt. 

Bei der Ti und Mn-implantation liegen keine Werte über AusscheidungsgröDen vor. Da Härte und Scher- 

modul der Elemente deutlich höher sind als bei Mg, sollte der Wechsel von schwachen zu starken (nicht scher- 

baren) Ausscheidungen bereits bei sehr kleinen PräzipitatgröRen auftreten. Die gemessene maximale Härtestei- 
17 3 g e m g  HS ist bis zu einer Dosis von 2*10 cm proportional zur Wurzel aus dem Konzentrationsmaximum 

und entspricht damit obiger Theorie bei annähernd gleicher Ausscheidungsgröße. Trotz der relativ großen 

Fehler bei der Härtemessung ist die iibereinstimmung überraschend gut. Die Werte sind in Tabelle 18 angege- 

ben. 

Tabelle 18: Zusammenhang zwischen Härtesteigerung und Maximalkonzentration der Ti- und Mn-Ionen 
in Mg 



Abh. 64: Vergleich des Zusammenhangs zwischen 
Härtesteigemng HS und Maximatkonzentration Ga 
mit der theoretischen ~~=f(~,'">~roportionalität 

Der ge ringe Abfall der Quotienten HS/~C mit zunehmender Dosis kann in einer Zunahme der Ausschei- 
17 -2 dungsradien begründet sein. Erst bei einer Mn-Dosis von 3*10 cm Bllt der Quotient deutlich ab. Ein äbnli- 

ches Verhalten wird bei der Ti-Implantation in die Mg40Li-legiemg beobachtet. Auch dort gibt es bei einer 

Dosis von 3*10'~cm~~ einen Abfall der Härte. Wahrscheinlich tritt bei so hohen Konzentrationen eine deutliche 

Vergrößenmg der Ausscheidungen auf. 

Die Bildung von Ausscheidungen einer zweiten Phase in einer Matrix fiihrt zu einer Verändemng des E- 

Moduls. Beim einfachsten Modell zur Berechnung des Komposit-E-Moduls werden die Moduli der Ausschei- 

dungen und des Substrates linear entsprechend ibrem Volumenanteil gewichtet. Die so berechneten Werte 

stellen eine Obergrenze dar. Detailliertere Modelle von Paul [I 13 ] sowie Ge und Schmauder [I 141 ergeben 

etwas kleinere Werte mit den größten Abweichungen im Kollzentrationshereich um 50%. Da die Reichweite 

elastischer Deformationen deutlicb über die Dicke der implantierten Bereiche hinausgeht, lassen sich jedoch 

keine Beziehungen zu den E-Moduli herstellen, die aus den E'mdruckversuchen bestimmt wurden. 

5.3. Weitere Informationen aus dynamischen Härtemessungen 

5.3.1. Energiebilanzen 
Die Integration der Belastungsbrve bei HäiteeinMcken einschlieBlich der Tiefenvergrößerung während 

der Haltezeit der Last ergibt die insgesamt aufgewendete Energie Wg Durch Integration der Entlastungskuwe 

erhält man die Energie der elastischen Deformation W, Die Differenz Wp = Wg -We ist schließlich die bei der 

plastischen Deformation umgeseizte Energie, die in der Probe verbleibt. Das Verhältnis WpNJg ist bei Ein- 

drucken mit Pyramiden-Indentern in Proben konstanter Härte entsprechend dem Kick'schen Ähnlichkeitspnn- 

zip eine Materialkonstante und ch&terisiert das elastoplastische Verhalten. Abb. 65 zeigt die berechneten 

Verhältnisse tUr Messungen an verschiedenen Materialien in Ahhängigkiet von der Last. Bei hBheren Lasten ist 



die Konstanz im Rahmen der Meßgenauigkeit gegeben. Bei Mg nimmt WdWg zu kleineren Lasten hin ab, da 

die Härte an der Obemäche ansteigt. Der starke Abfall des Verhältnisses Alr die kleinste Laststu€e bei Si und 

Quarzglas, d.h. die Zunahme des elastischen Anteils an der Deformation, ist auf die Abrundung der Indenter- 

spitze und die damit verbundene Verletzung des Kick'schen Älmlichkeitspriuzips zurückzuAlhren. Die plasti- 

sche Tiefe beträgt bei diesen Messungen nur rund 40nm. Bei einer kiigelformigen Spitze nimmt der plastische 

Anteil an der Gesamtenergie mit zunehmender Eidringtiefe zu. 

Durch eine lonenimplantation ändern sich Härte und E-Modul und damit auch des Verhältnis W P g .  Das 

ist in Abb. 66 Alr die C- und Mn-Implantation in Mg dargestellt. Je höher die Ioneudosis, um so mehr steigt der 

Anteil der elastischen Energie. Nur bei der höchsten GDosis nimmt das Verhältnis W P g  wieder etwas zu. 

Das Absinken der Energieverhältnisse ist bei kleinen Lasten deutlicher, da der Indenter dort weniger vom 

Suhstrateinfluß spürt. Das ist vor allem auf die unterschiedlichen Reichweiten der elastischen und plastischen 

Deformation zurtlckzuftihren. 

~ b b ,  65: ~ ~ ~ ~ 1 ~ i ~  aus plastischer ~~~~~i~ und ins- Ahb. 66: Verhältnis aus plastischer Energie und ins- 
gesamt aufgewendeter ~~~~~i~ für verschiedene gesamt aufgewendeter Energie Alr ionenimplnntier- 

Materialien in Abhängigkeit von der Last tes Mg in Abhängigkeit von Dosis und Last 

Während die plastische Zone bei kleinen Lasten M Schichtbereich bleibt, dehnt sich die elastisch defor- 

mierte Zone weit in den Substrafbereich hinein aus. Der Komposit-E-Modul steigt daher nicht in gleichem 

Maße, wie die Komposit-Härte. Das spiegelt sich auch in den Resultaten Alr die Steigerung von Hätte und E 

Modul dwch Implantation wider. Ein kleinerer effektiver E-Modul bewirkt bei gleicher Harte eine stärkere 

Rückfedemg und damit einen größeren Anteil der elastischen Energie. Da bei der Doppeliplantation von C 

die Schichtdicke @er ist als bei den anderen Dosen, ergibt sich durch den geringeren ZifluB des Substrates 

bei etwa gleicher Härte ein größerer Komposit-EModul und damit geringere Riickfederung was letztendlich 

zu einem größeren Verhältnis W f i  i&t. 

Aus diesen Betrachtungen wird deutlich, daß auch die Energieverhältnisse von Einbckvenuchen Air die 

Charakterisierung des mechanischen Obediächenverhaltens herangezogen werden können. Aus dem Verhättnis 



WpWg kann bei Schichtsystemen jedoch nicht ohne weiteres auf das Verhältnis E-Modul ni Härte geschluß- 

folgert werden, da es auch von Schichtdicke und Reichweite der Spannnngsfelder abhängt. 

Abb. 67: Übereinstimmung der elastischen Rückfe- Abh. 68: Tiefenninahme während der Haltezeit der 
demng von ionenimplantiertem Mg mit Voraussa- Last von 10s bei reinem und implantiertem Mg 
gen nach dem Modells des virtuellen Kugelein- (Dosis2 8*10'~cm-~) 
drucks in Abhängigkeit von Dosis und Last. 

In Kapitel 3.1.7 wurde die GröRe RE eingefilhrt, die das Verhältnis aus tatsächlich umgesetzter elastischer 

Energie und dem theoretischen Wert angibt, der ans dem Modell des virtnellen Kugelindenters folgt. Bei Mg 

gibt es eine smkere Rückfedenmg des Emd~cks,  als nach dem Modell zu erwarten wäre und es gilt RE > 1 (s. 

Abb. 44 in Kapitel 4.1). Dieses Verhältnis nähert sich im kleinsten Lastbereich mit zunehmender Dosis dem 

theoretischen Wert von 1 an (Abb. 67). Es ist zu vermuten, daß die Anisotropie der Spaunungszustände in 

lateraler Richtung durch die Implantation aufgehoben wird. Das wird gestützt durch Beobachtungen, wonach 

die Unsymmetrie der Vickerseindriicke bei implantierten Oberfiächen und bei geringen Lasten nicht mehr 

auftritt. Bei größeren Eindr'mgtiefen wird der Einflnß des Substrates f l e r  und RE steigt wieder an. Die Er- 

gebnisse von Abb. 67 sind jedoch nicht eindeutig und bedürfen weiterer Untersuchungen. 

53.2. Das Fäeßverhalten während der Haltezeit der Last 
In Kapitel 3.1.4.6 wurde der Emfluß von Emdruckdynamik und Fließverhalten auf die Härte erläutert. Ex- 

perimentell wurde bei Magnesium wäbrend der Haltezeit der Last eine weitere Tiefenzunahme beobachtet, die 

innerhalb von wenigen Sekunden abklingt. Die Tiefenzunahme ist lastabhängig und kann bei Lasten von 

lOOmN bis zu 1OOnm betragen. Meßfebler durch Schwingungseinfliisse oder Temperalurdriflen können damit 

als Ursache ansgeschlossen werden. Es handelt sich bei dem Phänomen wahrscheinlich um die Relaxation von 

Nichtgleichgewicbtsniständen als Folge der starken plastischen Deformation. Dabei können Zeitkonstanten 

von einigen Sekunden auftreten. Bei den Deformation-Mechanism Maps von Frost und Ashby [77] wird das 

Verhältnis aus Scherspannung und Scbermodnl nir Bewertung der ablaufenden Kriech- und Fließprozesse 

verwendet. Es kann mit Hilfe der Härte abgeschätzt werden und beträgt bei reinem Mg etwa 0.032. In diesem 



Bereich treten bei ZimmertemperaNr kaum Kriechprozesse auf, während langsam ablaufende plastische Pro- 

zesse durch Zwillingsbildung möglich sind. 

Im verwendeten Lastbereich von 1-5mN liegt die Tiefenmnahme für reines Mg zwischen 20-40nm (Abb. 

68). Bei ImN verringert sie sich bei den höchsten lmplantationsdosen von 0 und C auf etwa die Hälfte und 

wächst dann mit zunehmendem Substraternfluß bei höheren Lasten wieder an. Die Ergebnisse sind die Mittel- 

werte aus je 3-4 Meßreihen mit 10 Einzehnessungen. Der Fehler beträgt nmd 3nm. Ein eindeutiger Zusam- 

menhang zwischen Härte und kurzzeitiger Tiefenzunahme unter Last ist somit nachweisbar. Eine Klärung der 

dafür verantwortlichen Prozesse bedarf weiterer Untersuchungen. 

In den ermittelten Härte-Tiefen-Funktionen wird die Tiefenmnahme während der Haltezeit nicht berück- 

sichtigt. Der dadurch gemachte Fehler ist jedoch vernachlässigbar. 

5.3.3. Messungen mit Kugelindenter und Vergleich mit FERechnungen 
Fiu die Bewertung plastischer Prozesse ist die Ausdehnung der plastischen Zone und die Gestalt der Span- 

nungsfelder von Interesse (s. Kapitel 3.1.4). Beide lassen sich nicht direkt messen. Daher wurde versucht, die 

Spannungsfelder nach plastischer Deformation von Mg mit FE-Rechnungen m simulieren. Die Rechnungen 

wurden von Hem Brämer an der TU Chemnitz-Zwickau, Institut ikr Mechanik, dnrchgefühit. Im Rahmen 

dieser Arbeit waren nur Rechnungen an dem einfachen System eines Kugeleindrucks in reines Mg möglich. 

Eine Simulation der Schichtverhilltnisse nach Ionenimplantation konnte nicht vorgenommen werden. Die 

Rechnungen erfolgten mit dem Programm ANSYS. Es wurde eine Netz aus 2486 4-Knotenelementen mit li- 

nearem Formfunktionsansatz venvendet, wobei bis zu 100 Lastschritte in mehreren 100 Iterationen berechnet 

wurden. Die dehnungsabhbgige Fließspannung und der E-Modul als Emgangsgr6Den fiir die FE-Rechnungen 

wurden aus dem Spannungs-Dehnungs-Versuch (s. Kapitel 4.1) entnommen. Um den Ubergangsbereich zwi- 

schen elastischer und plastischer Defomation m erfassen, wurde mit einer kleinen Last von 12mN gerechnet 

(gemessen wurde mit IOmN). Die maximale Eindringtiefe betrug 75nm, wobei die elastische Verformung 

0.62% und die plastische Verformung 0.47% erreichten. Das entspricht einem elastischen Anteil an der Em- 

dr'mgtiefe von 43nm. 

Zum Vergleich wurde die Last-Tiefen-Futktion von reinem Mg mit einem Rockwellindenter aus Diamant 

mit 200pm Spitzenmdius gemessen. Das Ergebnis zeigt Abb. 69. Zunächst werden Oberflächemauhigkeiten 

eingeebnet und die Kugel dringt bei geringer Last etwa 30nm ein. Das entspricht der gemessenen mittleren 

Rauhigkeit der Mg-Proben Erst danach ist der Kontakt der Kugel mit der Oberfläche vollständig hergestellt. 

Die elastische Riickfedemng bei der Entlastung behiigt rund 40nm, so d& die verbleibende plastische Defor- 

mationstiefe nur 30nm b e w .  Die Ergebnisse stimmen damit in Rahmen des Melifehlers mit den FE- 

Rechnungen iiberein. Da die Hwezunahme von Mg an der Oberfläche in den FE-Rechnungen nicht berück- 

sichtigt wurde und die gemessenen Emdrimgtiefen einen Fehler von 15% haben, ist diese Übereinstimnung 

nicht zu hoch zu bewerten. 
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Abb. 69: Last-Tiefen-Funktion eines Emd~ckversuches in reines Mg mit 
einem Rockweliimdenter 

Abb. 70: Spannungskomponenten entlang der Tie- Abb. 71: Spannungskomponenten an der Kontakt- 
fenachse &r den Eindruck einer 200pm- flgche einer 200pm-Diamantkugel mit einer ebenen 
Diamantkugel in Mg bei einer Last von lOmN Mg-Probe bei einer Last von lOmN 

In Abb. 70 und Abb. 71 sind die einzeinen Spannungskomponenren entlang der Tiefenachse und innerhalb der 

Kontaktfiäche für die FE-Rechnungen mit Ergebnissen der Hemchen Theorie ftir einen elastischen Kugel- 

eindruck verglichen. Angegeben sind die Spannungskomponenten parallel zur Oberfläche XX, in Richtung der 

Tiefenachse ZZ und die von Mises Vergleichsspannung. Es wird deutlich, daß die Maxima aller Spannungs- 

komponenten durch plastische Deformation reduziert werden. Das Maximum der von Mises Vergieichsspan- 

nung verringert sich auf den Betrag der Fließgrenze von I40GPa und liegt in einer Tiefe zwischen 1.5-3pm. 

Eine voll ausgebildete plastische Zone (s. Kapitel 3.1.4.3) existiert noch nicht. Entsprechend Formel (22) ent- 

steht sie erst bei einer Eindringtiefe von rund 2.6pm. innerhalb der KontaktflXche liegt das Maximum der von 

Mises Vergleichsspannung im Gegensatz zur rein elastischen Deformation am Eindruclaand. Es bewirkt ein 

Verdrängen des Materials im Eindruckzenmim und kann bei ausreichend ausgebildeter plastischer Zone zu 



einem Aufwölben am Eindruckrand führen. Bei größeren Entfernungen vom Emdruckzentnim gehen die Er- 

gebnisse der FE-Rechnung in die elastischen Losungen Uber, was ein Hinweis auf ausreichende Genauigkeit 

der FE-Rechnungen ist. 

I Die FE-Rechnungen bestgtigen die Aussagen zur plastischen Deformation von Kapitel 3.1.4 und zum Ein- ~ fluß einer Spitzenvemndung und sind die Basis fir weitere Rechnungen an Schicbtsystemen 

5.4. Verschleißverhalten 

5.4.1. Messungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip 
Das Verschleißverhalten der ionenimplantierten Mg-Oberflächen wurde zunächst mit dem Stift-auf-Scheibe 

Meßverfahren bestimmt (s. Kapitel 3.2). Auf den Mg-Scheiben von 15mm Radius wurden zwei Messungen bei 

Radien von 11.5mm und 8mm durchgeführt. Das Justieren der Probenoberfläche senkrecht zur Drehachse 

erfolgte durch Aufsetzen des Stiftes bei lOmm Radius und Miimieren der Höhenschwankmgen innerhalb 

einer Umdrehung mit Hilfe der Höhenmeßeinrichtung. Die weiteren Versuchsparameter waren: 

TabeUe 19: Meßparameter fiir die Verschleißmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip 

Als Prüfkörper wurden Kugeln aus verschiedenen Stahl- und Keramikmaterialien getestet. Bei allen Materia- 

lien kam es bereits bei der kleinsten einstellbaren Last von Zog und bei geringen Geschwindigkeiten zu einem 

starken adhsiven Verschleiß der daai fiilute, daß nach wenigen Umdrehungen ein h%%erialauftrag auf den 

Kugeln erfolgte und Verschleißspuren im Magnesium entstanden, die tiefer als die implantierten Schichten 

waren. Kugeln aus Si3N4-Keramik mit 8mm Durchmesser zeigten den geringsten Materialauftrag; daher wur- 

den sie fiir alle Messungen verwendet. Der Materialauftrag war mit einem schnellen Anstieg des Reibungs- 

koeffizienten auf Werte mischen 0.45 und 0.7 verbunden. Die Messungen wurden abgebrochen, sobald der 

Anstieg bemerkt wurde und dauerten daher meist nur wenige Sekunden. Nach dem Abbmch wurden die Ver- 

schleißspuren mit einem Profilometer vermessen. Zwei typische Tiefenpde nach verschiedenen Implantatio- 

nen zeigt Ahb. 72. Bei allen Messungen war die Verschleißspur bereits nach Weglängen unter 0.5m tiefer als 

lpn und damit außerhalb des Bereichs der implantierten Schichten. Viele Spuren wiesen einen Wechsel mi- 

schen Materialauftrag und -abirag oder einen zerklilfteten Spurboden auf. Der sichtbare Au- auf den 

Keramikkugeln war mischen 80pm und 300pm breit und lag damit über der Breite der Spuren. 



I * I O ~ ~ U +  C i r r  017~-2  o 

Abb. 72: 
wenigen 
sungen 

: Typische Verschleißspuren von Mg nach 
Umkhungen bei Stift-auf-Scheibe Mes- Abb. 73: Abgeschliffenen Fläche der Stahlkugel von 

der Verschleißmessung auf 0-implantiertem Mg 

Der starke adhäsive VerschleiD ohne zusätziicbe Schmienniitel bereits bei Beginn der Messungen erlaubte 

keine zeitliche Auflösung des Verschleißvargangs mit der verwendeten Verschleißapparatur und damit keinen 

sinnvollen Vergleich der Proben. Die einzige Ausnahme bildeten Proben, die in einem anderen Implanter bei 

einem schlechten koblenwasserstof£haltigen Vakuum mit I6OkeV Sauerstoff implantiert wurden, und bei de- 

nen sich eine diinne kohlenstoEeiche Schicht auf der Oberflache ausgebildet hatte, Sie zeigten teilweise aucb 

nach 4Omin Versuchsdauer bei 40g Last noch keine sichtbare Verscbleißspnr. adhäsiver Verschleiß war 

nicht festzustellen und der Reibungskoefient lag unter 0.4. Offensichtlich verringert der Kohlenstoffiim die 

Adhäsionskräfte mischen Mg und dem Prüfkörper soweit, daß es bei den verwendeten Lasten nicht zu einem 

Haften des Mg kommt. 

Um die Adhäsion auch bei Proben ohne Koblenstoffüm zu verringern, wurden an zwei Proben Messungen 

mit Alkohol als Lubrikant durchgeAihrt. Dazu befanden sich die Mg-Proben in einem Bad aus reinem Alkohol. 

Als Stihate&d wurden Kugeln aus 100Cr6-Stahl mit 5mm Durchmesser verwendet Der Meßradius betrug 

7mm bei einer Geschwindigkeit von 0.058m/s. Bei einer unimplantierten Probe wurden nach 15min Ver- 

schleißzeit aucb bei einer Last von 40g noch keine Verschleißspuren beobachtet. Erst eine Erhöhung der Last 

auf 80g ergab nach weiteren 15 min eine mittlere Tiefe der Verschleißspur von I.8gtm wahrend der Reibungs- 

koe"nent mit 0.2 klein blieb. Probe 5 mit der Sauerstoff-Doppelmplantation wies bei 40g Last und 30min 

Meßzeit ebenfalls noch keine Verschleißspuren auf'. Dagegen war bei diesem Versuch Material von der Stahl- 

kugel abgeschliffen worden (Abb. 73). Der Durchmesser des abgetragenen Kugelkappe betrug 71pm, was 

einer Kappenhöhe von 0.250pm entspricht. Nach einer Erhöhung der Last auf 80g betrug die Tiefe der Ver- 

schleißspur auf der Probe 0.5gtm. Der Reibungskoeffizient lag mit 0.26 etwas höher als bei reinem Mg. 

Geht man von den Spannungen aus, die bei einem rein elastischen Kugeleindruck mit einem Radius von 

4mm und einer Last von 40% (ohne tangentiale Bewegung der Kugel) in Mg erzeugt werden, so sind sie nicht 

ausreichend, um eine plastische Deformation zu erzeugen. Abh. 74 zeigt das Spannungsfeld der von Mises 

Vergleichsspannung (bei Einsetzen plastischer Verformung vergleichbar mit der Fließspannung im einachsigen 



Zugversuch) und Abb. 75 den Tiefenverlauf der einzelnen Spannungskomponenten entlang der Symmetrieachse. 

Der Maximalwert der von Mises Spannung liegt in einer Tiefe von mnd 14.5pm und betragt 129MPa gegenüber 

einer Fließgrenze von I40MPa (s. Kapitel 4.1.). Erst die zusätzliche tangentiale Kralikomponente durch die 

Drebhewegung der Probe vergrößert die auftretenden Kralie soweit, daß plastische Deformation auftreten kann. 

Wem der Reibungskoeffizient gering ist, wie bei der Schmiemng mit Alkohol oder heim Kohlenstoffiim auf der 

Oberfiäche, reichen die resultierenden &lifte bis zu einer Last von 40g nicht für eine plastische Deformation aus 

(NI Diskussion des Einflusses der Tangentialkrafte s. U.). Dagegen vergrößert die starke Adhäsion des Mg an 

den Kugeln den Reibungskoeffizienten und führt bereits bei geringeren Lasten zu adhäsivem Verschleiß. 

Ahh. 73 von Mises Vergleichsspannung 61 den elastischen Eindnick einer Kugel mit 4mm Radius und einer 
Last von 40g 

Spannung (Wa) 

Ahh. 74: Spannungskomponenten enllang der Tiefen- 
achse bei einem elastischen Kugeleindnick mit 4mm 
Radius und einer Last von 400mN 
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Abb. 75: Spannungskomponenten en t iw  der Tiefen- 
achse bei einem elastischen Ku~eiehdmck mit 
l0Oum Radius und einer Last von Imi 



Wem der Reibungskoeffulent gering ist, wie bei der Schmierung mit Aikohol oder beim Koblenstoffilm auf 

der Oberfläche, reichen die resultierenden Kräfte bis zu einer Last von 40g nicht für eine plastische Deformati- 

on aus (zur Diskussion des Emflusses der Tangentiaikräfte s. U.). Dagegen vergrüßert die smke Adhäsion des 

Mg an den Kugeh den Reibungskoeffizienten und AUvt bereits bei geringeren Lasten zu adhäsivem Ver- 

schleiß. 

Auch im Fall von Doppelimplantationen mit Sauerstoff oder Kohlenstoff treten weiterhin große Adhäsions- 

krätte verbunden mit einem hohen Reibungskoeffizienten auf. Die implantierte Schicht wird schnell zerstürt. 

Die Oxidpartikel bewirken dabei einen zusätzlichen abrasiven Verschleiß. 

5.4.2. Messungen mit vibrierender Diamantnadel 
Da die Verschleißmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip keine quantitativen Differenziemngen 

mischen den implantierten Proben zuließen, wurde ein Verschleißmeßverfahren mit einer vibrierenden Dia- 

maninadel unter Nutzung des Scratchtesters SST-I01 entwickelt (s. Kapitel 3.3). Die Ermittlung eines last- und 

damit auch tiefenabbängigen Reibungskoeffulenten erlaubt eine Aussage dafiiber, wie sich die implantierte 

Schicht irn Verschteißprozeß verhält, da die Emdringtiefe der Diamantnadel in etwa der Implantationstiefe 

entspricht. Der geringe Radius der Nadel von 1001im bewirkt schon bei Lasten unter ImN, daß die von Mises 

Vergleichsspannung des elastischen Emdrucks die Fließspmung von reinem Mg überschreitet (Abb. 76). Das 

Spannungsmaximum von 0.20GPa liegt in einer Tiefe von 0.58pm. Durch zusätzliche Tangentiaikra&ompo- 

nenten, die von dem Reibungskoeffizienten abhängig sind, wird es in Richtung Oberfläche verschoben. Anga- 

ben dazu sind in [115], [I 161 und [I171 m fmden. Bei Reibungskoeffuienten über 0.3-0.4 erreicht die Maxi- 

malspannung die Oberfläche, wie es in Abb. 76 angedeutet ist. Da der Meßbereicb des Scratchtesters erst bei 

2-4mN beginnt, tritt bei reinem Mg vom Beginn der Messung an plastische Deformation auf. Durch die 

Schwingung der Nadel wird Material an die Ränder des Schwingbereiches verschoben. Das Tiefenprofil der 

Scratchspuren von 2 Magnesium-Proben wurde bei einer Amplitude von 1 0 0 p  sowie ohne Ticcbvorscbub 

(SS=O) durch Profilometermessungen ermittelt. Abb. 77 vergleicht die Tiefenprofile von reinem und 
18 -2 . 

0-implantiertem Magnesium (Dosis 1.3*10 m ) in Abgängigkeit von der Maximallast parallel znr Schwin- 

gungsrichtung der Nadel, während Abb. 78 die Profile senkrecht zur Schwingungsrichtung und etwa 113 der 

Länge vom S p m d  entfernt, darstellt. 

Die Unterschiede in der Eindringtiefe sind *ob. deutlich @ißerer Härte der Oxidschicht gering. Das ist 

damit zn erklären, daß die Oxidschicbt bereits bei Lasten unter 25mN bricht und als Schollen in das weichere 

Substrat eingedrückt wird. Die Eindringtiefe wird im wesentlichen durch das Substra!material bestimmt (s. 

d m  das nächste Kapitel). Das Oxidpartikel bleiben jedoch an der Oberfläche und verringern den Reibungs- 

koeffizienten gegenüber Magnesium deutlich (Abb. 79). 
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Abb. 77: Tiefenprofil von Scmtchspuren pmllel ~ b h .  78: Tiefenprofil von Scratcbspuren senkrecht 
zur Schwingungsrichtung der Nadel für reines und , Schwingungsrichtung der Nadel für reines und 
O-implantiertes Magnesium @implantiertes Magnesium 

Abb. 79: Lastahhmgige Reibungskoeffzienten von reinem 
und O-iiantierten Magnesium gegentlber einer Diamant- 
nadel mit 100um Radius 

Die Ergebnisse d a  Scratchtests werden im folgenden in Abhängigkeit von den implantierten Ionen genauer 

betrachtet Die lastabhängigen Reibungskoeffizienten sind in den Abh. A27 - A 32 im Anhang angegeben. 

16 -2 . 
Bei 0-implantiertem Mg ist bereits bei einer Dosis von 4*10 cm em deutliches Absinken des Reibungs- 

koefazienten gegentiber reinem Mg feshlstellen, der tiber den gesamten Lastbereich kleiner bleibt. Der g&- 

ge Sanerstoffanteil in der Oberfiäche bewirkt offensichtlich eine schlechtere Haftong des Mg an der Nadel und 

damit geringeren adhäsiven VerschIeiD. Eine Verringerung des adbaiven Verschleiß d m h  Ionedplantaion 

wurde durch ~ m u n  11 181 auch bei der N-Implantation in Al festgestellt. Nach dem Entstehen einer geschlosse- 

nen vergrabenen CMdschicht bei einer Dosis von 8*10"cm2 steigt der Reihungskoeffrzient bei Meinen La- 

sten, dh. im obemächennahen Bereich, wieder stark an und erreicht fast die Werte von reinem Mg. Die Ilrsa- 



che dafür ist nicht klar. Eventuell bewirkt die starke Adhäsion des oberflächennahen Mg, daB die Oxidscbicht 

durch die Tangentialkräfie schnell zerstbri wird und Oxidpartikel eingebettet in die Mg-Matrix, die Reibung 

verstärken. Die doppelt implantierte Probe 5 weist aber den gesamten Lastbereich einen geringen, nahezu 

konstanten Reibungskoeffizient auf, mit einem Minimum bei der kleinsten meßbaren Last. Offenbar gibt es bei 

Lasten unter 15mN rein elastischen Kontakt. Nimmt man einen Oxid-E-Modul von 220GPa an (s. Kapitel 4.1), 

so wird für elastischen Kontakt ohne Berücksichtigung der Tangentialkraft bei rund 60mN die Bruchspannung 

von 2.36GPa überschritten, die in Kapitel 5.2.1 Tabelle 17 ermittelt wurde. Durch die zusätzliche Tangential- 

krafi wird die kritische Last für ein Brechen der Schicht eher erreicht. AuBerdem reicht das Spannungsfeld 

über die Dicke der Schicht hinaus und iührt unter der Schicht zu plastischer Deformation (Diskussion dazu s. 

U.). Abb. 80 zeigt Bruchstelfen in der Scmtchspur bei einer Amplitude von 100pm. 

Abb. 80: Seratchspnr bei einer Amplitude von lOOpm und einer Last von 50mN in Probe 5 mit 0- 
Doppelnnplantation. Durch die Implantation werden die Komgrenzen hervorgehoben. 

Durch eine zusätzliche Ti-Implantation ändert sich das Erscheinungsbild wenig. Bei der hohen 0-Dosis 

wird das Maximum des Reibungskoeffuienten zu größeren Lasten hm verschoben und nimmt noch etwas zu. 

Da sieb das Ti näher an der Oberfiäche befindet als das MgO, kann es den Reibungskoeffizienten zunächst 

leicht verringern, ändert aber am Gesamtverhalten nichts. Dnrcb die Messung ähnlicher Kurvenverläufe bei der 

hohen 0-Dosis auf zwei verschiedenen Proben, kbnnen MeBeffekte als Ursache für das Reibungsmaximum 

ansgeschlossen werden. 

Im Gegensatz zur 0-Implantation steigt der Reibungskoeffizient bei der kleinsten C-Dosis gegenüber rei- 
17 - 2 .  nem Mg an. Bei einer Dosis von 4% 10 cm hegt er nur geringAigig unter den Werten B r  reines Mg. Dagegen 

wird bei 8* 10'~cm" kein Reibungsmaximnm beobachtet. Die MeBknrve für diese Dosis stimmt nahezu mit der 

Kurve für die C-Doppelimplantation überein. Bei beiden Dosen ist der Reibnngskoeffient mit rund 0.3 deut- 



lich gegeniiber reinem Mg verringert worden und bei Lasten unter 15mN, d.h. in Oberflächennähe, Mlt er 

noch einmal signifkant ab. Durch die grüRere Härte der implantierten Schicht ist in diesem Lastbereich rein 

elastische Deformation an der Oberfläche zu envaiten. 

Somit kann bei C-Implantation in Mg dann eine VerschleiRveminderung erreicht werden, wenn die Dosis 

so hoch ist, daß eine Sättigung der GKonzentration auftritt (s. AES-Messung Abb. A13). Die Wirkung ent- 

spricht derjenigen bei der Bildung einer geschlossenen Oxidschicht. C- und 0-Implantation &einein sich im 

Hochdosisbereich also nicht nur bei der Härtesteigerung, sondern auch beim Verschleißverhalten, obwohl bei 

Kohlenstoff keine Verbimdungshildung auftritt. 

Titan- und Manganimplantation 

Bei der Implantation von Ti und Mn tritt eine nahezu dosisunabhängige VerschleiDveminderung ein. Im 

Dosisbereich von 5*10 '~cm~ - 3*10"cm2 sinkt der ReihungskoefftWent auf 0.3 - 0.35. Im Gegensatz zu Ti ist 

bei Mn zusätzlich ein signifikantes Ahsinken bei Lasten unter 15mN zu beobachten, das mit steigender Dosis 

zunimmt Als Ursache f3r die Verschleißminderung ist ebenso wie bei geringen 0-Dosen eine Verringerung 

der Mg-Adhäsion an der Diamantnadel anzunehmen. Die modifzierten Schichten sind zu diinn, um trotz einer 

Härtesteigernng eine plastische Deformation des weichen Mg-Substrats zu verhindern. 

Magnesiumimplantation 

Eine Implantation von Mg in Mg fiihrt bis auf Lasten unter lOmN zu einer leichten Erhöhung des Rei- 

bungskoeffuienten gegenüber reinem Mg. Als Ursache Air das Absinken bei kleinen Lasten kommt eine Ver- 

änderung der Struktur des natiklichen Oherfiächenoxides in Frage. Durch den IonenbeschuR werden in der 

Obemäche Defekte generiert, die ein leichteres Emdringen des Sauerstoffs ins Substrat und damit eine grüRere 

Oxidschichtdicke bewirken können. Untersuchungen dazn wurden jedoch nicht vorgenommen. Während der 

Implaniation wurde ein Teil des Substrates abgedeckt, so daß alle Messungen auf der gleichen Probe vorge- 

nommen wurden, und Einfliisse der Obeflächenstniktur ausgeschlossen werden können. Da die Pmbe aus 

einer anderen Charge stammt, unterscheidet sich der Reihungskoefftzient von reinem Mg von dem der anderen 

Proben. 

Magnesium-Lithium-Legierung 

Durch die ~ n d  zehnfach höhere Oberfiächenrauhigkeit der Mg40Li-Legierung gegenüber Mg nach Implan- 

tation verschlechtert sich die Genauigkeit der Messnng und die Interpretatio~~möglicWeit der Ergebnisse ist 

begrenzt. Durch eine 0-Implantation erhöht sich der Reibungskoeffizient bis auf die hiichste untersuchte Dosis 

(Abb. A41). Ursache ist wahrscheinlich die hohe Sprädigkeit der Oxidschicht, die auch bei den HWemessnn- 



17 -2.  gen festgestellt wurde. Bei einer Dosis von 8*10 cm ist ebenfalls wieder ein Maximum des Reihungskoeffi- 

zienten zu beobachten. 

Eine Ti-Implantation scheint im untersuchten Dosisbereich keine Ände~ng des Reibungskoeffizienten zu 

bewirken (Abb. A42). Die Unterschiede der M&kU~en liegen im Fehlerbereich. Nur bei der kleinsten Ti- 

Dosis ist ein Absinken des Reibungskoeffizienten gegenüber der unimplantierten Probe bei kleinen Lasten zu 

verzeichnen. 

5.4.3. Der Einfluß implantierter Schichten auf das Verschleißverhalten von Magnesi- 
um 

E i e  Implantation in Mg kann den Verschleiü nur bei geringen Kontaktspannungen (d.h. bei kleinen Lasten 

oder großen M&örperradien) verringern. Auch eine Erhöhung der Oberfiächenhärte auf das Vierfache ver- 

hindert nicht, da8 die auftretenden Spannungen unterhalb der modifizierten Schichten zu plastischen Defonna- 

tionen im weichen Mg W e n .  Die Schichten brechen und werden in das Mg eingedrllckt. Die Eiidnicktiefe 

wird im wesentlichen durch die plastischen Eigenschaften des Substmtes bestimmt, während der Reibungs- 

koeffizient auch von der Adhäsion zwischen implantierter Schicht und Prütkörper abhängt. Da die implantier- 

ten Schichten bei Messungen mit vibrierender Diamantnadel auch nach dem Brechen an der OberEiche ver- 

bleiben, ist der Reibungskoeffizient bis in den höheren Lastbereich hinein geringer, als bei reinem Mg. Eine 

Ausnahme bildet die Implantation von Kohlenstoff bis zu einer Dosis von 4*10'~cm-~ und die 0-Implantation 

mit 8* l ~ ' ~ c m ~ ~ .  Dort scheinen andere Mechanismen zu wirke% die nicht aufgeklärt werden konnten. 

Nach der Regel von Kragelski [I191 wird der Verschleiü verringert, wenn in der Oberfiäche ein positiver 

Gradient der mechanischen Eigenschaften realisiert werden kann. Das ist bei vergrabenen härteren Schichten 

der Fall. Bei Mg haben solche Schichten jedoch keine positive Auswirkung, da das Verschleißverhalten vor 

allem durch die Adhäsion an der Obefiäche bestimmt wird und die Schichten im Verhältnis zur Ausdehnung 

der Spannungsfelder zu düM sind. Wenn die implantierte Schicht bis an die Oberfiäche heranreicht, wie das 

bei den doppelt implantierten Proben der Fall ist, wird die Regel verletzt und es kommt zum Abscheren (bei 

schlechter Bidung an das Substrat) oder Brechen der harten Ohemächenscbichten. Dongfeng und Koji [120] 

haben mittels Fimite-Elemente Rechnungen die von Mises-Spannungen iür harte Schichten auf weichem 

Substrat bei gleitendem Kontakt und elliptischer Kontaktspannung (entspricht einem Kugeleindruck) in Ab- 

hängigkeit von Reibungskoeffizienten, Härteverhältnis und Schichtdicke untersucht. Bei einem Verhälmis der 

EModuii Eschi~t/Es,,b-=2:l liegt das Spannungsmaximum für einen groDen Bereich des Reibungskoeffi- 

zienten und des Verhältnisses von Schichtdicke d zu Kontakülächenradius a an der Grenzfläche. Plastische 

Deformation beginnt vorrangig an dieser Stelle. Ab einem dla-Verhä1tnis von 1 hai der Reibungskoeffizient 

keinen Emfiuß auf die Maximalspannung mehr. Sie wächst nur in Abhängigkeit vom Schicht:Substrat HIute- 

verhältnis. Dongfeng und Koji leiten eine Formel ab, mit der der kritische Dmck Pk, , bei der plastische De- 

formation an der GrenzOäche beginnt, aus Substrathärte Hs und d:a-Verhältnis abgeschäfn werden kann: 



Bei dia-Verhältnissen <I gibt es Abweichungen von diesem linearen Verhalten in Richtung einer Vergröße- 

rung von Pkrit Dongfeng und Koji beriicksichtigen jedoch nicht, daß der Kontaktflächenmdius durch die bei 

Reibung auftretenden Tangentiawfte vergrößert und durch Kalthärtung des Materials vemngert wird. Zum 

Gahr 11161 gibt dazu an 

mit A, als Kontakmäche, F„ F, - Tangential- und Normalkraft sowie Y= und Y als FlieRgrenze mit und ohne 

Kalthärtung. Die Konstante C hat eine Größe von ~ n d  10. Ahb. 81 zeigt das Ergebnis dieser Abschätzung am 

Beispiel einer MgO-Schicht auf Mg. 

Abb. 81: Abschätzung der kritischen Last für den Beginn einer plastischen Defonnation 
am Interface Schicht-Substrat beim Emdruck einer Kugel mit lOOpm Radius und einem 
Reibungskoeffizienten von 0.3 

Da das dia-Verhältnis bei den implantierten Schichten kleiner 1 ist und das Verhältnis der E-Moduli von 

Schicht und Substrat nicht 2 beträgt, wie in der FE-Analyse, ist die Rechnung nur eine grobe AbschL1lzung. Es 

wird jedoch deutlich, daß eine harte Schicht mter lpm Dicke auf Mg das plastische Deformationsverbalten 

kaum beeinflußt. Plastische Deformation beginnt an der Schicht-Substrat Grendäche bei nahem der gleichen 

kritischen Las& wie bei reinem Mg. Nur bei Radien der Eindringkörper unter 10pm und geringen Lasten kam 

die harte Schicht einen positiven Eifluß haben, da das Spammngsmaximum dann durch e h  gröaeres d!a- 

Verhältnis in die Schicht verlagert und plastische Deformation verhmdert wird. Das ist 2.B. beim Verschleiß 

durch sehr kleine Abrasivparükei der Fall. Das Verschleißverhalten einer dihmen harten Schicht auf weichem 



Substrat wird somit wesentlich vom Bruchverbalten der Schicht bestimmt. Bei einer hohen B~chzähigkeit 

kann die Schicht trotz plastischer Deformation unterhalb der Schichtgrenze verschleißverringernd wirken. FUr 

die spröden Oxidschichten von Mg ist das nicht der Fall. 

Neben Härte und E-Modul von Schicht und Substrat hat auch die Rauhigkeit einem großen Einfluß auf das 

Verschleiaverhalten. Greenwood und Williarnson [121] Alluen einen Plastizitätsindex Y ein, der von dem 

mittleren Radius der Rauhigkeiten R,,, und der Standardabweichung der Profiihöhenverteilung o abhängt: 

Für Y>l setzt plastische Deformation ein. Für reines Mg mit o=30um ist das bereits bei einem mittleren 

Rauhigkeitsradius unter 300pm der Fall. Durch Obedächenschichteu mit einem kleineren E/N-Verhältnis 

kann der Einfluß von Rauhigkeiten verringert werden. Da das E-Modul bei Implantation in Mg weniger 

wächst, als die Härte, sollte eine Implaniation unter diesem Gesichtspunkt, zumindest bei kleinen Kontaktspan- 

nungen, verschleißverringernd wirken. 

Je geringer die Rauhigkeiten, um so größer ist die reale KontWäche mischen Probe und Gegenkörper. 

Dadurch steigt der Eimfluß adhäsiver Kräfte. Für Mg bedeutet das nach Zerstören der Oxidschicht einen hohen 

adhäsiven Verschleiß. Da die Adhäsion von Mg an Stahl oder andere Metalle durch die großen metallischen 

Bindungskräfte höher ist als an Diamant, tritt bei solchen Materiaikombimationen ein stärkerer adhäsiver Ver- 

schleiß auf. Implantierte Schichten können zur Verringerung des adhäsiven Verschleiß beitragen, wenn sie bis 

an die Oberfläche reichen und nicht bereits bei geringen Belastungen zerstört werden. 

5.5. KorrosionseigenschaiTen von reinem und implantiertem Ma- 
gnesium 

Mg bildet im Gegensatz zu Al an normaler Atmosphäre keinen schützenden, selbstheilenden Oxidfilm. Es 

tendiert zur Bildung eines Mg(OI& -Films, der besonders in chlorid-, carbonat- oder sulfathaltiger Umgebung 

keine Schutzwirkung ausübt [122]. Das Hydroxid entsteht an feuchter Luft als kristalliner Film von einigen 

lOm Dicke und I& sich leicht an der Basalebene aufspalten. Bei Anwesenheit von Säuren wird es durch 

Bildung von wasserlöslichen Salzen leicht aufgelöst Der Hydmxidfiim besitzt eine schlechte elektrische Leit- 

fahigkeit und erlaubt keine effektive Wasserstoffentladung. Vernweinigungen mit einer geringen Wasser- 

stoffuberspannung wie Fe, Ni und Cu bewirken daher einen zerstörerischen elektrochemischen Korrosionsan- 

griff. Dem kann durch die Herstellung hochreiner Legiemngen entgegengewirkt werden (s. Kapitel 2.1) 

Durch den großen Unterschied in den Gitterkonstanten und dem dadurch bedimgten Volumenunterschied 

mischen Mg und Mg0 von 0.8 kommt es nu Ausbildung von Spannungen an der Grenzfläche zwischen Oxid 

und Metall und zur Rißbildung. Ein passivierender natürlicher Oxidfilm kann sich auch in trockener Atmo- 

sphäre nicht ausbilden. Ebenso konnte bisher bei Mg durch konventionelles Legieren keine Passivierung der 

Oberfläche erreicht werden [123]. Umfangreiche Komosionsuntersuchungen an rasch erstarrten Mg- 



Mischkristallen wurden von Hehmann durchgeführt 11241. Fiir einige iibersttigte Mischkristalle wurde eine 

Korrosionsverbessemng nachgewiesen. 

Das Standardpotentiai der Magnesiumelektrode b e w  -2.34V. Das freie Korrosionspotential ist jedoch 

durch die parallel ablaufende kathodische Teilreaktion der Wasserstofieduktion geringer und liegt bei reinem 

Mg je nach Stärke der natiiriichen Oxidschicht zwischen -1.6V und -1.5V. Bei einer aufgepragten Oberspan- 

nung dieser Grüße ist die meßbare Korrosionsstromdichte Null. Durch eine Passivimng der Obdäche  ver- 

schiebt sich das freie Korrosionspotentiai zu positiveren Werten (nu Interpretation der Meakuwen und den 

experimentellen Details s. Kapitel 3.4 und 4.6). 

E i e  Korrosionshemmung wurde für alle implantierten Ionensorten beobachtet. E i e  merkiiche Verschie- 

bung des freien Korrosionspotentials tritt jedoch erst bei höheren Dosen auf. Die Dosisabhagigkeit des Kor- 

rosionmerhaltens von 0- und C-implantiertem Mg bei zyklovoltammetrischen Messungen ist im Anhang in 

Abb. A33 und A34 angegeben. Der unregelmäßige Verlauf der Stromdichte-PotentiaIkuwe von reinem Mg ist 

durch MeRfehler wegen starker Gasentwicklung an der Probenobedäche bedingt. Bei Sauerstoff tritt bis zu 

einer Dosis von 4 * 1 0 ~ ~ c m ~ ~  nur eine geringe Verschiebung des freien Korrosionspotentials auf -1.4V auf, 

wäbrend die Stromdichte-PotentiaIku~e nahezu mit der von reinem Mg iibereinstimmt. Nach Ausbilden einer 

geschlossenen MgO-Schicht bei einer Dosis von 8*10~~cm'~  geht die Korrosionsstromdichte stark zuriick. Em 

positiver Gesamtstrm tritt erst bei Spannungen iiber -lV auf. Dieser Effekt wird bei der doppelt implantierten 
17 3 Robe mit einer Dosis von 13* 10 cm noch verstärkt Der Peak bei -1.1V ist ein Al tem,  da bei der Messung 

Kontaktschwierigkiten auftraten. 

Signifkantes Merkmal der C-implantierten Proben sind die Peaks im Spannungsbereich von -1.4V bis 
17 -2 O.8V. Das freie Korrosionspotentiai liegt bis zu einer Dosis von 4*10 cm nur geringfügig iiber dem der 

reinen Mg Probe. Die Stromdichte erreicht Eber -1.4V den Wert des reinen Mg, fällt dann bei der Dosis von 

4 * 1 0 ~ ~ c m ~ ~  jedoch wieder auf einen Wert nahe Null ab. Bei höheren Dosen erreicht des freie Korrosionspo- 

tential -1.3V. Nach der anschließenden Stromdichtezunahme gibt es eine Korrosionshennnung bis etwa -0.9V 

und die Stromdichte bleibt anschlieRend auf geringem Niveau. 

In Abb. A35 sind die StromdichtePotentialkurven für verschiedenen Ionen in der Nähe des freien K o r n  
17 -2 . sionspotentials verglichen. Bei der Implantation von 2*10 cm Ti und Mn-Ionen tritt ebenfalls eine Ver- 

schiebung des freien Korrosionspotentials auf. Es betrilgt bei Ti - 1 . W  und bei Mn -1.39V. Bei höheren Span- 

nungen steigt die Stromdichte der Mn-implantierten Robe auf das Niveau der unimplantierten Probe an, wäb- 

rend die Ti-implantierte Robe etwas geringere Siromdichten aufweist (Abh. A36). Ti bewirkt somit eine besse- 

re Korrosionshemmung als Mn. Ein dauerhafter Korrosionsschutz kann jedoch durch die Implantation nicht 

erreicht werden. Da keine geschlossene Ti- oder Mn-Schicht oder eine intermetallische Verbiidung an der 

Oberfläche existiert, steht immer Mg zur Verfügung, das in Lösung gehen kann. Die Korrosionsgeschwindig- 

keit wird daher vom Diffusiousverhalten von Mg in der implantierten Schicht und dem A~eiehe~ngsverhaiten 

der Fremdmetalle in der Oberfläche bestimmt. 

Die Peaks bei der C-Implantation lassen sich erki&en, wenn die abgetragene Schichtdicke mit Hilfe von 

Fomel (57) abgeschätzt wird. Wenn die Integration beim Nulldmchgang der Summenstromdichte be-oinnt, 



wird nicht berücksichtigt, daß Mg bereits bei Spannungen mischen -2.34V und dem freien Konosionspoten- 

tial in Lösung gehen kann. Da in diesem Bereich der Anstieg der Stromdichte-Potentialkurve der Oxidations- 

Teilreaktion noch gering ist, und durch die Implantation eine Korrosionshemmung auftritt, ist der Fehler ge- 

ring. Die in Abb. 82 angegebenen Werte Br den Schichtabtrag sind somit Mindestwerte. 

Abh. 82: Absch5tzung der abgetragenen Mg-Schichtdicke aus dem In t ep l  der Kor- 
rosionsstromdichte für verschiedene Implantationen 

17 + 2 
Bei der Implantation von 4* 10 C Icm wird eine vergrabene Schicht mit dem Konzentrationsmaximum 

in rund 0 . 4 ~  Tiefe erzeugt (s. Ahb. A2). Daher wird zuerst das darüberliegende Mg mit einer Dicke von mnd 

250nm abgebaut, bevor die implantierte Schicht hervnrtntt und die Korrosion hemmt. Bei höheren C-Dosen 

wird der Mg-Anteil in der Deckschicht geringer und die P d ö h e  in der Stromdichte-Potentialkurve nimmt 

entsprechend ab. Im Gegensatz zur C-Implantation wird bei der @Implantation eine stärker isolierende Oxid- 

schicht erzeugt, die den LadungsdurchtriUt hemmt. Das Komsionsverhalten wird daher bereits zu Beginn von 

der vergrabenen Oxidschicht bestimmt. Ein rascher Abbau der Mg-Deckschicht ist durch den behinderten La- 

dmgstri3geraustausch nicht möglich und Peaks in der Stromdicht~PotentiaikUrve werden nicht beobachtet. 

Aus Abb. 82 wird weiterhin deutlich, daß der implantierte Bereich bei den meisten Proben bereits in der 

ersten Hälfte des ersten Spannungszyklus abgebaut wird, so daß weitere Zyklen Ricbts mehr über die Implan- 

tationswirknng aussagen. 



6. Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurde der Eifiuß von 0'-, Ci-, ~ i + - ,  M d -  und Mg'-Ionen auf die mechani- 

schen und korrosiven Oberfiacheneigenschaften von Magnesium und einer Mg40Li-Legierung untersucht. 

Implantiert wurde mit Energien zwischen 5OkeV und ZOOkeV und im Dosisbereich mischen 4*1016 und 

1.3*10'~ lonen/cm2. 

Während zur Chamkterisiemng der Shuktur und Zusammensetzung diinner Schichten eine groi3e Anzahl 

ausgereifter Analysemethoden zur VerfUgung steht, ist das flir die Charakterisiemng mechanischer Eigenschaf- 

ten nicht der Fall. Besondere Schwierigkeiten bereitet die Messung von weichen Materialien wie Magnesium, 

da man znr Bestimmung von Härte und Verschleiß nur mit sehr kleinen Kräften arbeiten kann. Ans diesem 

Grund bildet die Neu- bm.  Weiterentwicklung von mechanischen Meßverfahren einen Schwerpunkt dieser 

Arbeit. 

Fiir die Bestimmung von Härte und E-Modul des Schicht-Substrat Systems wurde die dynamische 

(registrierende) Messung mit einem Ulbamikrohärtetester SHIMADZU DUH-202 und einem Vickers- 

Diamanten verwendet. Dabei wurden die existierenden Modelle, mit denen aus den aufgezeichneten Last- 

Tiefen-Funktionen eine Härie berechnet werden kann, die mit den Ergebnissen der Standard-Vickers- 

Härtemessung vergleichbar ist, einer kritischen Analyse unterzogen. Davon ausgehend wurde ein neues Modell 

entwickelt, das eine bessere Beschreibung des elastischen Verhaltens bei elastoplastischen Deformationen 

sowohl in der Belastungs- als auch in der Entlastungsphase erlaubt. Durch die Entwicklung einer umfangrei- 

chen Auswertesofiware wurde es möglich, eine Vielzahl von Informationen zu gewinnen, mit denen das me- 

chanische Verhalten von ionenimplantierten Schichten mit Nanometer-Genauigkeit charakterisiert werden 

kann. Die wesentlichen Ergebnisse dabei sind: 

Es kann ein Zusammenhang zwischen der statischen Härte, die aus der Eindruckfliiche nach Entlastung 

berechnet wird, und der dynamischen Härte, die sich aus der Tiefenmessung unter Last ergibt, hergestellt 

werden. Dazu ist es erforderlich, elastische und plastische Oberfiächendeformation zu separieren und die 

Kontakt&che unter Last mit Hilfe der meßbaren Steifigkeit zu berechnen. Wichtigste Annahme des Ver- 

fahrens ist, da13 Kontaktfläche unter Last und verbleibende Eindruckfiäche nach Entlastung iibereinstim- 

men. Der SchIUssel flir die richtige Beschreibung elastoplastischer Deformationen ist eine genaue Charak- 

terisierung der Spannungsfelder unter dem indenter. 

Der elastische Anteil bei elastoplastischen Deformationen W t  sich am besten mit dem neu entwickelten 

Modell des Wtuellen Kugelidenters beschreiben. Der virtuelle KugeIradius ergibt sich ans Härte und 

E-Modul der Probe. Aus dem Modell folgt bei konstanter Härte und E-Modul eine Tiefen-Last- 

Abhängigkeit flir die BeiasNngskuwe von h = .$. Ein genauer Fit ist bei realen 

Meßknwen jedoch erst durch einen zusiitzlichen Term mit F ' ~  mi%giich. Das liegt an der Abeichung der 

Indenterspitze von der Idealform, die bei kleinen Lasten zu einer Vemngmng von plastischer und elasti- 

scher Tiefe Whrt 



Ausgehend von dem Modell wurde eine neue Methode für die Separation von elastischer und plastischer 

Deformation entwickelt, die einen Fit der Entlastungskurve mit der Funktion F = C . (h - b)3'2 
verwendet. Sie ist weniger anfällig gegenaber Meßfehlem im Bereich der Maximallast. Mit ihrer Hilfe 

kann der E-Modul der Probe berechnet werden. Die an verschiedenen homogenen Materialien (Glas, 

Silizium, Stahl, Hartmetall) gewonnenen Ergebnisse stimmen gut mit Literaturwerten Uberein. 

Abweichungen von der Idealform der Nadelspitze haben bei UltramikrohäRemessungen ehen wesentii- 

chen Einfluß auf das Meßergebnis. Auch Spiizemadien von O . 1 p  sind nicht vemachlässighar. Ihr Em- 

fluß auf das Ergebnis für die Härte kann durch die Aufnahme einer Nadelformkorrektur verringert wer- 

den. Eine vollständige Korrektur des Meßfehlers ist jedoch auch bei genauer Kenntnis der Spitzengeome- 

trie nicht möglich, da das Kick'sche Ähniichkeitsprinzip verletzt wird. Deutliche Abweichungen der 

Nadelspitze von der Rotationsspmetrie führen auch bei der Berechnung des E-Moduls zu Fehlern, die 

nicht korrigiert werden können. Anhand eines l%erkreuzvergleiches von Messungen mit zwei lndentem 

auf zwei verschiedenen Materialien konnte jedoch gezeigt werden, da5 bei den verwendeten Indentern 

eine Nadelfodorrektur mit ausreichender Genauigkeit möglich war. 

Wem die Kontaktsteifigkeit des untersuchten Materials in Abhängigkeit von der Tiefe bekannt ist, I& 

sich unter Befücksicbtigung der Nadelformkorrektur eine tiefenabhmgige Härte berechnen. Dadurch 

konnte bei reinem Magnesium eine Härtezunahme an der Oberfläche gegeniiber dem Massivmaterial auf 

iiber das Doppelte nachgewiesen werden. 

Es wurde eine Analyse der Modelle frir die Berechnung einer Verhundhärte aus Substrat- und Schichthär- 

te dwchgefiht. Keines der Modelle kann die Verbundhärte aber einen größeren Tiefenhereich richtig 

beschreiben. Insbesondere zur Charaktedsimg ionenimplantierter Schichten ohne scharfe Grendäche 

sind die Modelle nicht anwendbar. Daher wurde Air die implantierten Proben ein tiefenabhängiges Härte- 

verhältnis berechnet, das die Härtesteigenmg gegenaber reinem Magnesium angibt. Auf diese Weise 

konnten noch Härtesteigerungen in einem Tiefenhereich von 20-30nm reproduzierbar nachgewiesen 

werden. 

Bei den Messungen des Verschleißverhaltens von Magnesium nach dem Stift-auf-Scheibe P r i i p  trat un- 

abhängig vom Material des Stiftes bereits bei der kleinsten einstellbaren Last von 20g ein starker adhäsiver 

Verschleiß auf, der eine schnelle Zerstörung der Oberfläche Uher den implantierten Bereich hmaus zur Folge 

hatte. Dadurch waren keine quantitativen Differenzierungen zwischen den implantierten Proben möglich. Aus 

diesem Gmnd wurde ein neues Verscbleißmeßverfahren auf Basis einer vibrierenden Diamantnadel mit einem 

Spihemdius von 100pm entwickelt. Es nutzt den Scratchtester SST-101 von SHIMADZU und basiert auf 

einer erweiterten Auswerhing der Meßdaten mit einer speziell entwickelten Software, die einen lastabhängigen 

Reibungskoeffizienten ermittelt. Die Emdringtiefe der Nadel liegt beim verwendeten Lasthereich mit rund 

0.5pm im Bereich der implantierten Schichten und Iäßt eine Tiefenaussage zu. Der Emfluß verschiedener 

Meßparameter auf das Ergebnis wurde durch Messungen an verschiedenen unimplantierten Materialien ge- 

um die optimalen Meßhedmgungen frir Magnesium zu ermitteln. Durch Aufiiahme der Tiefenprofile der 



Verschleißspuren konnte gezeigt werden, daß die Emdringtiefe der Diamantnadel mit der Härte von Mag- 

nesium korreliert. 

Struktur und Zusammensemng der implantierten Magnesiumproben wurden mit Hilfe von Auger Elektro- 

nenspektroskopie (AES), Rutherford RUckstreuung (RBS), Spektroskopie elastisch rückgestmter Ionen (ERD) 

und Röntgenbeugung (XRD) untersucht. Die Ergebnisse wurden mit theoretischen Berechnungen der Implan- 

tationsprofile verglichen. Die wichtigsten Resultate sind: 

Bei Hocbdosis 0-Implantation bildet sich auch bei Temperaturen unter 150°C st(ichiometrisches Mg0 

mit einem 0-Anteil von 50% heraus. ÜbenchUssiger Sauerstoff bewegt sich vomgig  in die Tiefe der 

Probe. Die Oxidbildung konnte durch XRD nachgewiesen werden. 

Die Reichweite der C-Ionen ist größer, als sich aus TRiM92-Rechnungen ergibt. Es erfolgt eine vor- 

rangige Diffusion in die Tiefe. Die maximale C-Konzentration erreicht auch bei der höchsten Dosis nur 

etwa 40%, was weit unter dem erwarteten Wert liegt. Die Bildung von Karbiden wurde nicht nachgewie- 

sen. Dagegen scheint eine Amorphisiernng des Mg aufnitreten. 

Die Spuüerkoeffzienten von Ti- und Mn-Ionen liegen deutlich unter den theoretisch erwarteten Werten. 

Dadurch wird nur wenig Material von der Oberfiäche abgesputtert und die ermittelte Prof~ltiefe und 

-form stimmen mit den Ergebnissen von TRIM92-Rechnungen annähernd Uherein. Es wurde eine M d -  

malkonzentration der implantierten Metalle von 50% erreicht. 

Die Messung und Analyse von Härte, Verschleiß und Korrosionsverhalten der ionenimplantierten Mg- 

Proben erbrachte folgende Ergebnisse: 

Bei ailen Ionensorten wurde eine Härtesteigenmg erreicht. Das Maximum der Härtezunahme liegt bei 

etwa 30% der projizierten Reichweite. Die größte Härtesteigemg tritt bei der htichsten 0-Dosis auf und 

beträgt das 4.4-fache der Härte des reinen Magnesium. Durch den spürbaren Subsirateinfluß liegt die 

Härte der implantierten MgO-Schicht unter der einer MgO-Keramik. 

. Die Proben mit der höchsten 0- und C-Dosis zeigen bei Eindruckversuchen mit Vickersindenter ein 

charakteristisches Bruchverhalten, das anhand der Last-Tiefen-Funktion ausgewertet werden kann. Als 

Brnchspannung wurde 2.3GPa ermittelt. 

17 -2 
Bei Mn- und Ti-impiantation sin!d die Härte bei einer Dosis von 3*10 cm wieder ab. Als Ursache wird 

das Wachsen der Ausscheidungen Uber einen kritischen R a d i  hinaus angesehen, bei dem ein Wechsel 

von schwachen, scherharen Ausscheidungen zu starken Ausscheidungen auftritt. 

0 Eine Implantation von Mg-Ionen hat kaum Einfluß auf die Härte. Die Erzeugung von Defekten kommt 

als H&timgsrnechanisrnus daher nicht in Betracht. 

Eine Implantation von 0 und Ti in die Mg40Li-Legiening fühte zu iülntichen Närtesteigemgen wie bei 

reinem Mg. Alterdmgs ist bei 0-Implantation eine starke Versprödung der Okdiäche zu verzeichnen. 



Alle Implantationen führen auch m einer Erhöhung des meßbaren Komposit-E-Moduls. Sie fällt jedoch 

geringer aus als die Härtesteigmg. da die Reichweite der elastischen Deformation grüßer ist als die der 

plastischen Deformation und das Substrat das Ergebnis stärker beeinflußt. 

Bei allen Ionensonen bis auf Mg wird eine Verringerung des lastabhangigen Reibungskoeffizienten und 

damit des Verschleißverhaltens beobachtet. Sie ist bei den Metallionen unabhängig von der Dosis. Dage- 

gen verhalten sich 0- und C-implantierte Proben bei geringen Dosen unterschiedlich. Der geringste Rei- 

bungskoeffizient tritt bei ihnen bei den höchsten Dosen auf. Die Auswertung der Tiefenprofile und opti- 

scher Aufnahmen ergab, daß die implantierten Schichten brechen und in das weiche Mg-Substrat einge- 

drückt werden. Da die OxidbmchstUcke an der Oberfläche verbleiben, ist der Reibungskoeffizient auch 

nach dem Brechen geringer als bei reinem Mg. 

Eine Analyse der Spannungsfelder zeigt, daß das Einsetzen der plastischen Deformation bei Verschleiß- 

messungen durch eine dürute harte Oberflachenschicht kaum beeinflußt wird. Bei Bedeckung mit einer 

harten Schicht beginnt die plastische Deformation an der unteren Schichtgrenze. Der Verschleiß wird vor 

allem durch das Bmchverhaiten der Schicht bestimmt. Eine spröde Oxidschicht kann das Verschleißver- 

halten daher nur wenig verbessern. Die Verringenmg des Reibungskoeffizienten durch Implantation ist 

vor allem auf die geringere AdhBsion der Schichten an der Diamantnadel ntrllckzufuhren. 

Das Korrosionsverhaiten von implantiertem Mg wurde durch zyklovoltammetrische Messungen in 0.1 

molarer NazS04-Lösung untersucht. Erst bei Dosen ab 2*10~'cm~~ tritt bei allen untersuchten Ionensor- 

ten eine merkliche Verschiebung des freien Korrosionspotentials zu positiveren Werten hin auf. Sie ist 

ftlr Ti größer als Alr Mn. Der beste Korrosionsschutz wird bei den höchsten 0- und C-Dosen erreicht. 

Bei den C-implantierten Schichten treten charakteristische Maxima in den Stromdichte-Potentialkurven 

auf. Sie sind verbunden mit einer AuiMsung des Mg aber den vergrabenen Schichten. Diese Maxima 

existieren bei den 0-implantierten Proben nicht. 

Die Untersuchungen zeigen, daß sich durch Ionenimplantation bei allen untersuchten Ionensorten HWe, 

Verschleiß und Korrosionsverhalten der Mg-Oberflächen verbessern lassen. Da eine merkiiche Wukung in den 

meisten FäUen erst bei höheren Dosen ab 2" 10" 1onen/cm2 auftritt und das Verfahren teuer ist, scheint ein 

industrieller Einsatz der Ionenimplantation nir Modifikation von Magnesium U. nicht sinnvoll. Denkbar sind 

a l l e r d i i  Anwendungen bei der Ohdächenveredlung von Meinen, schnell beweglichen Teilen, bei denen es 

auf geringe Masse, hohe Oberflächenhärte und exakte MaßhaltigJceit ankommt, wie z.B. in der Miomechanik 

und Mikrosystemtechnii. 
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¿bersicht Al: Theoretische Konzentrationsprofiie verschiedener Ionen in reinem Magnesium bei Berück- 
sichtigung des Oberiiächensputtems und Annahme einer Gaußverteiiung. Die theoretischen Reichweiten 
und Straggimgwerte wurden mit TlUM92 berechnet. 
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Ihersicht X :  .=S-Spektren von ionenimpiantiertem Magnesium. Die angegebenen Tiefen wurden durch 
Ausmessen der Spntterkrater mit einem Pronlometer und Berechnung des Sputterabtrags mit den bekannten 
Sputterraten von Mg und Mg0 Br 3keV Ar*-Ionen berechnet. 

Abb. A 11: ÄES-Tiefenproiii von Ti-implantiertem Mg 
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Abb. A8: AES-Tiefenprofii von Ti-implantiertem Mg 
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Abb. AlO: AES-Tiefenproa von Ti-implantiertem Mg 
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Abb. A12:.4ES-Tiefenprofil von Mn-implantiertem Mg Abb. A13: AES-Tiefen roiil von Mg nach einer Doppe- 
lirnpiantation mit 8*l$7cm" und j*lO"?cmZ C. Zu- 
sätzlich ist des C-Pronl fir die Implantation mit 
1 * 10'~cm'~ angegeben. 

%ersieht M: ERD-Spekirum von C-impiantiemm Magnesium. Die angegebenen Tiefen wurden unter der 
Annahme konstanter Mg-Dickte berechnet. 
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Abb. A14: ERD-Tiefenpronl von C in Mg in Abhän&&eit 
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Übersicht M: RBS-Profile von ionenhplantiertem Magnesium. Die Messungen erfolgien mit I.7MeV 
bzw. 1.5MeV He'-Ionen bei Strahistromen von 30-5OnA und Standard-IBM-Geome&ie 
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Übersicht A5: XRD-Spektren von kohlenstoff- und sauerstoKhplantiertem Magnesium 
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Abb. A 21: I6OkeV o+-lmplantation in %. Bei Doppel- Abb. A 22: Vergleich von 16OkeV O*implantiertem % 
implantation wurden zusätzlich 5*1017cm" 0' bei 6OkeV vor und nach einer zusätzlichen Implantationvon lXOkeV 
implantiert Ti* l*10"cm~~ 
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Abb. 224: 130keV C*-Implantation in 9 Bei Doppel- 
implantation wurden zusätzüch 5*10'~cm C. bei 5OkeV 
impiantiwt. 
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Abb. .M4: 180keV TiT-hplantation in M g  
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Übersicht A7: Reibungskoeffizienten reiner und ionenimplantieerte Magnesiwnoberflächat gegenüber ei- 
ner mit 30Hz vibrierenden Diamantnadel von l O O p n  Radius. Amplitude 20pm Vorschnbge&win&gkeit 
des Tisches 2pmk 
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Abb. M7: l6OkeV 0'-Implantation in M? Bei Doppe- Abb. A28: Vergleich von 16OkeV O*-implantiertem Mg 
limplantation wurden nisätzlich 5*10' cm.' 0' bei vor und nach euier zusätzlichen Implantation von 
6OkeV implantiert. l8OkeV Ti+ l*l~"cm~' 
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Abb. A29: 130keV C*-Implantation in M Bei Doppel- P + .  implantation wurden zusAtzlich 5*10"m- C bei 5OkeV 
implantiert. 
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Abb. ,430: l8OkeV Ti*-Implantation in Mg 
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Abb. A3 1 : I80keV MniMn-Implantation in Mg Abb. M2: 200keV Mg7-Implaritation in Mg 



Übersicht Ag: Korrosionwerhalten von ionenimplaniiertem Mg. Die qklovoltammetrischm Messungen 
erfolgten in O.lm Na2S04-Lösung bei Temperaturen zwischen 20.5OC und 24°C. Die Geschwindigkeit der 
Potentialänderung betrug 20mSiis. 
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Abb. Aj3: Dosisabbängiges Korrosionsverhaiten von 0- Abb. Aj4: Dosisabbängiges Korrosionsverhaiten von C- 
implantiertem Mg in NazS04-Losung. impiantiertem Mg in NiS04-Lösung. 
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&b ~ 5 :  ~onosionsverh~~en von nach lmplanta- Abb. A 56: Vergieich der Stromdichte-Potentiallaimen für 
tion verschiedener Ionen in der Nahe des seien Korrosi- reines, Ti und hrl-: 
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Abb. A37: Theoretisches Konzentratiousprofil von Abb. A38: Theoretisches Konzentrationsprofit von 
l6OkeV O-Ionen in der Mg40Li-Legiaung. Die 180keV Ti-Ionen in der Mg40Li-Legiening. Die 
Reichweite wurde mit TiUM92 berechnet. Reichweite wurde mit TRIM92 berechnet. 
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Abb. A39: Dosisabhängige Härteänderung nach 0- Abb. A40: Dosisabhängige Härteändening nach Ti- 
Implmtatim in -4Oli. Implantation in Mg4OLi. 
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Abb. A43: GES-Tiefeqrofil einer Ti-implantiertem Abb. A44: AES-Tiefenproa einer Ti-implantiertem 
hQ4OLi-Legierung. Mg4OLi-Legimg (höhere Dosis). 
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