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0. Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

a- Kontaktflichenradius (bei kreisformigem
Querschnitt) oder halbe Seitenlinge der
Kontaktfliche

o ~ Winkel zwischen Oberfliiche und Inden-

terwand (22° bei Vickers-Indenter) bzw.

Durchtritisfaktor bei Korrosionsmessun-
gen )

A - Eindruckfliche nach Entlastung oder zu-
gehbrige Querschnittsfliche des Indenters

Ay - Kontaktfiiche

B - Korrekturfoktor fiir die Berechnung der
Steifigkeit aus der Kontaktfliiche

C, - Konstante mit i=1, 2, 3 ...

d -~ Schichtdicke

D - Ionendosis

1 - Uberspannung bei Korrosionsmessungen

£- elastische GroBe, Produkt aus m*hy/h,
bzw. Dehnungsrate

E - Elastizitits-Modul

E, - reduziertes E-Modul

¥ - Lastmit Fy-Normal-, Fy-Tangentialkraft
bzw. Faradaykonstante

h - Eindringtiefe (allgemein)

hg - verbleibende Eindracktiefe = Nullpunkt
der Entlastungskurve

h- elastische Kontakttiefe unterhalb der
Kontaktfliche

by~ rein elastische Eindringtiefe

h," - elastische Gesamtdeformation im ela-
stoplastischen Fall

hy, - plastische Tiefe

h,, - elastische Oberflichendeformationstiefe

oberhalb der Kontakifliche
H - Hiirte (allgemein)

HV - Vickershérte
HM - Meyerhirte
Hyg - Substrathérte
} - Stromdichte
jo - Austauschstromdichte
m - Exponent der Last-Tiefen-Funktion
n - Ladungsmenge in mol
Nz - Atomdichte des Substrates
v - Poissonzahl
p - Druck
Pr - mittlerer Druck unter der Kontaktfliche
r - Radius als Ortskoordinate
R - Kugelradius bzw. molare (Gaskonstante
R, - Mittlerer Radins der Rauhigkeiten
R, - projizierte Reichweite der fonen
bzw. Polarisationswiderstand
R, - Radius der plastischen Zone
o - Spannung
bzw. Straggling der Tonen
S - Kontaktsteifigkeit
8, - elektronische Stopping Power
Sy, - nukleare Stopping Power
T~ Temperatur
1 - Scherspannung
u ~ aligemeine Linge der Ober{liichendefor-
mation

V - Volumen

W, - aufgewendete Gesamtenergie bei Hir~
teindriicken

W, ~ elastische Deformationsenergie

Wy, - plastische Deformationsenergie

Y - FlieBspannung bzw. Sputterkoeffizient

¥ -~ Plastizititsindex

z - Tiefenkoordinate



1. Einleitung

Die Leichtmetalle Magnesium und Aluminium und thre Legierungen haben in den letzten Jahren zuneh-
mende wirtschafiliche Bedeutung erlangt. Thre geringe Dichte ermoglicht eine Gewichtsreduzierung von Bau-
teilen und eine damit verbunde Energieeinsparung bei Transportvorgingen. Magnesium ist mit einer Dichte
von 1.74g/cm’ der leichteste metallische Konstruktionswerkstoff und damit etwa 75% leichter als Stahl. Das
Festigkeit-pro-Gewicht-Verhilinis ist sogar hoher als das von Stahl. Es ist wenig bekannt, dafl bereits 1927 im
8-Zylinder-Motor des Typs , Standard” der Frankfurter Adler-Werke 86,8kg Magnesium verbaut wurden [1].
Die Volkswagenwerke verwendeten beim VW-Kifer 21kg Magnesium und verbrauchten damit 1965 1/5 der
Weltjahresproduktion von 35000 t [2]. Danach stagnierte der Magnesivmverbrauch und erst seit 1984 gibt es
wieder einen Aufwiirtstrend. Den Herstellern war es gelungen, bessere und vor allem korrosionsfestere Mag-
nesiumlegierungen zu entwickeln. 1994 stieg die Magnesiummachfrage mehr als in den vergangenen 18 Jahren
zusammen. Bis zur Jahrtausendwende erwartet Hydro Magnesium als einer der groften Hersteller ein weltwei-
tes Wachstum von jahrlich 15% [1].

¥ine hohere Korrosionsfestigkeit der Magnesinmlegierungen wurde vor allem durch die Entwicklung von
sogenannten hochreinen Legiernngen mit weniger als 0,005% Anteil an Kupfer, Eisen und Nickel erreicht (z.B.
AZS1X) [3]). Thre Herstellung ist jedoch mit einem groBeren Aufwand und damit mit htheren Kosten verbun-
den. Oftmals ist es jedoch nicht notwendig, mit kostenintensiven Methoden die Substrateigenschaften zu ver-
bessern, sondern es geniigt eine Modifizierung der Oberflicheneigenschafien. Ein geeignetes Verfahren ist die
lonenimplantation. Sie erlaubt eine Oberflichenmodifizierung bit in einen Tiefenbereich von 1-2pm bei einer
minimalen MaBverinderung der Werkstiicke und die Erzeugung von neuen Oberfliichen- oder vergrabenen
Schichten bei einer exakten Dickenkontrolle. AuBerdem ermoglicht sie die Synthese von neven Phasen oder
Verbindungen, oft weitab vom thermodynaraischen Gleichgewicht, die mit anderen Mefhoden nicht oder nur
sehr schwierig erzeugt werden kénnen. Zum gegenwiirtigen Zeitpunkt ist das Verfahren filr die meisten indu-
stricllen Einsatzbereiche noch zu teuer. Vorstellbar ist jedoch der Einsatz bei Spezialanwendungen, bei denen
eine Gewichtseinsparung trotz hoher Kosten wirtschafilich bleibt. Wihrend im Automobilbau 1kg Gewichts-
ersparnis etwa 10DM kosten darf, sind es in der Luftfabrt 1000DM und in der Raumfshrt sogar 10000DM.
AuBerdem sind Anwendungen bei der Oberfliichenveredlung von kieinen, schnell beweglichen '{eiien denkbar,
bei denen es auf geringe Masse, hohe Oberflichenhiirte und exakte MaBhaltigkeit ankommt, wie z.B. in der
Mikromechanik.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Moglichkeiten der Oberflichenmodifizierung durch Yonenimplan-
tation vor allem im Hinblick auf bessere Hirte-, Verschleif- und Korrosionseigenschafien untersucht. Wihrend
zur Charakterisierang der Struktur und Zusammensetzung von diinnen Schichten eine Vielzahl von ausgereif-
ten Mefverfahren zur Verfiigung stehen, ist das bei der Charakterisierung mechanischer Eigenschaften nicht
der Fall, Besondere Schwierigkeiten bestehen bei der Messung von weichen Materialien, wie Magnesium und
Aluminium, da man zur Charakterisierung von Hirte und Verschleill nur mit sehr kleinen Krifien arbeiten
kann. Daher bildet die Nutzung und Weiterentwicklung der dynamischen (registriersnden) Hértemessung mit
einem Ultramikrohirtetesier einen besonderen Schwerpunkt der Arbeit. Es wurde sowoh! ein nenes Modell fir



e theoretische Beschreibung der Last-Eindringtiefe-Kurven erarbeitet, als auch die MePmethode und die
Datenaufbereitung soweit verbessert, daB Aussagen zu elastischen und plastischen Materialeigenschaften mit
Nanometer-Genauigkeit moglich sind. AuBerdem warden Verfahren erarbeitet und getestet, mit denen Abwei-
chungen der Indenterspiize von der ldealgeometrie korrigiert (Nadelformkorrektur) und tiefenabhiingige Hir-
ten berechnet werden kénnen. Da sich auch VerschleiBmessungen nach dem Stifi-auf-Scheibe Prinzip als pro-
blematisch erwiesen, wurde ein neues MeBverfahren entwickelt, das die Einsatzmoglichkeiten eines Scratch-
testers mit einer vibrierenden Diamantnadel auf die Messung von Reibung und Verschleib erweitert. Diese
MeBverfahren und ihre Weiterentwickling sowie das verwendete Korrosionsmefverfahren werden in Kapitel 3
ausfithrlich beschrieben.

Magnesium als Werkstoff wird in Kapitel 2 charakterisiert. Der gegenwiirtige Stand der Forschung bei der
Implantation in Magnesium wird kurz dargestellt und die wichtigsten Mechanismen bei der Oberflichen-

modifizierung mit Ionenstrahien werden erliutert.

Kapitel 4 stellt den experimentellen Teil der Untersuchungen dar. Es wird genauer auf die verwendeten
Probenmaterialien, die Implantationsparameter sowie auf die MeBgeriite und die Kompensation moglicher
Fehlereinfliisse bei der Messung eingegangen. Die Implantationsexperimente wurden in einem Dosisbereich
zwischen 4*10'° und 1.3*10"% lonen/om® mit Energien zwischen 50keV und 200keV durchgefilhrt. Implanta-
tionen mit diesen Parametern bewirken deutliche Strukturveriinderungen, die gut mit verschiedenen Oberfla-
chenanalyseverfahren nachgewiesen werden konnen. Um den Einflufl verschiedener Elemente auf die Oberfla-
cheneigenschaften zu ermitteln, wurden sowohl Metallionen (Ti, Mn, Mg) als auch Sauerstoff- und Kohlen-
stoffionen verwendet. Aufierdem wurde eine Magnesium-Lithium-Legierung als ein in der Entwicklung

befindliches, noch leichteres Material in die Untersuchungen einbezogen.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Jonenimplantation ausfiihrlich dargelegt und diskutiert. Ausgehend
von einer Analyse der Oberflichenzusammensetzung und -struktur werden die Anderungen mechanischer und

korrosiver Eigenschaften untersucht und anhand verschiedener Modelle interpretiert.

2. Oberflachenmodifizierung von Magnesium durch
lonenimplantation

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

schiumen oder noch nicht eingesetzten MglLi-Legierungen. Mit einer Dichte vop 1.74gfcm'3

ist Magnesium
36% leichter als Aluminium und 78% leichter als Stahl. Sein Festigkeits-zu-Gewicht-Verhilmis ist besser als
das von Stahl. Weitere positive mechanische Eigenschaften sind eine ausgeprigte Dauerfestigkeit bis zu 10°
Lastwechseln, eine gute Dehnbarkeit bis 11% (Legierung AE42X1), geringe StoBlempfindlichkeit und leichte
mechanische Bearbeitbarkeit. Seine Nachteile sind eine geringe Harte (HV = 40-80 kp/mmz), geringe Korro-

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



Temperaturen iber 100°C. Diese nachteiligen Eigenschaften versucht man vor allem durch Legicren mit ver-
schiedenen Metallen und Silizium sowie durch neue GieBtechnologien zu verbessern. Dabei sind in den letzten
Jahren vor allem in Bezug auf Korrosionsfestigkeit und Temperaturbesténdigkeit deutliche Fortschritte erzielt
worden [4]. Die Gieftechnologien sind jedoch komplizierter und damit kostenintensiver als die von Alumini-
um. Das ist einer der Hauptgriinde, warum Magnesium erst in wenigen Bercichen Aluminium als Konstruk-

tionsmaterial verdriingt hat.

Die wichtigsten Legierungselemente von Mg sind in Tabelle 1 angegeben.

in geringem Umfang werden auch seliene Erden und Be

‘Tabelle 1: Legierungselemente von

Magnesium eingesetzt. Hauptverantwortlich fiir das schlechte Korrosi-
onsverhalten von Mg sind Verunreinigungen von Fe, Cu und

5001 Ni. Sie wirken kathodisch und fiihren 2zu verstirkter mikro-

- galvanischer Korrosion. Daher wurden hochreine Legierun-

- - 0.01-0% gen entwickelt, bei denen der Anteil obiger Elemente unter
Mfl . 006-035 folgenden Werten liegt: Cu < 0.015%, Ni <0.001% und

S o0l i ! Fe < 0.004%. So hat z.B. die Legierung AZS1HP (HP fiir

Ag 15-25 high purity) beim Salz-Spray-Test nach ASTM B117 eine

Zr 0.5-07 Korrosionsrate von 0.32g/Tag gegeniiber der AlLegiorung

¥ 4-325 A380 von 0.67g/Tag ergeben. Eine Senkung des Cu-Anteils

auf 0.001% und des Fe-Anteils anf 0.0015% ergab eine
weitere Verringerung der Korrosionsrate auf 0.14g/Tag {5].
Mn als Legierungselement kann Fe in verschiedenen intermetallischen Verbindungen der drei Elemente Al
Mn und Fe binden und wirkt korrosionsmindernd, weil Fe innerhalb der Verbindung keinen Angriffspunkt fiir

mikrogalvanische Korrosion mehr darstellt,

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

Frage:

A) Modifizierung der Mikrostruktar

Entsprechend der Hall-Petch-Bezichung, nach der die FlieBgrenze umgekehrt proportional zur Wurzel der
KorngroBe ist, lassen sich FlieBgrenze und Zugfestigkeit durch eine Verkleinerung der Komngrofle erhthen.
Das warde z.B. bei der Mg-Legierung AZ91 fiir die Zugfestigkeit nachgewiesen, wo durch eine Verringerung
der mittleren KorngroBe von 1.3mm auf 0.3mm eine Steigerung der Zugfestigkeit von etwa 170MPa bis auf
260MPz errcicht wurde [6]. Andererseits wird dorch kleinere Komgrofien die KorngroBendiffusion vergrdBert
und dadurch die Kriechfestigkeit verschlechtert. Es ist bekannt, dafl Kriechprozesse bei Magnesium vor allem
durch Komngrenzengleiten erfolgen. Ausscheidungen (Prizipitate), die sich bevorzugt an den Kormgrenzen
bilden und Gleitprozesse erschweren, kinnen daher die Kriechfestigkeit verbessern. Legierungselemente, bei



denen eine Verbesserung der Kriechfestigheit beobachtet wurde, sind Ce, Ca, St, Ba und §b [7]. Als Komver-

feinerer gelten Ti und Zr.

B) Legierungshiirten (solid solation strengthening)

Nach der Hume-Rothery Regel konnen Legierungen mit merklichen Anteilen des gelosten Metalls nar ge-
bildet werden, wenn sich die Atomradien der Elemente um nicht mehr als 15% unterscheiden. AuBerdem Jost
ein Metall mit geringerer Wertigkeit eher eines mit hoherer Wertigkeit als umgekehrt. Der festigkeitssteigernde
Effekt ist dabei umso groBer, je mehr sich die Atomradien der Elemente unterscheiden und je mehr der E-
Modul des geldsten Metalls iiber dem der Losung liegt. Nach einer Ubersicht in [8} kommen folgende Elemen-

te fiir die Legierung von Mg in Frage:

Tabelle 2: Ubersicht fiber mogliche Legienmgselemente fiir Mg in Abhiingigkeit von Wer-
tigkeit und Atomradienunterschied nach {8]

% Unterschied im Atomradius
Wertigkeit 0 5 10 15 20 25

v _ Bi Sb
11.4%
v Sn Pb T Zr Ge Si
20% 89%

m In Th Ga,Al Mn
53% 12% 3.4%
1 Mg Hg ¢Cd ' SE. Zn Ca
6%  40% 2.6% 8.4% 1.2%
I Li Av Ag Cu ,
5.45% 16% 0.55%
Element, Loslichkeit -

S.E. steht fir Seltene Erden. Die Kriechfestigkeit kann nach Sherby [9] durch Legieren verbessert werden,
wenn das geloste Metall den E-Modul erhdht oder das Selbstdiffusionsvermbgen verringert nach

g = s{g)na 1
- )

mit € - Gleichgewichts-Dehnungsrate, o - Spapnung, E - Elastizitits-Modul, n - Spannungsexponent, D -
Selbstdiffusionsvermégen und § als Strukturterm.



C) Dispersionshiirten (precipitation strengthening)

Dispersionsh#rten massiver Proben ist miglich, wenn sich die Loslichkeit eines Stoffes in der Matrix mit
sinkender Temperatur verringert, Im Oberflichenbereich 148t sich die Laslichkeitsgrenze leicht durch Implan-
tation ausreichend hoher Dosen iiberschreiten. Der festigkeitssteigernde Effekt entsteht durch die Bildung und
Wechselwirkung von Ausscheidungen mit Versetzungen und der dadurch eingeschriinkten Versetzungsausbrei-
tung. Er wird wesentlich von Form, Griifie und Hirte der Ausscheidungen bestimmt. Bei Mg haben viele Aus-
scheidungen eine komplexe Kristalistruktur, die inkobdrent zur Mg-Matrix ist. Das fiilrt zu einer schnelien
Vergroberung des Gefiiges bei Temperaturerhthung und zu einem Festigkeitsverlust. Eine mit der Mg-Matrix
kohsrente Struktur weisen hexaponale Ausscheidungen mit DOjo-Struktur auf wie MgszCd. Festigkeitserho-
hende Wirkung haben auch Mg,Si-Ausscheidungen. Mn wirkt als Ausscheidung nicht mehr korrosionsverrin-
gernd, sondern kann Ausgangspunkt fiir die kathodische Wasserstoffbildung sein und damit korrosionsfor-

dernd wirken.

Die Modifizierung der Werkstoffeigenschaften von Magnesium durch Zugabe weiterer Elemente beeinflufit
das gesamte Werkstoffvolumen. Filr einige Eigenschaften wiire es jedoch ausreichend, nur die Oberfliiche zu
modifizieren. Das betrifft insbesondere die VerschleiB- und Korrosionsfestigkeit. Wenn Risse zuerst an der
Oberfltiche entstehen, wird auch das Bruchverhalten durch die Oberfliche bestimmt, Fiir viele Anwendungen
reicht es aus, wenn die Oberfliichenhtirte erhoht wird, ohne dafl Hirtesteigerungen fiir das gesamte Material
notwendig sind. Fiir solche Falle bietet sich die Jonenimplantation als ¢in Verfahren an, mit dem gezielt Ober-

flachenbereiche vertindert werden kiinnen.

2.2. Implantation in Magnesium

Iopenimplantation ist ein sehr leistungsfihiges Verfahren fiir die Veriinderung von Oberflichenbereichen
bis in Tiefen von 1-2um. Es erlaubt das Einbringen beliebiger anderer Elemente in hohen Konzentrationen in
das Subsirat. Dabei entstehen je nach Ionensorte, Dosis und Energie neue Mischkristalle, fein verieilte Aus-
scheidungen oder geschlossene Schichten neuer Zusammensetzimg an der Oberfiliche oder in einer bestimm-
ten, durch die Implantationsparameter beeinflufibaren Tiefe. Durch Ionenimplantation kbnnen 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 Impian-tatien nahez
unverindert.

Uber Implantation in Magnesium ist bisher wenig verdffentlicht worden. Es gibt Untersuchungen zur Im-
plantation in Mg-Einkristalle im Energiebereich von 80keV bis 1MeV, um Diffusionsverhalten und Gitterein-
bau von T1, Hf [10], Hf {11], Au [12], Ba {13] und W [14] zu untersuchen. Eine Arbeit beschifiigt sich mit der
Ermittlang der Implantationsprofile nach O-Implantation mit 250keV, 900keV und 2MeV in verschiedenen
Materialien, darunter Mg und MgO [15]. Vergleiche mit TRIM-Rechnungen zeigen, dafl experimentell meist
ctwas grofiere mittlere Reichweiten ermittelt wurden. 3 Arbeiten beschéiftigen sich mit dem EinfluB von lonen-
implantationen auf das Korrosionsverhalten. Leitio et. al. implantieren Mg mit SkeV H'-, 80keV B’ und

40keV N, -Ionen im Dosisbereich von 10'>-10"" lonenscm® [16]. Sie stellen fest, dafl eine Verbesserung des



Korrosionswiderstandes nur bei der htichsten Ny-Dosis aufiritt. Dagegen messen Akavipat, Habermann et, al.
{17] bereits bei kieinen B-Dosen eine Korrosionsverbesserung. Akavipat, Hale et. al. [18] beobachten nach
Implantation von Fe-lonen mit Energien zwischen 50keV und 180keV ab einer Dosis von 5%10"%em™ eine

Passivierung der Mg-Oberflache.

Im Gegensatz zu Aluminjwm und seinen Legierumgen wurde eine systematische Untersuchung zur Verén-

derung mechanischer Eigenschafien von Mg durch lonenimplantation bisher nicht vertffentlicht.

Mehrere Publikationen lassen sich auch zur Implantation in MgO-Einkristalle finden, da es als das Modell-
oxid mit grofter Symmetrie und ausgepriigtestern ionischem Charakter gilt. So warden Ar, Kr, Xe, Nb, Fe, Au,
Pt, Rb und andere Elemente implantiert und oftmals anomale Implantations- und Schadensprofile gefunden
fz.B. 19, 20}.

Die vorliegenden Ergebnisse sind ein erster Schritt zu einer systematischen Untersuchung der mechani-
schen und korrosiven Eigenschaftsverbessenungen des Leichtmetalls Magnesium durch lonenimplantation.
Bisher fehlende experimentelie Daten dazu erlauben keine Orientierung auf bestimmie lonensorten und Im-
plantationsparameter. Daher wurden mit Ti und Mn zwei verschiedene Metallionen sowie Sauerstoff- und
Kohlenstoffionen ausgew#hlt. Mangan ist als Legierungselement von Mg bekannt fiir seine korrosionsverrin-
gernde Wirkung bis zur Loslichkeitsgrenze ven 3.4%. Die Laslichkeit von Ti in Mg ist sehr gering, so dafl es
als Legierungselement nicht genutzt wird, Es gilt als Kormnverfeinerer. Fiir beide Metalle lassen sich durch
Implantation wesentlich hohere Konzenirationen erzielen als durch konventionelle Technologien. Die Implan-
tation mit Mg selbst dient zur Untersuchung des Einflusses von Strahlenschiiden auf die mechanischen Eigen-
schaften. Durch Implantation von Sauerstoff soll u.a, untersueht werden, ob sich durch eine breitere kiinstliche
Oxidschicht das Korrosionsverhalten gegeniiber der nicht ausreichenden Schutz bietenden natiirlichen Oxid-
schicht verbessern 1Bt und in welcher Form das erzeugte Oxid auftritt. Bei einer Doppelimplantation von O
und Ti interessiert die Frage, inwieweit sich beide Implantationen beeinflussen und ob durch die zusitzliche
Metallimplantation das VerschleiBverhalten weiter verbessert werden kann. Bei der Kohlenstoff-Implantation
wird nmtersucht, in welcher Form C in das Mg-Gitter eingebaut wird und ob ein #hnlicher verschleifimindern-
der Effekt zu beobachten ist, wie bei Graphitschichten an der Oberfliche, Die Entstchung der existierenden
Karbide MgC, und Mg,C, ist durch die positiven Bildungsenergien von 71.2kJ/mol bzw. 83.7kl/mo!l nicht
wahrscheinlich [21].

Fiir die Messung der mechanischen Eigenschaften ist es sinnvoll, cine moglichst dicke, modifizierte Schicht
zu nuizen, da die Messung mechanischer Eigenschaften an nur wenige 100nm dicken Schichten schwierig ist.
Dic projizierte Reichweite R, der Tonen steigt mit der Energie und sinkt mit der lonenmasse. Die Energicab-
hingigkeit von R, fiir die verwendeten Ionensorten ist in Abb. 1 angegeben. Durch den verfigbaren Implanter
(s. Kapitel 4.7) war die Implantationsenergie auf 200keV (zeitweise auf 180keV) begrenzi. Dadurch liegt die

mittlere Reichweite fiir alle Jonensorten unter 0.5pm.

Die Prozesse bei der Energieabgabe der Tonen im Festk6rper sind fiir die gewéhlien Ionensorten im Ener-
giebereich bis 200keV sehr unterschiedlich. Wahrend bei Kohlenstoff die Energietibertragung durch elekironi-

sche Prozesse tiberwiegt (Electronic Stopping Power §,), dominiert bei den schwereren Metallionen die Ener-
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gielibertragung durch Kemstofle (Nuclear Stopping Power S,,). Abb. 2 zeigt, daB sich die elekironische Stop-
ping Power filr Kohlenstoff und Mangan katm unterscheiden, wihrend die Energicabgabe durch Kemstifle bei
Mangan viel gréfer ist. Da das Sputtem der Cberflichenatome bei Metallen hauptsiichlich durch Kernstifie
hervorgerufen wird, ist bei Mangan auch der Sputterkoeffizient ¥ grofler. Fiir die Berechnung des Implanta-
tionsprofils, das sich nach Implantation mit einer bestimmten Dosis einstellt, ist es erforderlich, Sputtereffekte
zu beriicksichtigen. Ein Sputtern der Oberfliche bewirkt eine Verschiebung des Profilschwerpunktes in Rich-
tung Oberfliche. AuBerdem wird durch Sputtereffekte die Maximalkonzentration, die sich beim Implantieren
erzielen 148t, begrenzt, da auch die implantierten Jonen wieder gesputtert werden (ohne Betrachtung von Dif-
fusionsprozessen und chemischen Reaktionen zwischen Ionen und Substrat). Sie ist nur von Sputterkoeffizient
und Atomdichte abhiingig. Fiir einen Sputierkoeffizienten von 6 liegt die Maximalkonzentration von Mn in
Magnesium bei 16.7%. Da filr Sputterkoeffizienten von Mg nur wenige verliBliche Daten vorliegen, wurden
sie mit Hilfe der 2. Matsunami-Formel abgeschiitzt [22]. Sie basiert auf der Sputter~Theorie ven Siegmund [23]
und beriicksichtigt auch das Sputtern durch schwere lonen bei geringen Energien und das Sputtern mit leichten

Jonen bei hohen Energien.
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Abb. 2: Vergleich der Energieitbertragungsme-
chanismen fiir Kohlenstoff und Mangan bei Im-~
plantation in Magnesium; berechnet mit TRIMS2

Abb. 1: Projizierte Reichweite verschiedener Ionen
in Magnesium in Abhingigkeit von der Pri-
mirepergie; berechnet mit TRIM92
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Die freien Parameter der Formel wurden durch einen Fit an experimentelle Daten von 190 Ionen-Target-
Kombinationen ermitteit. Die Ergebnisse fiir die energieabhiingigen Sputterkoeffizienten der verwendeten
onen zeigt Abb. 3.Sie sind stark von der Oberflichenbindungsenergie Us = 1.54eV von Mg abhingig, die
meist der Sublimationsenergie gleichgesetzt wird. Sie kann sich jedoch durch die Bildung von Oxid- oder an-
deren Schichten oder durch die Anreicherung von Fehlstellen an der Oberfliche deutlich verdndern, so daB die
Werte filr Y nur eine grobe Néherung darstelien. Genaue Werte lassen sich nur unter den konkreten experimen-
tellen Bedingungen ermitieln. Auch die mittlere Reichweite der lonen éndert sich wihrend des Implantations-
prozesses durch die Anreicherung der implantierten Tonen im Substrat und der damit verbundenen Anderung

von Dichte und Masse der Stofipartner.

Mit der vereinfachenden Annahme eines GauBiprofils der implantierten lonen und bei Beriicksichtigung des
Oberflichensputierns 4t sich das Konzentrationsprofil in Abh#ingigkeit von der Implantationsdogis D mit
dem analytischen Ausdruck

) }_ R ” Z + NDme
O = ¥ f(m&:-—-)+ £ T 2
e )| T T e 7
o2

berechnien [24], wobei N; dic Atomdichte des Substrates, z die Tiefenkoordinate und o der Straggling-Wert
{=Standardabweichung der Reichweiteverteilung der Ionen) ist. Diese Formel beriicksichtigt den EinfluB der
Jonen auf die Eigenschaften des Substrates nicht. Fiir die Reichweite werden die Werte des reinen Substratma-
terials verwendet. Die Ergebnisse fiir die einzelnen Ionensorten sind in Ubersicht Al im Anhang angegeben.
Die theoretischen Profile beriicksichtigen keine Diffusionsprozesse oder eine Begrenzung der Maximalkonzen-
tration durch Verbindungsbildung, z B. auf 50% bei Mg0O.

Bei der Implantation kommt es durch den Einbau zusitzlicher Atome in das Substrat in vielen Fillen zu ei-
ner Aufweitung des Substratgitters und einer Volumenzunahme (Swelling). Das ist ein dem Sputtern entgegen-
gesetzier ProzeB, so daB die Anderung der Oberflichenposition gegeniiber unimplantierten Bereichen davon
abhiingt, welcher ProzeB tiberwiegt. Die Volumenzunahme wird dadurch bestimmt, in welcher Form die lonen
in das Substratgitter eingebaut werden. Beim Einbau auf Zwischengitterpliitzen entsteht die Volumenzunahme
durch eine Dehnung des Gitters, wihrend sie bei der Bildung von Ausscheidungen davon abhingt, welche
Dichte die Ausscheidung des Implantationsmaterials oder der neuen Verbindung besitzt. Bei der Ausbildung

neuer Verbindungen kann die Anderung der Oberflichenposition durch Swelling abgeschiitzt werden nach
D 1 1—-a
Ad = - (,.......... - (—-——-—)] 3)

mit Nty als Atomdichte des Substratmaterials, Ny, als Atomdichte der neuen Verbindung bzw. der Ausschei-

dung und a als Anteil der Ionen an der neuen Verbindung. Fiir O-Implantation in Mg ist a beispielsweise 0.5
und fiir Ti-Implantation 1. Da die Dichte der reinen Verbindung durch Gitterdefekte meist nicht erreicht wird,
ergibt die Abschiitzung eine untere Grenze. Ein positives Vorzeichen bedeutet ¢ine Erhshung der Oberfliche.
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Die genauen Implantationsparameter flir die einzelnen Tonensorten sind in Kapitel 4.7 und im Anhang an-
gegeben. Die Ergebnisse der Implantationsexperimente werden in Kapitel 5 ausfithrlich dargestellt und disku-

tiert.

3. Mefverfahren fiir die Ermittlung mechanischer
und korrosiver Oberflacheneigenschaften

Fiir die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften fester Korper sind im Laufe der Technikent-
wicklung verschiedene KenngroBen entwickelt und benutzt worden. Neben Grofien wic Elastizititsmodul,
Poissonzahl eder Torsionsmodul, die elastische Eigenschaften beschreiben, werden fiir dic Charakterisierung
plastischer Eigenschafen vor allem Grofien wie FlieBspannung, Bruchdehnung, Streckgrenze, Biegewechsel-
festigkeit oder Harte verwendet. Eine der einfachsten Formen, die mechanischen Eigenschaften von Schichten
zu messen, ist ihre Deformation um geringe Betrige mit einem geeigneten Eindruckkorper. Dabei hat sich die
Hirte als eine der wichtigsten Grofen filr die Charakterisierung mechanischer Eigenschaften diinner Schichten

erwiesen,

3.1. Héartemessungen

3.1.1. Statische Hiirtemefiverfahren
Hiirte ist eine Werkstoffeigenschaft, deren Definition bis ins Jahr 1640 zurfickgeht, wo Barba nach [25]

schreibt: *., hardness is such a property of precious stones that those which file can scratch are not so classed.”
So war es dann auch die von Mohs [26] vertffentlichte Ritzhirteskala, die es ermoglichte, die Hirte von Kor-
pern zwischen die Hiirten von zehn Standardmineralien einzuordnen und damit erstmals ein quantitatives Mafi

fiir die Harte festzulegen. Diese Harteskala hat heute jedoch nur noch geringe Bedeutung.

Mit Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die hente gebrauchlichen Hirtemefiverfahren entwickelt. Es sind
dies vor allem die Vickershirte, die Meyerhtirte, die Berkovichhirte, die Knoophirte, die Brinellhirie und die
Rockwellhirte (s. Tabellie 3). Alle beruhen auf statischen Mefiverfahren, bei denen die Hiirte aus der Eindruck-
fliche 4 bestimmt wird, die ein Pritfktrper hinterlafit, wenn man ibn mit der Kraft F in den Probekérper ein-
driickt und anschliefend wieder entfernt. Eine Ausnzhme bildet die Rockwellthiirte, bei der die Tiefe des Ein-
drucks gemessen wird. Bei der Vickers- und Brinellhiirte wird als Eindruckflche die Wandfliche des Ein-
drucks verwendet, und nicht die in die Oberfliche projizierte Fliche, obwohl letzteres physikalisch sinnvoller
ist, da die Héirte so vom statischen Druck unter der Kontaktfliche abgeleitet werden kann. Verschiedene Auto-
ren haben bereits darauf hingewiesen, ohne daB es sich durchgesetzt hat {27}, [28), [29]. Zwischen Vickershir-
te HV und Meyershirte HM, die die projizierte Eindruckfliche verwendet, ergibt sich aus der Indentergeome-
trie der Korrekturfaktor
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HV =0.927 * HM.

Tabelle 3;: Ubersicht itber die wichtigsten Hiirtemefiverfahren und die verwendeten Pritfkérper.

Prifverfehren | Prufkoiper (ndenter) - | -~ Form
Vickers Diamantpyramide mit quadratischer Lingen der Diagonalen
Grundflache Mantelfliche
Meyer Kugel oder Vickers-Diamant Durchmesser oder Diagonalen
projizierte Fliiche
Berkovich | Diamanipyramide mit gleichseitigem Seitenldngen
Dreieck als Grandfidche projizierte Fiiche W
Knoop Diamantpyramide mit Parallelogramm als Lingen der Diagonalen @
Grundfliche, Diagonalenverbiltnis 1:7 projizierte Fliche
Brineil Stahi- oder Hartmetallkugel Eindruckdurchmesser oder -tiefe
Mantelfiiche O
Rockwel | Stahikugel oder Diamantkegel mit Kugel- verbleibende Eindrucktiefe
kappe keine Bezugsfliche g

Die Definition der Hirte wird in der Literatur recht unterschiedlich formuliert. Eine gingige Hirtedefinition
lautet:

Héirte ist der Widerstand eines Werkstoffes gegeniiber einer lokal begrenzten Verformung seiner Oberfld-
chenbereiche [30].

Fiir die meisten statischen Hirtetests gilt: Die statische Hirte H ist der Quotient aus der Last F, mit der ein
Prifkdrper in dic ebene Oberfliche eines Probekorpers eingedriickt wird, und der verbleibenden Eindruckfld-
che A nach Wegnahme der Last:

F,
H o= Wax
A

Zwischen der Hirte und der FlieBgrenze, oder allgemeiner der FlieBspannung, eines Werkstoffs besteht ein

“

enger Zusammenhang. Hertz [31] schidgt bereits 1881 als Definition fiir die Hirte bei kugelformigem Ein-
drockkorper den Druck vor, der gerade zu einem plastischen FlieBen des Materials fithrt. Samuels [32] sieht die
Harie als Maf fitr die mittlere Fliespannung unter Kompression in der Zone unter dem Indenter. Nach diesen
Definitionen entspricht die Harte dem Druck oder der Spannung auf einen begrenzter Teil der Oberfliche, die
sich einstellt, wenn sich der Probektrper soweit elastisch und plastisch verformt hat, da8 die Gegenkriifie keine
weitere Verformung mehr zulassen oder er (bei sprvden Korpern) durch Bruch zerstdrt wird. Je weicher em

Korper ist, umso groBer ist die Fliche, tber die sich die Eindruckkraft verteilt, bis es zum Gleichgewicht
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kommt. Das Spannungsfeld, daB sich unter und um einen Eindruckkorper ausbildet, ist stark von der Geome-

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

"Die Rauminhalte des verdringten Materials sind proportional zu der fiir diese Deformation aufgewende-

ten Arbeit, soweit die Voluming und Spannungsfelder dhnlich sind”.

Das ist bei Vickers, Knoop und Berkovich-Indentern in guter Niherung gegeben, da sich die Geometrie und
damit auch die Form des Spannungsfeldes mit der Tiefe nicht éindern. Bei der Brinelthirte ist diese Bedingung
durch die Kugelform des Indenters jedoch nicht erfiillt. Ein Vergleich der Hirtewerte ist daher nur sehr be-
grenzt moglich. Verschiedene Autoren geben zwar Umrechnungstabellen, -formeln oder ~diagramme an (s.
z.B. [34]), jedoch ist fhre Giltigkeit meist auf ¢ine bestimmte Materialgruppe oder einen begrenzten Lastbe-
reich beschrinkt.

Ein Problem bei statischen Hirtemessungen besteht darin, dafl der Eindruck nach der Entlastung nicht die
Form des Eindringkorpers beibehilt und sich im Randbereich des Eindrucks Wiilste oder Vertiefungen bilden
kénnen. Die Gestaltinderung des Eindrucks wird wesentlich von den Kalthiirungs- und Verdichtungseigen-
schaften des Materials bestimmt. Gut plastisch verformbares, nicht ausgehdrtetes Material zeigt einen konka-
ven (kissenformigen) Eindruck und cin Einsinken (sink in) am Eindruckrand. Das gleiche Erscheimmgsbild
gibt es bei sproden Materialien wie z.B. Glasern, die eine starke Riickfederung des Eindruckbodens zeigen und
bei denen die plastische Verformung vor allem auf Materialverdichtung beruht. Dagegen bildet gut plastisch
verformbares, aber ausgehirtetes Material konvexe (tonnenfirmige) Eindruckflachen und zeigt ein Aufwolben
des Materials am Eindruckrand (pile up), weil der MaterialfluB in der Mitte der Seitenflichen weniger begrenzi
ist als an den Ecken. Die Berechmung der Eindruckfliche aus der Linge der Eindruckdiagonalen {(Vickers- und
Knoopharte), den Seitenlingen (Berkovichhirte) oder dem Eindruckdurchmesser (Brinelihirte) ist in diesen
Fallen nicht mehr exakt. Nach Untersuchungen von Kieesattel [35] kann es zu Unterschieden von bis zu 20%
zwischen der ans den Diagonalen berechneten Fliche und der realen Eindruckfliiche kommen. Finen Ausweg
bildet die Nutzung von digitalen Bildanalysemethoden bei der Ermitthing der genauen Fliche. Jedoch ist es
besonders bei klginen Findriicken und einem Einsinken eder Aufwolben des Materials am Bindruckrand sehr
schwierig, die genaue Lage des Eindruckrandes zu bestimmen. Daher behilt man meist die Berechnungsme-
thode der Eindruckfliiche aus den Lingen der Diagonalen oder Seiten bei. Das wird gestiitzt durch Untersu-
chungen von Baden [36] an Vickerseindrticken, der zeigte, daB das Einsinken oder Aufwolben von Material

kaum Einfluf auf das Hirteergebnis hat, wenn man die Diagonalen als MeBSlangen verwendet.

3.1.2. Dynamische (registrierende) HirtemeBverfahren
Urspriinglich hat man mit dynamischen HartemeBverfahren die Verfahren bezeichnet, bei denen der Ein-

dringkérper entweder aus einer bestimmten Entfernung gegen die Probe gestoBen, oder bel denen er durch
einen Schlag eingedriickt wird. Die Hirte wird dann als Fall- oder Schlaghiirte bezeichnet. Ohne genauer auf
diese Mefiverfzhren einzogehen, sei hier nur als Beispiel die Shorchiirte genannt,
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In Zusammenhang mit der Ermittlung der Mikro- oder Ultramikrohiirte hat es sich durchgesetzt, auch dann
von dynamischen MeBverfahren zu sprechen, wenn die Verforrmmg des Korpers nicht nach der Einwirkung
einer Kraft gemessen wird, sondern wihrend der Krafteinwirkung. Die Verfahren werden auch als regisirieren-
de Hartepritfung [37] oder als Universalhiirtepriifung [38] bezeichnet. Die Harte wird bestimmt, indem man die
Eindringtiefe des Indenters als Funktion der Last ermittelt (oder umgekehrt} und daraus die Eindruckilache
bestimmt. Inshesondere ist die Ultramikrohéirtemessung ein dynamisches HirtemeBverfahren. Diese Verfahren
haben den Vorteil, dafl sich die Eindringtiefe mit hherer Priizision messen 146t als die Eindruckfiiche und
zndem unabhiingig von subjektiven Einfiiissen beim Mefvorgang ist. So gibt es bereits Geriite, deren Tiefen-
auflosung weniger als 0.3nm betriigt. Bei den dynamischen Hértemefiverfahren wird gleichermaflen elastisches
und plastisches Verhalten der Proben bestimmt. Da sich die elastische Verformung nicht ohne weiteres elimi-
nieren 156t, sind die Hartewerte i.a. nicht mit denen der statischen MeBverfahren vergleichbar. Bei leicht ver-
formbaren, duktilen Materialien ist die elastische Riickfederung vernachlissigbar, und die dynamische Hiirte
DHYV ist etwa gieich der Vickershirte HV. Bei spriden Materialien gilt oft 2*DHV < HY < 3*DHV,

In den letzten Jahren sind Korrekturverfahren entwickelt worden, bei denen versucht wird, den elastischen
Anteil an der Eindringtiefe durch Auswertung der Last-Tiefen Funktion bei der Entlastung zu eliminieren und
damit vergleichbare Werte gegenitber den Hirtemefiverfahren nach Vickers, Berkovich oder Brinell zu be-
kommen. Das Modell dafiir 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 Entlastungskurve fiir pyramidenfor-
mige Indenter verbessert. Es ermiglicht zus#tzlich zur Messung der Hirte anch die Bestimmung des E-Moduls
der Probe und wird heute aflgemein fir die Auswertung von Nanoeindriicken verwendet. Ahnliche Modelie
stammmen von Field und Swain [42] fiir Kugelindenter und von Weiss [43] fir Vickersindenter. Eine korrekte
Berechnung der elastischen Eindringtiefe oder der Kontaktfliche bleibt jedoch nach wie vor ein Problem, be-
sonders bei spriden oder sehr elastischen Materialien und auch die Beschreibung der Be- und Entlastungskurve
ist immer noch unbefriedigend (s. dazu Kapitel 3.14.4 und 5.1.5).

3.1.3. Besonderheiten bei Ultramikrohfirtemessungen

Ultramikrohartemessungen werden zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschafien diinner Schich-
ten und Oberflichenbereiche von Festkéirpern verwendet, die mit konventionellen Hértemefverfahren nicht
mehr erfalit werden kinnen.

Die Bezeichnung fiir Hartemessungen bel geringen Pritfiasten ist in der Literatur nicht einheitlich. Verwen-
det man die in der DIN 50133 [44] gegebene Einteilung der Vickers-Hartepriifung nach der Pritfkraft, ergeben
sich drei Prisflastbereiche: Makrohzirte ab 49N, Kleinlasthirte von ZN - 49N und Mikrohéirte unter 2N, Fir
die Messung der Mikrohiirte gilt die deutsche Norm DIN ISO 4516 [45]. Obwohl dort explizit keine untere
Grenze fir den Prisfkrafibereich angegeben ist, spricht man meist von der Ultramikrohirte als viertem Lastbe-
reich, wenn Lasten unter 50mN verwendet werden. In der angelsachsischen Literatur wird dafir oft der Begriff

Nanoindentation, aber auch Microindentation verwendet. Sinnvoll ist es, von Ultramikrohiirte za sprechen,
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wenn die Hirteeindriicke einer Vickersnadel nicht mehr Jichtmikroskopisch ausgewertet werden konnen. Das

enispricht Eindringtiefen unterhalb von etwa Ipm.

Bei der Messung der Ultramikrohiirte sind verschiedene Prémissen zu beachten, die bei gréferen Lasten
keine Rolle spielen. So kann selbst bei sorgfiltiger Arbeit eine Beeinflussung der Oberflichenschichten durch
die Probenpraparation nicht vermieden werden. SHIMADZU {46] gibt dazu folgende Werte an:

Tabelle 4: Wirkungstiefe von Oberflichenbearbeitungen

Schieifen Tum

Lappen 2 pm

Polieren mit Schleifpapier lum
Elektrolytisches Polieren 0.1pm

Altere Untersuchungen von Weiler [47] an Stahl zeigen, dall die beeinflufite Schicht mehrere Mikrometer
dick sein kann. Durch die geringe Eindringtiefe spielt die Ravhigkeit und Welligkeit der Oberfliche cine we-
sentlich groBere Rolle als bei den hitheren Lastbereichen. Firr reproduzierbare Messungen sollfe die mittlere
Ravhigkeit unter 30nm liegen.

Desweiteren sind Abweichungen von der Idealform der Nadel nicht mehr zu vernachidssigen. Anch sorg-
faltig praparierte Nadelspitzen haben einen Spitzenradius von 0,1 - 1um. Bei Vickersnadeln besteht die Mog-
lichkeit, daB sich die vier Seitenflichen nicht in einem Punkt treffen (Dachkante) und damit bei kleinen Ein-
dringtiefen eine rechteckige und keine quadratische Eindruckfliche vorherrscht. In beiden Fillen gilt das
Kick sche Ahnlichkeitsprinzip (Gesetz der proportionalen Widerstinde) nicht mehr. Die Ergebnisse sind ab-
hingig von der verwendeten Nadel. Ist durch den unvermeidbaren Nadelverschlei ein Nadelwechsel notwen-
dig, sind MeBreihen fiir Eindringtiefen unter 0,3um oft nicht mehr miteinander vergleichbar. Dieses Problem

kann durch eine Nadelformkorrektur zamindest teilweise behoben werden, wie im Kapitel 4.4 gezeigt wird.

Dynamische Ultramikrohirtemessungen sind besonders empfindlich gegentiber Zufleren Storungen, wie
Schwingungen und Temperaturdriften. Sie erforden daher einen hohen Kompensationsaufwand. Durch eine
geeignete Binspannung muB eine Durchbiegung der Proben auch im Bereich von wenigen Nanometern ver-

mieden werden.

3.1.4. Theoretische Beschreibung von Hirtemessungen

3.1.4.1. Elastische Oberflichendeformation
Berithren sich zwei Korper unter der Einwirkung #uferer Kriifte, so kommt es zuniichst zu elastischen De-

formationen der Oberflachen beider Korper, die ab einer bestimmien Spannung in plastische Verformungen

iibergehen konnen. Die Geometrie eines elastoplastischen Vickerseindrucks ist in Abb. 4 dargestelit
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Unter der Wirkung einer Last F erreicht der Indenter cine maximale Eindringtiefe b, dic in die Kontakttiefe
h, unterhalb der Kontaktfliche A, und die Tiefe der Oberflachendeformation kg auBerhalb der Kontakifiiche
unterteilt werden kann. Der Radius oder die halbe Seitenlénge der Kontaktfliche ist 4. Im elastoplastischen
Fall geht die Oberflichendeformation beim Entlasten bis zu einer Tiefe fiy zuriick, verbunden mit einer For-
minderung des Eindrucks. Dabei wird angenommen, dal in der Oberflichenebene z=0 kein Riickfedern aufiritt

und die Kontaktfliiche als Eindruckfliche erhalten bleibt. Das wird in Kapitel 3.1.4.4 genauer erliutert. Der
Eindruckfliche kann, ohne die Form#nderung des Eindrucks beim Entlasten zu beriicksichtigen, iiber die be-

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

Abb. 4: Geometrie eines Hiirteeindrucks. Der obere Bildteil zeigt die Oberflichendeformation unter
einer Last fiir den rein elastischen oder den elastoplastischen Fall, wihrend der untere Teil den Ein-
druck nach der Entlastung mit plastischer Deformation darstelit.

Im folgenden sollen zuniichst rein elastische Verformangen betrachtet werden. Zur Unterscheidung von
elastoplastischen Eindriicken wird die Tiefe im Eindruckzentrum mit s, bezeichnet. Das Problem der Bertih-
rung fester Korper 1Bt sich innerhalb der Elastizititstheorie vollstiindig 16sen, wobei analytische Lisungen nur
fiir bestimmte Kérperformen moglich sind. Im folgenden sollen die elastischen Oberflachendeformationen
eires unendlichen Halbraumes beim Findringen verschiedenformiger Indenter und die dabei entstehenden

Kontakispannungen verglichen werden, da sie in den néichsten Kapiteln benttigt werden.

Die Last-Tiefen-Funktionen fiir das elastische Eindringen einer Kugel, eines flachen Stempels und eines
Kegels in eine ebene, unendlich ansgedehnte Oberfliche werden u.a . bei Landau, Lifschitz [48] und Sneddon

[49] angegeben. Fir pyramidenformige Eindringkorper sind wegen der Unstetigheitsstellen an den Kanten
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keine analytischen Losungen moglich. Bilodeau [50] berechnet jedoch fiir gleichseitige pyramidenférmige
Stempel Niherungslosungen und erhiilt die gleiche Last-Tiefen-Abhéingigkeit wie fiir Kegel mit Korrekturfak-
toren, die nur von der Zahl der Kanten abhiingen. Weil es bei ciner zusiitzlichen plastischen Deformation zu
einem Ausgleich der Kontaktspannung unter dem Indenter in Richtung einer konstanten Spannung kommd,
sollen auch LBsungen fiir ein konstantes Spannungsfeld mit kreisformiger und quadratischer Form betrachtet
werden. Die Losungen sind bei Timoshenko und Goodier zu finden [51]. Thre Last-Tiefen-Abh#ingigkeit ent-
spricht der von einem flachen Stempel. Tabeile 5 stellt dic Formeln fiir die verschiedenen Last-Tiefen-

Funktionhen zusammen.

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

Kugel p=l g JR-nP ) . Fhe

3
Flacher Stempel F=2-E,-a-h, {6 F~h,
Kegel B2 oy 2

Fo2.E, . 7 Fhe

T tano
Pyramide (s. [50]) h,2 F-h,
quadratische Grundfliche F=07453-B; - —— ®
Pyramide (5. [50]) he? F~hg
dreieckige Grundflache F = 08862 -E, - ®

tano

konstante Spannung L o F~h
kreisformige Flache F=-Erahe (10) ¢
konstante Spannung
quadratische Fliche, = B .a. ‘
Seitenltinge 2a F=1786-E, -a-h (5 Fhe

E, ist der reduzierte Elastizititsmodul (s.u.). Aus der Elastizitiitstheorie folgt die allgemeine Beziehung flir das
Verhilis der Deformationstiefen u zweier sich berithrender, gekriimmter Kéirper senkrecht zur Oberfiiche {2-
Richtung) [481:

B (1-v32)95 (12)

Hg ]-Vs i

Hier steht i fiir den Indenter, s fiir das Substrat und v ist die Poissonzahl. Die Bezichung ist unabh#ingig vom
Radius der Korper und gilt auch fiir den Grenzfall eines spitzen Kegels auf einer chenen Oberfliche. Damit

143t sich die Deformation des Indenters durch Definition eines reduzierten E-Moduls E; auf einfache Weise in

die Formeln einbezichen, denn es gilt im Zentrum der Kontaktflichen (r=0)%  hy=u;tu,.
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= =i A (13)

Die Deformation der Oberfliiche u,(r) auBerhalb der Kontaktfliche kann fiir einige axialsymmetrische In-

denterformen durch analytische Ausdriicke beschrieben werden. So gilt beispielsweise fiir Stempel, Kegel und
Kugel und fir rza (5. {49 und [52]):

Stempel: uy(ry = 2R .ms;n(g) (14)
k19

Kegel: u () = ”ii -[a .msm@) S -az) (15)

b4 a4

3
Kugel: w0 = ——Jg - [—J-—i—l:—} . [{2&2 -1 - arcsin(i) +a- v - az) {16)

mit r als Lingenkoordinate bei Radialsymmetrie. Fiir r=a folgen wegen u,(a)=h, die Verhiiitnisse hy/h,, die in

Tabelle 6 angegeben sind. Die Grofe e ist hy/h, multipliziert mit der Potenz von h in der Last-Tiefen-Funktion

and wird in Gleichung (33) eingefithrt.

Abb. 5 vergleicht die elastische Oberflachendeformation fiir die verschiedenen Indentergeometrien und ei-
nie konstante Druckverteilung mit kreisformiger Fiche. Der Kugelradius R und die Fliche von Stempel und
Druckfliche wurden so bestimmt, daf sich bei iibereinstimmender Last der gleiche Kontakiflichenradius g wie

beim Kegel ergibt. Der Offnungswinkel des Kegels betriigt wie bei der Vickerspyramide 136°,

Tabelle 6: Vergleich der elastischer Grofien he, by und & fiir verschiedene Indentergeometrien und
konstante Drackverteilungen.

Koged 05 02230
Flacher Stempel 1 i 0.2972
Kegel -2/ = 0.3634 0.7263 02162
Quadratische Pyramide (s. [50]) 03717 0.7434

Dreieckige Pyramide  (s. [50]) 0.3961 0.7922

Konstanter Druck, kreisformige Fliche 2/n = 0.6366 0.6366 0.2408
Konstanter Druck, quadratische Fidche 0.5 _ 0.5 0.1878

{an den Ecken) {an den Ecken)

Mit Ausnahme des flachen Stempels besteht nur eine geringe Abhfngigkeit der Oberflachendeforma-
tionstiefe k, von der Indentergeometrie, obwohl sich die Kontakitiefen k. deutlich unterscheiden. Das jst ein

niitzliches Ergebnis fiir die Modellienug elastoplastischer Harteeindriicke, bei denen die elastische Deforma-
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tion unter der Kontaktfliche durch das plastische FlieBen und die damit verbundene Veriinderung der Span-

nungsfelder nicht mit dem rein elastischen Fall tibereinstimmt.

00 1 ¥ ¥ ¥ T M 1 T
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Abb. 5; Vergleich der elastischen Oberflichendeformation beim Eindruck mit verschiedenen Ein-
dringk@rpern und Belastung mit konstantem Druck. Die Lingen sind mit dem Kontaktflachenradi-
us a normiert.

Die erste Ableitung der Last-Tiefen-Funktion wird als Kontaktsteifigkeit § bezeichnet. Sie entspricht einer
Federkonstanten beim linearen Krafi-Weg-Gesetz. Bei Hartemessungen kann sie aus dem Anstieg der Entlas-
tungskurve am Punkt maximaler Last berechnet werden und steht somit als zastitzliches MeBergebnis zur Ver-
fiigung. Dorch geeignetes Umformen kann die Kontaktsteifigkeit als Funktion der Kontakififiche A darge-

stellt werden und stellt dann eine universell giltige Formel fiir alle rotationssymmetrischen Indenter dar, wie

Otliver, Pharr und Brotzen zeigen [53}:

S= S =pE AL an

Der Korrekturfaktor B ist bei rotationssymmetrischen Indenfern 1. Wie Pharr et.al. weiter ausfithren, gilt
diese Formel auch bei nichtebenen, vorgeformten Oberflichen in guter Niherung. Gao und Wu [54] weisen
iiber eine Storungsrechnung nach, da8 die Kontaktsteifigkeit nicht von der Form der Kontaktfiiche abhiingt,
solange sie nicht zu sehr von einer kreisformigen Gestalt abweicht. Bei eckigen oder unsymmetrischen Inden-
tern hat B jedoch einen von 1 abweichenden Wert. Numerische Rechnungen von King [55} und Hendrix 156]
und die Naherungslosungen von Bilodeau [50] liefern folgende Korrekturwerte B fitr drei- und viereckige
Stempel bzw. Pyramiden als Eindringkorper und fiir konstante Spannungsfelder:
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Tabelle 7: Korrekturfaktor B fiir die Kontaktsteifigkeit in Abh#ingigkeit von Indentergeometrie und
Spannungsfeld

Flacher Stempel 1.034 1.012
Pyramide 1.141 1.051
Konstanter Druck 1.0226 ' 1.0055

Fiir stark unsymmetrische Flidchen oder Druckverteilungen nimmt §§ wesentlich grofere Werte an. So errechnet
Hendrix fiir die Fiiche eines Knoopindenters einen Wert von [=2.682, Im elastoplastischen Fall wird p etz
endlich durch das Spannungsfeld bestimmt, das sich nach der plastischen Deformation einstellt, so daB f nicht
allgemeingiiltig angegeben werden kann. Die Abweichungen zu 1 sind jedoch fiir Vickers- oder Berkovichin-

denter im allgemeinen kieiner 5%.

3.1.4.2. Der Einflup} der Indentergeometrie auf die Spannungsfelder

Die Spannungsfelder, die sich beim elastischen Eindruck verschiedener Indenter herausbilden, unterschei-
den sich deutlich voneinander. Da sie die Rickfederung der Oberfliiche bei elastoplastischen Eindriicken be-
einflussen, sollen sie hier genaver betrachtet werden. Die Formeln fiir die Berechnung der Kontaktspannungen
im elastischen Fall sind firr Stempel, Kege! und Kugel in Tabelle 8 angegeben (5. Sneddon {491 und Hanson
[57]). Abb. 6 vergleicht die Kontakispannungen o in der Oberflichencbene in Abhéngigkeit von der Indenter-
geometrie fitr gleiche Radien und Fléchen wie bei Abb. 5.

Am Rand des Stempels und unter der Kegelspitze wird die Spannung unendlich. Fiir Kegel wire bei idealer
Geometrie sofort nach dem Kontakt ein plastisches FlieBen zu verzeichnen, Es verringert die Spannungsspitzen
und fiihrt zn einem Ausgleich der Spannungen. Das Spannungsfeld nach der plastischen Deformation mit ei-
nem Kegel oder einer Pyramide als Indenter liegt je nach Verformbarkeit des Materials zwischen dem Span-
nungsfeld eines elastischen Kugeleindrucks und einem konstanten Spannungsfeld. Der Ausgleich der Kon-
taktspannungen beim Ubergang von elastischen zu elastoplastischen Kugeleindritcken wird z.B. mit einem
einfachen Modeil von Matthews [58] beschrieben und ist in Abb. 7 dargestellt. Der Wert n=1 steht fiir eine rein
elastische Verformung durch eine Kugel, withrend fiir n—w eine ideal plastische Verformung vorherrscht.
Zwischenwerte fir n beschreiben dic Kontaktspannung von Materialien, deren Kalthirtungseigenschaften mit
cinem Potenzgesetz beschrieben werden konnen. Bei Kugeleindriicken und bei konstantem Druck ist weiterhin
zu beachten, daB das Maximum der Scherspannung nicht an der Oberfliche liegt, sondern in Abhfingigkeit von
der Poissonzshl in einer Tiefe von etwa 0.5%a (s. [52]).

Die Spannungsfelder von Pyramiden als Eindringkorper werden von der Anzahl der Kanten und threm Ab-
stand voneinander bestimmt, Sie konnen nicht mehr analytisch, sondern nur durch numerische Methoden (2.8,
FEM) berechnet werden. Ausgehend von soichen Rechnungen gelangt Olaf {59] zu dem Ergebnis, dafl die

Spannungszone unter den Pyramidenkanten stiirker in die Tiefe ausgedehnt ist als unter den Seitenfidchen, und
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dall damit das Spannungsfeld nicht mehr rotationssymmetrisch ist. Bei sehr kleinen Eindringtiefen und idealer

Spitze dominieren die Spannungen an den Kanten, da deren Abstand immer geringer wird.
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Abb. 6: Kontaktspannungen beim elastischen Eindruck verschiedener Indenter in eine ebene,
isotrope Oberfliche. Der Radius r ist mit dem Kontaktflichenradivs a und die Spannung o

mit dem mittleren Dmck p,, normiert.
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Abb. 7: Kontakispanmmgen fiir einen Kugeleindruck beim {Tbergang von elastischer zu
plastischer Deformation nach dem Modell von Matthews, Der Radius r ist mit dem Kontakt-
{flachenradius a und die Spannung o mit dem mittleren Drock p,, normiert.

Dieser Effekt wird durch eine Verrundung der Spitze allerdings wisder aufgehoben. In beiden Fillen wird das
Kick'sche Ahnlichkeitsprinzip verletzt, wodurch die Hérte auch bei homogenen Materialien tiefenabhéngig
wird. Das wird gestiitzt durch sehr genane ransmissionselekironen- und rasterkrafimikroskopisthe Messungsn
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von Ma und Clarke an Berkovich-Eindriicken in Silber-Einkristalle [60]. Sie beobachten auch durch genaues
Ausmessen der verbleibenden Eindruckflichen nach Entlastung eine Hértezunahme bei kleineren Eindrucktie-

fen und eine signifikant hohere Versetzungsdichte an den Eindruckkanten als an den Flichen.

Da GroBe und Tiefe der Kontaktfliche stark vom Spannungsfeld abhingen, sind der Genauigkeit der Be-
stimmung von A4 und kg aus der Kontaktsteifigkeit im elastoplastischen Fall Grenzen gesetzt, da die plastische

Verformung zu wesentlichen Anderungen des Spannungszustandes gegenitber dem elastischen Fall fihrt. Bei
Spitzenverrundungen von etwa 0.1um kann jedoch auch bei Eindringtiefen um 100nm von einem Fehler fiir

Ak unter 10% ausgegangen werden.

Tabelle 8: Formeln fiir die Kontaktspannung als Funktion des Abstands » vom In-
dentermittelpunkt fiir verschiedene Indentergeometrien

Stempel o) = 1 F . as)
AL 4 a-\/az-rz
Kegel
& Gry = mwfmﬁrcosh(i) (19)
w-a r
Kugel 5
3-F T
a{r) =~ S B 20)
© 2.%.a° a’ ¢

3.1.4.3. Ideale plastische Deformation

Bei ideal plastischen Korpern, wie sie in Niherung durch Blei oder Alumimium représentiert werden, gibt
es unier einachsiger Zug- oder Druckbelastung keine Dieformation, bis eine kritische Spannung Uberschritten
wird. Sie wird mit FlieBgrenze bezeichnet. In guter Niherung beeinflufit hydrostatischer Druck dieses Verhal-
ten nicht. Entsprechend dem atomaren ProzeB der Scherung oder des Gleitens entlang bestimmter kristallogra-
phischer Ebenen ist plastische Deformation nur beim Aufireten von Scherspannungen mégiich. Es besteht ein
einfacher Zusammenhang zwischen Scherspannung t und einachsiger Zug~ oder Druckspannung ¥, der je nach

FlieBkriterium lautet:

1 R 1
=Y (von Mises) T= E'Y {Tresca)

V3

Allgemein wird ¥ als FlieBspannung bezeichnet. Nach den FlieBkriterien beginnt bei rotationssymmetrischen
Karpern (insbesondere Kugeln) das FlieBen bei einem wmittleren Druck p,, unter der Kontakifliiche von

Py = 1.1Y in einer Tiefe von etwa 0.5a. Die Mindestlast Fy, bei der das FlieBen unter einem Kugelindenter

beginnt, héngt ab von dem Radius X, dem E-Modul und dem mittleren Drack:
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3) 3 R 3
=| =] WP 25
R=(3) * Er
Bei einer ausgebildeten plastischen Zone entspricht der mittlere Druck per Definjtion der Hiirte. Die pla-
stisch verformte Zone ist zunichst in rein elastisch deformiertem Material eingeschlossen und erreicht die
Oberflsiche bei einem mittleren Druck von etwa p,, = 3Y. Das ist nach Johnson [52] fur Kugeln der Fall, wenn
E a
ilt: L.—>40 22
g ¥ R (22)

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

Kegeln mit dem gleichen Neigungswinkel a wie bei Vickerspyramiden gilt: %- >75 23

Fiir die meisten Materialien Hegt BE/Y zwischen 100 und 1000, so daf sich eine vollstindig entwickelte
plastische Zone ausbildet. Ist dagegen EJY <73, erreicht die plastische Zone auch bei Vickersindentemn nie
vollstindig die Oberfliche. Bei Kugeln ist das Verhiltnis a/R zun#chst klein und die plastische Zone erreicht
erst bei groBeren Eindringtiefen die Oberflache. Selbst bei einem Kugelradius von nur 1um ist das erst bei
einer plastischen TFiefe von rund 80nm der Fall. Indenter mit abgerundeten Spitzen fithren somit in oberfli-
chennahen Bereichen zu einem anderen plastischen Verhalten als ideal spitze Indenter und die entsprechenden

Hirtewerte ktnnen nicht mehr miteinander verglichen werden.

Wie u.a. Eason und Shield zeigen [61], beeinfluBt auch die Reibung zwischen Indenterwand und Pro-
benoberfldche die Druckverteilung unter dem Indenter und die anfzubringende Kraft fiir plastische Deformati-
on. Fiir einen Kegel mit einem Neigungswinkel dhnlich dem Vickersindenter verhindert ein Reibungskoeffizi-
ent grifer 0.14, dafl das Probenmaterial am Indenter entlanggieitet. Der notwendige Druck fiir vollstindige
plastische Deformation wird dadurch gréBer und es gilt p, > 3Y.

Wenn das Material Kaithirtungseigenschaften aufweist, d.h. wenn im Spannungs-Dehnungs-Diagramm die
Spannung nach Erreichen der FlieBgrenze bei VergroBerung der Dehnung weiter wiichst, muB die FlieBspan-
nung ¥ durch eine reprisentative Fliefispannung ¥y ersetzt werden, die fiir eing bestimmte Dehnung £ bei

einachsiger Druckbelastung gilt. Tabor [62] zeigt, daB die effektive Dehnung bei Kugelindentern etwa

a

§=02-2 29

betrigt. Bei Vickersindentern bleibt die effektive Dehnung durch die geometrische Ahnlichkeit konstant und

liegt zwischen 0,07 - 0,1.

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

dells des expandierenden Hohlraums eine Beziehung zwischen Hirte und Fliefspannung ab, die vom Verhilt-

nis EfY abhiingt.

3 3
=028 8.6-( )ln[ ) 2
* 3-A A+3p—Ap @)

o f b
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. Y Y
mit A=({1-2v} T == (1 e
(1-2v) g wd o 1+v) =

Fiir Polymere oder Gliser mit E/Y in der GréBenordnung 10-100 ist HV < 1.5*Y, wihrend fiir viele Metalle
mit E/Y groBer 100 die Hirte bei 3*Y liegt. Bei sproden Kéirper, bei denen es zu einer ausgeprigten Bildung
von Rissen kommt, ist ein Zusammerthang zwischen Hérte und FlieBspannung schwerer herzusteiten. Bei ihnen
ist die Hérte bei groBeren Lasten oft nicht meBbar, weil es nicht moglich ist, einerseits die FlieBgrenze zu {iber-
schreiten und andererseits unter der Bruch- oder Festigkeitsgrenze zu bleiben. Bei kieinen Lasten wird eine
plastische Deformation oft durch eine Materialverdichtung erreicht, bevor es zur Riibildung kommt. Das wur-

de z.B. bei Glasproben beobachtet, bei denen Risse oft erst bei Lasten iiber 50mN aufiraten.

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

schétzt werden [64):

_c-a fE 13
Rp; 3‘5‘5 . E <tan (o) (26}
wobei ¢ eine Konstante zwischen 0.5 und 1 ist.

Bei konstanter Hirte folgten aus der Geometrie der Indenter Bezichungen zwischen Last und plastischer

Eindringtiefe, die fiir Vickers- bzw. Kugelindenter lauten:

. 4H
Vickers: ¥= ‘h 27
tana @n

Kugel: F = - Hiy) - @hy - R ~ hy?) = 2n - Hby) - R - by @8)

Sie werden in Kapitel 3.1.5 benétigt. Fiir Kugeln gilt meist R>>hp, so daf der 2. Term in der Klammer ver-

nachlissigt werden kann. Dadurch, daB bei Kugeln das Kick'sche Ahnlichkeitsprinzip verletzt ist, und bei

kleinen Eindringtiefen keine voll ausgebildete plastische Zone entsteht, ist die Hirte bei Kngelindentern immer

eine Funktion von hp.

3.1.4.4. Separation von elastischer und plastischer Deformation
Um die Resultate von tiefepempfindlichen dynamischen Hirtemessungen mit statischen Hirtedefinitionen

vergleichen zu kbnnen, ist es erforderlich, einen Zusammenhang zwischen der Kontaktfliche unter Last Ay und

der verbleibenden, projizierten Eindrackfliche A4 nach der Entlastung herzustellen, so daBl die Hirte nach ihrer
fiblichen Definition (4) berechnet werden kann. Da die Kontaktfliche nicht direkt gemessen werden kann, ist

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

nahmen sind:
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A) Die Kontaktfliche unter Last Ay und die verbleibende Eindruckfiiche nach Entlastung A stimmen

tiberein. Es gibt keine tangentiale elastische Riickfederung innerhalb der Oberflachenebene (z=0).

B) Elastische und plastische Deformation beeinflussen einander nicht. Die elastische Oberflichendeforma-
tion hs ist nicht von den Ausmafien der plastisch deformierten Zone abh#ingig sondern nur von der Gro-
Be der Kontaktfifiche,

C) Oberflichenrauhigkeiten und das Aufwblben oder Einsinken von Material am Eindruckrand sind ver-
nachléssigbar.

Annahme A)

Nach Johnson [52] gilt fiir die tangentiale elastische Deformation einer kreisformigen Fldche unter konstan-

tem Druck p:
{(1-2v)-(14+v)
= et 29
r 3E P (29)
Setzt man p=3Y, gilt in Abhlingigkeit von der Poissonzahl (v = 0.38 - 8.2}
LY . (30)
a E

Fiir die meisten Materialien liegt das Verhiiltnis Y/E im Bereich von 10 bis 10'3, so daB die Verkieinerung
des Kontaktflichenradius nach der Entlastung unter 1% bleibt. Das wird durch Untersuchungen von Stilwell
und Tabor [65] an Metallen bekriftigt. Bei Gummi, Polymeren und anderen Materialien mit geringem Y/B-
Verhiiltnis ist diese Annahme jedoch nur ¢ine grobe Niherang. Weiterhin ist zu erwarten , dafl anisotrope Ma-
terialien auch bei der elastischen Deformation in der Oberflichencbene richiungsabhéingiges Verhalten zeigen.
Blau [66] weist z. B. anhand von Untersuchungen mit einem Knoop-Indenter nach, daf das Verhisilinis zwi-
schen langer und kurzer Eindruckdiagonalen mit der Eindruckgrofe abfillt. Das ist sowohi bei Untersuchun-
gen an Einkristallen als auch bei Eindriicken, wo die Eindruckfliche so klein ist, daB sie innerhalb eines Kri-
stallites bleibt, zu beachten.

Annahme B)

Armmahme B gilt nur fir homogene Materialien. Fiir Schichtsysteme mit unterschiedlichem E-Modul hiingt
die elastische Riickfederung der Oberfliche vom Radius der plastischen Zone und den Eigenschaften des ela-
stischen Hinterlandes ab. Der E-Modul einer Schicht bestimmt in Abhfngigkeit von der Eindringtiefe mehr
oder weniger das Riickfederungsverhalten des Indenters. Kommt es wihrend der plastischen Deformation zu
ciner Materialverdichtung, einer Strukturanderung oder einer Phasentransformation, findert sich das E-Modul
und die Unabhéingigkeit von elastischer und plastischer Deformation ist nicht gegeben. Meist liegt die Ande-
rung des E-Moduls jedoch unter 10%. Bei sproden Materialien kann die elastische Energie auch beim Entste-
hen von Rissen freigesetzt werden. Dadurch wird die Riickfederung geringer und es wird eine scheinbar grifie-
re Steifigkeit ermittelt. Die Risse konnen sowohl beim Be- als auch beim Entlasten entstehen und sind manch-
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mal als Stufen in der Last-Tiefen-Kurve zu erkennen. Wenn das nicht der Fall ist, kann nur schwer eingeschatzt
werden, ob die elastische Oberflichendeformation dem Modell einer ungestorten elastischen Halbebene

geniigt,
Amnahme C)

Die Vernachlissigung des Aufwolbens oder Einsinkens von Material am Eindruckrand ist keine starke Re-
striktion, wenn man annimmt, daf} sie das elastische Ruckfederangsverhalten nicht beeinflussen (d.b. Formel
(17) gilt weiterhin} und der ,,wahre™ Rand der Kontaktfliche bestimmt werden kann. In diesem Fall ist giinstig,
daf die Eindruckfliche beim Standardverfahren aus den Diagonalen der Vickerseindrilcke ermittelt wird, wo
die Effekte am geringsten sind. Bei einem Experiment, von dem Mott [67] berichtet, wurde das aufgewsibte
Material vorsichtig entfernt und in den vorhandenen Eindruck wurde der Vickersindenter mit der urspiingli-
chen Last wiederholt eingedriickt. Es gab nur eine geringe Zunahme der Eindruckdiagonalen (1.3%) und eine

Aufwblbung von Material am Eindruckrand trat nicht mehr auf,

Oberfiichenranhigkeiten kdnnen prinzipiell durch Polieren sowelt verringert werden, daf} sie die Resultate
nicht beeinflussen. Trifft der Indenter jedoch die Oberfliche an einer Kante oder einem Loch, sind elastische
und plastische Deformation nicht mehr symmetrisch und die Voraussetzung einer ungestorten Halbebene ist
nicht erfiillt.

Die Betrachtungen zeigen, daB die obigen Annahmen von Fall zu Fall gepriift werden miissen. Da es jedoch

keinen besseren Weg fiir die Modellierung von Hiirteeindriicken gibt, sollen sie hier beibehalien werden.

Wenn die Kontaktspannung unter dem Indenter dic Fliegrenze tiberschreitet, kommt es zu einer bleiben-
den plastischen Deformation und sowoh! Kontakifliche A, als auch Eindringtiefe & sind bei gleicher Maximal~
kraft gréfier, als bei einer rein elastischen Deformation. Die GroBe der Kontaktfldche 18t sich in diesem Fali
nicht mehr einfach aus der Eindringtiefe bei bekannter Indentergeometrie ableiten. Der Zusammenhang zwi-
schen Steifigkeit S und Kontaktfliiche bleibt jedoch erhalten, weil Formel {17) auch filr vorgeformte Oberflg-
chen gilt. Bei bekanntem E-Modul kann 4 und damit die Hirte mit Hilfe der Steifigkeit aus Formel (17) be-

rechnet werden. Ist das nicht der Fall, muB ein komplizierterer Weg beschritfen werden.

Es ist erforderlich, die gemessene Eindringtiefe &t in eine plastische Tiefe unter der Kontaktfliche hy und

die Tiefe der elastischen Oberflichendeformation g zu separieren:

h=hy +hg @an

Ein erstes Modell fiir die Separation beider Tiefen wurde von Doerner und Nix [40] entwickelt. Sie gehen

davon aus, daB die meBbare Steifigkeit am Punkt maximaler Last derjenigen gleichgesetzt werden kann, die bei
der rein elastischen Oberflichendeformation durch einen flachen Stempel mit der Fliche Ay erzeugt wird. Dhe

Steifigkeit S ist in diesem Fall groBer als der Wert, der sich bei gegebener Last F aus Formel (6) ergeben wiir-
de, da die plastische Deformation die Kontaktfliche gegeniiber dem elastischen Fall vergrofBert. Beim flachen

Stempel ist hg=h, und h ergibt sich aus he=F/S (s. Formel (6)).
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Dieses Modell wurde von Oliver und Pharr [41] weiter entwickelt. Sie vermerken beim Vergleich mit Mes-

sungen, dafB die Entlastungskurve keine lineare Last-Tiefen-Funktion mit F~h, ist, sondern einer Potenzfunkti-

onF~he mitm=1.25 ... 1.51 geniigt. Da § die 1.Ableitung der Last-Tiefen-Funktion ist, gilt allgemein:

he

i

m- (32)

Wi

Weiterhin nehrnen sie an, daB die elastische Losung fiir das Verhdltnis hy/h, auch fiir den elastoplastischen Fall

gilt. Sie benutzen das Verhiilmis fir einen kegelformigen Indenter

h, =(1—--2~) -he (33)
b4

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

-

s mit he =hg+(hy ~tg)=h-hy. (34)

(4

= lmzr
]
7

h,” ist die Summe aus der elastischen Deformation ober- und unterhalb der Kontaktfliiche bei zusatzlicher

plastischer Defonnation, Damit kann A, in (29) durch &, ersetzt werden, und es piit:

&
it
Y]
i

(35

Der Wert filr € ist abhiingig ven der Indentergeometrie nnd wird in Tabelie 4 angegeben. Ist £ bekannt, kann

aus Maximallast und Steifigkeit eine korrigierte Hirte berechnet werden

H= __._...,__EIP_Q_X_____...,._ (36)

z
F

.h...M)

K( ® s

wobel K ein konstanter Faktor ist, der von der Indentergeometrie abhfingt und fiir Vickersindenter 26.42 be-
trégt.

Wenn sich die Kontaktfliche durch plastisches FlieBen gegeniiber dem rein elastischen Fall fiir die gleiche
Last vergroBert, erhaht sich anch die Kontakisteifigkeit wegen § o ,]AK . Damit verringert sich das Ver-
halinis F/S und ergibt mit (35) eine korrekte, kieinere Oberflichendeformation hy. Die plastische Deformation

verringert jedoch die Spannungsmaxima unter der Indenterspitze, wodurch sich das Verhdltnis h/h,” im Ver-

gleich zur elastischen Deformation vergroBert (s. Tabelle 6). Die Annahme der Gleichung (34), die zur Be-
rechnung von & fiir pyramidenformige Indenter benutzt wurde, ist somit fiir elastoplastische Deformationen
nicht korrekt. Weiterhin ergeben die Messungen von Oliver und Pharr mit einem Berkovichindenter fiir die
Entlastungskurven Last-Tiefen-Abh#ingigkeiten mit einem Exponenten m zwischen 1.25 und 1.51, wihrend die

elastische Theorie einen Exponenten von m=2 fiir Kegel oder Pyramiden ergibt. Wie in 3.1.4.2 gezeigt wurde,

ist das Verhaltnis hy'h, vom Spannungsfeld unter dem Indenter abhéingig. Da dies bei elastoplastischen Defor-
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mationen nicht genau bekannt ist, liegen mbgliche Werte fiir & zwischen 0.5 und 0.8. Die Betrachtungen fiir
den rein elastischen Fall haben jedoch gezeigt, daB die Tiefe hg wenig vom Spannungsfeld abhéngt und dafl

sich die s-Werte fiir Kegel, Pyramide und Kugel nur gering unterscheiden. Dadurch ist der Berechnungsfehler
fir h, gering, wenn man mit einem mittieren Wert von £=0.75 rechnet. Die genave Ursache, warum Gleichung

(35) fiirr Vickersindenter auch im elastoplastischen Fall und mit €=0.75 zu richtigen Ergebnissen fithrt, wird in

3.1.5 erliutert.

3.1.4.5. Hirtemessungen an Schichisystemen

Die Bestimmung der Hirte von Schichten auf einem Substrat mit anderen Eigenschaften wird dadurch er-
schwert, daB die plastisch deformierte Zone wesentlich weiter reicht als die Findringtiefe des Indenters
(vergleiche die Abschitzung mit Formel (26)) und damit schon bei relativ geringen Hindrucktiefen der
Sybstrat-ginfluB zu beriicksichtigen ist. Als Hirte kann daher nur eine tiefenabhiingige Mischung aus den Hir-
ten beider Materialien, die sogenannte Komposithirte, ermitielt werden. Bei der Anwendung des im vorigen
Kapitel beschriebenen Verfahrens zur Berechnung einer in Bezug auf die elastische Verformung korrigierten
Hiirte besteht das Problem, daB auch das elastische Verhalten durch die E-Moduli beider Materialien bestimmt
wird und ebenfalls von der Eindringtiefe abhéingt. Aulerdem wird das Ergebnis durch die Grenzflicheneigen-
schaften bestimmit. Ist die Schichthafiung gering oder der Unierschied der E-Moduli grof, kommt es bei Hir-
tegindriicken zmerst zu Rissen an der Schichigrenze oder sogar zur Abldsung der Schicht, ohne daB sich die
plastische Zone vollstindig ausbilden kann. Wenn die Schicht aus einem harten nnd spriden Material hesteht,
kommt es zu Briichen in der Schicht, bevor der Indenter das Substrat erreicht, und die Schicht wirkt nur noch

als eine VergroBerung der Indenterfliche gegeniiber dem Substrat.

Soll nur die H#rte der Schicht ermittelt werden, wendet man oft die 10%-Regel von Biickle [68] an, wonach
zur Ermittlung ciner substratunabhingigen Harte die Eindringtiefe maximal 10% der Schichtdicke betragen
darf. Das ist bei Schichtdicken unter 1um jedoch keum zu realisieren. Auflerdem hingt diese Zahl vom Ver-
hiltnis der Schicht- zur Substrathérte ab. Bei einer weichen Schicht auf hartem Substrat ist dex Substrateinflu
erst bei Eindringtiefen von 30% der Schichtdicke oder mehr zu spliren, wiihrend im umgekehrten Fall auch
10% nicht immer ausreichen, um das Substrat vernachldssigen zu konnen. Finite-Elemente Rechnungen von
Sun et. al. [69] zeigen, daB der FehlereinfluB des Substrat bei der Hirtemessung auf Schichtsystemen empfind-
lich von der Spitzenverrundung des Indenters abhiingt. Wihrend bei einem Hirteverhiiimis von Schicht zu
Substrat von 10 und bei ciner idealen Spitze die kritische Eindringtiefe fiir cinen Fehler unter 2% 1/7 der
Schichtdicke betriigt, ist die kritische Eindringtiefe bei 1pm Spitzenverrundung nur noch 1/16. Bei ionenim-
plantierten oder anderen Schichten ohne definierte Schichigrenze versagt die Biickle-Regel vollig. In diesen
Fallen ist nur noch die Angabe der Komposithiirte und ein Relativvergleich fiir Schichten von annghernd der-
sejben Schichtdicke auf gleichem Substrat moglich.

Fiir den Idealfail zweier duktiler Materialien und einer definierten Schichtdicke sowie fiir ausreichend gro-
Be Schichthaftung wurden verschiedene Modelle entwickelt, die eine Separation der Schichthfirte auch bei

tieferen Findriicken erméglichen sollen. Sie werden im folgenden kurz verglichen und anf ihre Anwendbarkeit
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hin untersucht. Zum Vergleich werden Finite-Elemente Rechnungen von Laursen und Simo [70] fir 1pm dicke
Schichten des Systems Si/Al und AVSi benutzt, die sich durch eine hohe Genauigkeit auszeichnen. Die be-
nutzten elastischen und plastischen Parameter sind in Tabelle 9 angegeben. Abb. § zeigt die errechneten plasti-
schen Zonen. Wihrend bei der Kombination Al auf Si die plastische Deformation bis zum Erreichen der
Schichtgrenze ausschlieBlich im weichen Al statifindet, tritt im umgekehrten Fall bereits bei kieinen Eindring-
tiefen eine groBe plastische Zone im Al-Substrat auf.

Tabele 9: Elastische und plastische Parameter von Al und Si fir die Berechnung der Komposithirte

T o s

TGOS S ey | o)
Aluminium | 759 033 146 ' 140
Silizium 127 0.278 0 1100

o ‘ )

Abb. 8; Mit Finite-Elemente Rechnungen ermittelte Ausmafie der plastisch deformierten Zonen von Silizi-
amt (&, links) , Alsminium (b, links) sowie einer 1ym Al-Schicht auf 5i (2, rechts) und einer 1um Si-Schicht
auf Al (b, rechts) nach [70].

Fiir die Berechnung der Verbundhirte gibt es drei verschiedene Anstitze. Das Modell von Jonsson und
Hogmark [71] wichtet die Harten nach den Fliichenverhiltnissen der wirksamen Mantelffichenanteile des Ein-
drucks

H,=H; -!-%f— ~(Hy ~Hy) (37



wobei H. die Verbund-, H die Substrat- und H, die Schichthiirte, sowie 4 die Gesamtfliche ist. Sie gehen
davon aus, dafl die Schicht durch die Belastung mehrfach bricht und die Last direkt auf das Substrat iibertréigt
(Flichenmodell 1}, Dieses Modell ist genaugenommen nur anwendbar, wenn die Eindringtiefe grofer als die
Schichtdicke ist. Fiir den Fall einer weichen Schicht auf hartem Substrat ist das Modeil nach einem Vorschlag
von Ford [72] so zu modifizieren, dafl es die projizierten Fiichenverhilinisse entsprechend Abb. 9 verwendet

{FEichenmodell 2). Das Flichenverhiilinis ergibt sich dann einfach zu

Ar .28 & (38)

mit d als Schichtdicke und 4 als Eindringtiefe.

Burnett und Page [73] entwickelten ein Volumenmodell fiir die Wichtung der Hrten, das auf einen Vor-
schiag von Sargent [74] zuriickgeht.

V.
H, = H, +—5—-(Hf—ﬁs) (39)

Dabei wird in einer ersten Variante (Vohrmenmodell 1) eine halbkreisformige plastische Zone angenommen,
deren Radius mit dem Eindruckradius dbereinstimmt. In einer Weiterentwicklung des Modells
{Volumenmeodell 2) wird der Radius der plastischen Zonen separat fiir Schicht und Substrat nach Formel (26)
berechnet. Abb. 9 zeigt diesen Fall fiir eine harte Schicht auf weicherem Substrat,

Volumenmodeil 1

Flichenmodell Volumenmodell 2

Abb. 9: Darstellung der geometrischen Verhéitnisse filr dic Berechnung der Verbundhirte beim Flichen-
modell 2 und den Volumenmodellen mit unterschiedlichen Groflen der plastischen Zonen.

Der dritte Ansatz stammt von Ford [72]. Er benutzt das Modell des expandierenden Hohlraums, das ur-
spriinglich von Hill {75} stammt und von Johnson [76] weiterentwickelt wurde, fiir die Analyse eines Schicht-
systems (Hohlraummodell), Dabei gewinnt er zwei Gleichungen, die den Druck im Hohlranm, der hier iden-
tisch mit der Hirte ist, fir Eindrimgticfen grifler bzw. kleiner als die Schichidicke beschreiben.

Die fiinf Modelle sind in Abb. 10 fiir 8i auf Al und in Abb. 11 fiir Al auf Si mit den Ergebnissen der Finite-

Elemente Rechnungen unter Verwendung der Parameter von Tabelle 9 verglichen. Es wird ersichtlich, daB
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keines der ModeHe die Verbundhirte iiber einen grofieren Tiefenbereich richtig beschreibt. Fiir die Volumen-
modelle liegt der Grund vor aliem darin, da8 die Form der plastischen Zone von der Kugelsymmetrie abweicht
und ihr Radius mit Formel {26) nur unzulinglich bestimmt werden kann.

Bei ionenimplantierten Schichten stellen sich die Verhiltnisse durch die meist fehlende scharfe Schicht-
grenze und die tiefenabhdngige Schichtzusammensetzung noch komplizierter dar, Fine Nutzang der Modelle

- fir ionenimpilantierte Schichten ist daher wenig sinnvell. Um die Hiirte ionenimplantierter Schichten zu ver-
gleichen, wird daher eine tiefenabhiingige Hirtefunktion, wic in Kapitel 3.1.6 beschrieben, sowohl fiir implan-
tierte als zuch filr unimplantierte Proben berechnet. Durch Division der Hértewerte in Abhangigkeit von der
migeordneten Eindringtiefe 146t sich dann ein tiefenabhingiges Hérteverhiltnis berechnen, das die Hértemodi-

fizierung durch Implantation am besten widerspiegelt.

Sl
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Abb. 10: Vergleich der nach verschiedenen Model- Abb. 11: Vergleich der nach verschiedenen Model-
len berechneten Verbundhirte fir 1pm Si auf Al mit  len berechneten Verbundhinie fir 1pm Al auf Si mit
FEM-Rechnungen FEM-Rechnungen

3.1.4.6, Der Einflufi von Eindruckdynamik und Fliefiverhalten auf die Hirte

Bei viclen Metailen und Konststoffen nimmt die Hérte ab, wenn die Belastungszeit (Zeit nach Erreichen det
maximalen Last) zomimmt oder sich die Temperatur erhtht. Das ist auf das FlieB- und Kriechverhaiten der
Materialien zuriickzufithren. Fir Metalle werden meist Potenzgesetze fir den Zusammenhang zwischen Deh-

nungsrate £ und Spannung o gefunden;

. n . n
_f;___z(__‘f_,) i::(mi] 4n
€ Co “o oder £ Gy ¢

Vor allem fir Metalle existieren Diagramme, die die vorherrschenden Deformationsmechanismen in Ab-
hingigkeit von der Spannung darstellen (Deformation-Mechanism Maps) [77]. Mit ihnen 148t sich einschétzen,
ob der Druck unter dem Indenter ausreicht, damit bestimmte Deformationsmechanismen einsetzen kinnen.
Wenn man die Last nach Erreichen des Maximurns noch einige Sekunden konstant hilt, kommt es oft zu sinem
NachflieBen des Materials, das aber schnell abklingt. Dieses Halten der Last ist fiir Hiirternessungen nach
Vickers vorgeschrieben und soll 10s bis 15s betragen [45]. Die Dehnungsraten beim NachflieBen sind viel
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grofBer, als sich aus den obigen Formeln ergeben wilrde, wenn man als Spannung die Meyerhirte einsetzt. Nach
Erreichen der maximalen Last treten Relaxationsprozesse auf, die zu einer schnelien Vergrofierung der Ein-
dringtiefe fiihren und nach einigen Sckunden in das normale Kriechverhalten tibergehen, fiir das die Formeln
{40) und (41) gelten. Bei den meisten Materialien liegt die Tiefenvergrofierung wihrend einer Haltezeit von

10-135s unter 2% der Maximaltiefe.

Weiler [78] zeigt fiir die Rockwellhiirte von Stahl, daB sie von der Haltezeit der Last abhéingt. Selbst bei
Zeiten von 160s ist noch kein Gleichgewicht erreicht. Pollock et.al. [79] haben das Kriechverhalten fiir ver-
schiedene Materialien bei Mikroh#irtemessungen untersucht und kommen za der Schlufifolgerung, daf die
Harie abhingig vom Kriechverhalten des Materials ist. Sie schiagen vor, dafi die Haltezeit der Last im Bereich
des 0,1 bis I-fachen einer Zeitkonstante sein sollte, die sich aus Materialparametern ergibt. Bei signifikantem
Kriechverhalten ist es auch nicht ausreichend, eine konstante Haltezeit festzulegen, wie das bei der Definition
der Vickersharte der Fall ist. Die Hirte sollte dann zusammen mit der Charakterisierung des Kriechverhaltens
angegeben werden. Weitere Untersuchungen gibt es u.a. von Gerk [80]. Er berechnet eine zeitabhlingige Hirte
in einem Fall, in dem die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der Versetzungsbewegung und der Span-
nung bekannt war. Raman und Beriche [81] berechnen aus dem Kriechverhalten bei konstanter Last den Span-

nungsexponenten in Zinn-Schichten.

Da die Versetzungsbewegung ein zeitabhiingiger ProzeB ist, sollte auch die Last-Tiefen-Funktion F=f(h) in
gewissent Grenzen von der Belastungsgeschwindigkeit abhtingen. Bisher sind dazu in der Literatur nur wenige
Untersuchungen zu finden. Weiler [82] zeigt, daB bei martensitischem Stahl die Hérte von der Zeit der Priif-
kraftaufbringung abhingt. Mit Zunahiie der Belastungszeit steigt die Hiirte und wird erst ab einer Zeit von
etwa 20s zeitunabhiingig,

Unterschiede in der erreichten Tiefe bei verschiedenen Belastungsgeschwindigkeiten sollten verschwinden,
wenn man die Haltezeit der Last ausreichend grof wihlt, so daB Nichtgleichgewichiszustinde abklingen kon-
nen. Bei den relativ geringen Belashgsgeschwindigkeiten des DUH-202 fitr kleine Lasten soilte keine Ab-
hangigkeit der Héirte von der Belastungsgeschwindigkeit auftreten. Wird das doch festgestell, so ist die Ursa-

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

3.1.4.7. Der Einflufi einer nicht-idealen Indentergeometrie bei Ultramikrohdrtemessun-
gen

Kein Indenter I5Bt sich vollig ideal herstellen, Bedingt durch die Herstellungsverfahren kommt es zu Ab-
weichungen von der Idealgeometrie, die je mach Eindringtiefe das Ergebnis einer Harteressung verfalschen.
Typische Fehler bei Vickers- und Berkovichindentern sind eine Abrundung der Indenterspitze und eine Ab-
weichung des Kantenwinkels vom Sollweri. Beim Vickers- und Knoopindenter kommt zusitzlich die soge-
nannte Dachkante als Fehler hinzu. Dabei ireffen sich die vier Seitenflichen nicht in einem Punkt, sondern in
einer Linie. Mehrere Autoren haben den EinfluB der Spitzenfehler auf Hirtemessungen diskutiert [83], [84],
[85]. Da es bei Ultramikrohiirtemessungen besonders auf eine genaue Spitzengeometrie ankommt, werden die

Nadeln hierfiir meist einer Vorauswah} unterzogen. Shimadzu gibt an, daB Spitzenradius und Dachkantenlinge

34




kleiner 0,1um sein sollen. Bei nicht vorsortierten Nadeln sind allerdings Spitzenradien von 1pm keine Selten-
heit. Wihrend der Benutzung der Nadeln kann es auch bei den Diamantspitzen zu einem Verschleill kommen,
der vor allem eine Abrundung oder Abflachung der Nadelspitze bewirkt. In ungiinstigen Fillen kommt es auch
zam Ausbrechen von Materialstiicken aus der Nadelspitze, Das ist dann meist an einem stark abweichendem
MeBergebnis zu merken und die Nadel ist nicht mehr verwendbar. Wie Dengel [83] schreibt, gibt es eine dia-
manttypische Eigenschaft, die mit Restbruchgrofle o.4. bezeichnet wird, und die darin zum Ausdruck kommt,
daB bei der mechanischen Bearbeitung eine untere Grenze von ausbrechenden Gitterpaketgrifien nicht unter-

schritten werden kann. Das fihrt zwangsitufig zu einem Mindestspitzenradins,

Im folgenden sollen die verschiedenen Spitzenfehler und ihre Auswirkung auf das Ergebnis von registrie-
renden HartereBverfahren im Hinzelnen betrachtet werden. Fehler fiir die Hiirte entstehen dadurch, daB aus der

ermittelten Eindringtiefe eine falsche (meist zu kleine) Eindruckfliche ermittelt wird.

wed -Spif inkel

Fitr Vickersindenter betrégt der Soll-Spitzenwinkel ¥ zwischen den Seitenflichen 136°. Dieser Winkel un-
terliegt einer stindigen Qualititskontrolle und wird bei den von Shimadzu gelieferten Indentern mit Fehlerbe-
reich angegeben. Die Abweichung von der Idealgeometric liegt im allgemeinen wmter 2 Minuten (=0.033°),
wird aber nicht zwischen den Seitenfliichen, sondemn zwischen den Kanten gemessen. Eine Unrechnung ist

#iber die Formel

azz-aman[zm tan(—%D “2)

moglich mit B als Winkel zwischen den Kanten. § betriigt bei Idealgeometrie 163° 44", Nach Olaf [85] JaBt
sich die scheinbare relative Hirtetinderung SH/H durch eine Abweichung des Winke] 8y berechnen nach:

SHY [? &y)”"s [2)

= |~

R,

Abb. 12 gibt das Ergebnis fiir den Bereich von £ 1° an, Eine Abweichung des Spitzenwinkels vom Sollwert hat

(43)

nur geringen EinfluB auf das Ergebnis der Hartemessung.

b) Daghkanten

Es 14t sich leicht herleiten, daB sich die relative Hrteinderung durch eine Dachkante der Linge  und die

damit verbundene Fliichenvergroferung ergibt zu:

BHV d (a4

HY ¥
z-h-tan[u)
2
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Abb. 13 zeigt das Ergebnis fir verschiedene Dachkantenlingen, Bei einer Eindringtiefe von 200nm betriigt der
Hértefehler bei ciner Dachkanteniinge von lpm bereits 100%, wihrend er bei einer Dachkantenlinge von
0.1um 10% betrtigt. Zu beachten ist auch die lange Reichweite der Fehler. Eine Dachkante von 1um Linge
bewirkt selbst bei einer Eindringtiefe von 2um noch einen Fehler von 10%. Eine Dachkante wirkt sich somit

sehr empfindlich anf das Ergebnis von Ultramikroh#irtemessungen aus.

In Bezug auf die Berechnung einer korrigierten Hirte mit Hilfe der Kontakisteifigkeit S ist zu berticksichti-
gen, dafl die Kontaktfliche bei einer Dachkante nicht mehr quadratisch ist. Dadurch weicht der Korrekturwert

B in Formel (17) stirker von 1 ab und eine genaue Berechnung der Oberflichendeformationstiefe h, ist nicht

mehr moglich.

<) Spitzenverrundungen

Fitr die Berechnung des Einflusses einer Spitzenverrundung auf die Hirtemessung wurden verschiedene
Modelle entwickelt. Dengel [83] verwendet cine Kugelkappe, die sich nahtlos an die Kanten der Spitze an-
schlieit. Dadurch wird jedoch der Anschlufl der Kugelkappe an die Seitenfliichen nicht exakt modelliert. Daher

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

Schnittfliche eines einfachen Rohrkreuzes mit Radins r modelliert und zu der Beziehung kommt:

SHV T n? 4
=157 - -1 B
[5 h+53 (h) :I 10 (45)

Das Ergebnis fir verschiedene Radien zeigt Abb. 14. Bei einer Eindringtiefe von 200nm bewirkt ein Spitzen-
radius von 1pm einen Hartefehler von 92%, withrend ein Spitzenradius von 0.1pm imnmerhin noch einen Hirte-
fehler von 8% verursacht. Zum Vergleich ist der gemessene Hirte-Tiefen-Verlauf an Quarzglas ohne Nadel-
formkorrektur dargestelit, der bei einer Maximallast vor 30mN gemessen wurde. Da bei dieser Messung der
0%-Wert der Hartesinderung nicht emmittelt werden kann, ist ein systematischer Fehler fiir 5 von maximal
10% moglich. Man erkennt, daB die Spitzenabrundung der Nadel zwischen 0.1um und 0.5 pm liegt, wobei die
Modellierung der Hirtelinderung mit einer Kugelkappe nur eine Niherung ist, da der Radius der Abrundung
nicht als konstant angenommen werden kann. Bei Eindringtiefen unter 100nm steigt der Hartefehler ohne Na-
delformkorrektur auf tiber 50%.

Mehrere Autoren haben die Form der Nadelspitzen direkt untersucht, Doemer und Nix [40] haben mittels
TEM-Messungen die Querschnittsfiichen von Kohlenstoffreplikas vermessen und daraus eine Korrekturfonk-
tion abgeleitet. Auch Stone et al. [86] nmutzten ein TEM fiir die Messung der Querschnittsflichen von Eindritk-
ken in Wolfram (111) und Silizium (100) und erhielten unterschiedliche Ergebnisse fiir 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 nicht ganz gleichmiBige Abrundung der Spitze zu erken-~
nen. Auch eigene REM-Messungen deuten darauf hin, daB der haufigste Fehler nicht ¢ine Dachkante, sondern
eine teils unregelmiBige Abrundung oder Abflachung der Spitze ist.
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Abb. 12: Hirteinderung durch Abweichungen des Abb. 13: Hirtesinderung durch Dachkanten unter-
Spitzenwinkels einer Vickers-Pyramide vom Soll-  schiedlicher Linge bei Vickers-Pyramiden
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Abb. 14: Hartelinderyngen durch Spitzenverrundungen bei ciner
Vickers-Pyramide, verglichen mit Mefiwerfen von Quarzglas,

3.1.5. Ein neues Modell fiir die Beschreibung von Be- und Entlastungskurven

Eine einfache Modellierung der Be- und Entlastungskurven von Hirteeindriicken ist moglich, indem die
plastischen und clastischen Anteile der Eindringticfe mit Hilfe der Materialparameter Harte und E-Modul
berechnet werden. Dafir muf mumichst vorausgesetzt werden, dabl diese beiden Parameter tiefenunabhiingiy
sind. Weil eine tiefenunabhiingige Hirte die Giltigkeit des Kick'schen Aknlichkeitsprinzips voraussetet, ist die
Modellierung auf Pyramiden oder Kegel als Indenter beschrinkt.

Wihrend sich die plastische Deformationstiefe by, bei konstanter Hirte und vorgegebener Last einfach aus
der Geometrie der Indenter nach Formel (27) ergibt, ist die Berechnung der elastischen Deformation noch
umgelést. Fir die Entwicklong des dafiir notwendigen Modells werden zungichst Lasten von 1000 - 2000mN
betrachtet, da Abweichungen von der Idenlform der Indenter in diesem l.astbereich vernachldssigt werden

kénnen. Die Werte filr Hiirte und E-Modul werden entweder mit den Formeln {36) und (17) berechnet oder aus

37



Standard- Vickershirtemessungen und Literaturdaten gewonnen. Da bei den Entlastungskurven eine rein elasti-

sche Deformation vorliegt, sollen sie zuerst betrachtet werden,

Wenn der Indenter entlastet wird, federn sowoh] die Oberfliichenbereiche auferhalb der Kontaktfliche, als
auch die Eindruckwiinde zuriick, und es kommt zu einer Gestaltinderung des Eindrucks. Die maximale Ein-
dringtiefe h verringert sich auf den Wert hy (s.Abb. 4). Durch die plastische Deformation haben sich die Span-
nungsspitzen unter dem Indenter verringert, so daf} sie nicht die Werte erreichen, die bei einer rein elastischen
Deformation mit derselben Last auftreten. Die elastische Tiefe by'=h-hg ist daher kleiner, als sich aus Formel
(7) fiir den elastischen Kegeleindruck ergibt. Die elastische Riickfederung wird beim Kegeimodell itberschatzt.
Das ist in Abb. 16 fiir die Entlastungskurve von Stahlprobe 1 mit E=192GPa und HV=T735 bei ciner Maximal-
last von 1000mN dargestelit (gestrichelte Linie). Das gleiche ergibt sich, wenn die Niherungslosung fiir Vik-
kerspyramiden von Bilodeau [(B)} verwendet wird. Dagegen ergibt das Modell eines flachen Stempels nach
Formel (6) eine zu kleine Rilckfederung, wenn als Stempelfliiche die Kontaktfliiche verwendet wird, die aus
der Harte mit A=F_ /HV folgt (Strich-Punki-Linie). Die Ursache dafiir ist, daB die elastische Deformation
unter der Kontakifliiche mit dem Stempelmodell nicht beschrieben werden kann. Bei einer angenommenen
konstanten Druckverteilung innerhalb der Kontaktfliche ist die Last-Tiefen-Abh#ingigkeit entsprechend Formel
{10) ebenso wie beim Stempel linear, was nicht mit den gemessenen Entlastungskurven {ibereinstimmt. Eine
konstante Druckverteilung spiegelt somit die realen Spannungsverhiitnisse nach einer elastoplastischen De-

formation nicht richtig wider.

Bei Messungen mit einer Berkovich-Pyramide habenr Oliver und Pharr [41] gefunden, daB sich die Entla-
stungskurve am besten mit einer Potenzfunktion und einem Exponenten m zwischen 1.2 und 1.6 beschreiben
Eifit. Das ist nahe am Wert m=1.5 filr die elastische Deformation mit Kugelindentern. Beobachtungen von
Samuels und Mulhearn [88] zeigten, daB die plastischen Deformationen mit einem beliebigen stumpfwinkligen
Indenter annshernd radial sind und die Zone gleicher Dehnung eine etwa 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 spiter von March [63} und
Johnson [76] fiir die Entwicklung des Modells des expandierender Hohlranms verwendet. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, daB das Spannungsfeld eines elastoplastischen Vickerseindrucks dhnlich dem eines Kugel-
eindrucks ist. )

Formel {5) fiir die elastische Oberflichendeformation durch eine Kugel hat den Kugelradius R als zusitz-
lichen freien Parameter. Er i4ft sich so bestimmen, dafl sich fiir die gleiche Last und das gleiche E-Modul die-
selbe Kontaktfliche ergibt, wie bei der elastoplastischen Deformation mit Vickersindenter. Durch Verwenden

der Bezichungen Ay =2n-R-h, und ho=2h. fiir dic Kngel und Einsetzen in Formel (5) folgt:

372
4E. (A
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Die mit Formel (5) berechnete elastische Ruckfederumg b, fiir einen Kugelradius nach (46} von 76.6pm

stimmt flir den Versuch von Abb. 16 exakt mit den MeBwerten (dick punktierte Linie) iiberein. Das gleiche
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Resultat ergibt sich fiir eine Hartmetall-Probe bei einer Last von 2800mN {s. Abb. 19). DDas Modell eines vir-

tuellen Kugelindenters erlaubt sowohl die Beschreibung der elastischen Oberflichendeformation hy als auch

der elastischen Deformation unter der Kontaktfidche. Es wird in Abb. 15 dargestelit. Die Relation hy/h~1/2 fiir
elastische Kugeleindriicke gilt in guter Niherung auch fir elastoplastische Deformationen mit pyramidenfor-
migen Bindringkérpern. Dagegen ist die Beziehung hy/h, = 1-2/n (s.Tabelle 6), die von Oliver und Pharr fir

die Ableitung ihres Modells verwendet wurde (s. Kapitel 3.1.4.4), fiir elastoplastische Deformationen mit
Vickers-Indentern nicht giiltig,

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

Mit diesen Resultaten kann das Model] auf die Belastungskurven erweitert werden. Der virtuelie Radins R

ist nun eine Funktion der Last und der zugehérigen Kontaktfliche, die sich aus A =FhYHV ergibt. Die elasti-

sche Oberflichendeformation h, folgt aus (5) nnd he=h,/2. Die Summe aus plastischer und elastischer Defor-
mation nach dem Kugelmodeil (durchgezogene Linie in Abb. 17) stitomt gut mit den Mefiwerten tiberein,
wihrend ein elastischer Anteil nach dem Kegelmodell zu grofie Eindringtiefen ergibt {gestrichelte Linie). Abb.
18 zeigt die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Werten fiir die Stahlprobe 1 und der theoretischen
Last-Tiefen-Funktion sowohl fiir Be- als auch fiir Entlastung. Gleich gute Ubereinstimmung erhilt man auch
fiir die Belastungskorven anderer Materialien, Als Beispiel st hier noch die Kurve fiir Hartmetall dargestelit
{Abb. 19). Der noch sichthare Unterschied zwischen den Belastungskurven resultiert daraus, daf} die Tiefeniin-
derung wihrend der Haltezeit der Last in die Hirteberechnung cingeht.
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Abb, 16: Modellierung der Entlastungskurve von
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Abb, 18: Vergleich von gemessener und berechneter
Last-Tiefen-Funktion von Stahl 1 bei einer Last von
1000mN.

10004 Belastungskurve, Stahl 4
HBastischer Teil s
600 Kugel)
Frastischer el bp
£ 60 g
g | -
it :
200} kgl
--------- Kegel
I TN ¥ | R ST RY S T
Tiefe (um)

Abb. 17: Modellierung der Belastmgskurve von
Stahi 1. Der plastische Tiefenanteil folgt aus der
Form des Vickersindenters. Die elastischen Anteile
sind fiir verschiedene Indenterformen berechnet.
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Abb. 19: Vergleich von gemessener und berechneter
Last-Tiefen-Funkiion von Hartmetall bei einer Last
von 2000mN

Fiir kleine Lasten muB die Nadelformkorrekfur in die Berechnung der plastischen Tiefe h, einbezogen wer-

den. Sie wird bei gegebener Kontaktfliche aus der Umkehrfunktion der experimentell ermittelten Flichen-
funktion A=f(hp) (s. Formel (62) in Kapitel 4.4) berechnet. Um die Ubereinstimmung zwischen theoretischer
Kurve und Mefkurve besser zu zeigen, wird die Tiefenzumahme wihrend der Haltezeit der Last nicht bertick-
sichtigt. Die Hirte wird so bestimmt, dafl beide Kurven am Punkt maximaler Last itbereinstimmen. Das impli-
ziert nicht, daB} die beiden Kurven dann auch filr geringere Lasten fibereinstimmen. Das E-Modul wird mit
Formel {17} ans der Kontaktsteifigkeit berechnet. Abb. 20 zeigt das Ergebnis filr Stahlprobe 1 bei einer Maxi-
mallast von 10mN. Bei Beriicksichtigung der Nadelformkorrektur ist die Ubereinstimmung mit den Mefidaten
auch fiir kieinere Lasten fiberraschend gut. Resultate der Modellierung fiir Quarzgias und synthetisches Kie-
selglas sind in den Abb. 21 und Abb. 22 zu sehen. Nur beim unteren Teil der Entlastungskurve von Quarzglas
gibt es etwas grofere Abweichungen von den modellierien Kurven. Wahrscheinlich spielt dabei das Verdich-
tungs- und Bruchverhalten des Glases eine Rolle, das die Ritckfederung 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  Lasi-Tiefen-Funktion ven synthetischem Quarzglas
Eindringtiefen mit Beriicksichtigung der Nadel-  bei geringen Eindringtiefen mit Beriicksichtigung
formkorrektur. der Nadelformkorrektur.
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Abb. 22: Vergleich von gemessener und berechneter
Last-Tiefen-Funktion von Quarzglas mit Beriick-
sichtigung der Nadelformkorrektur.

Aus der korrekten Beschreibung der Entlastungskurven mit dem Modell eines virtuellen Kugelindenters
folgt, daB die Kontakisteifigkeit § eines elastoplastischen Vickerseindrucks der Fliche Ay mit der eines rein
clastischen Kugeleindrucks der gleichen Last Ubereinstimmt, wobei sich der Kugelradius aus Formel (46) er-
gibt. Dadurch kann die elastische Tiefe hg aus der gemessenen Steifigkeit mit Formel (35) und £=0.75 auch fur

elastoplastische Eindriicke richtig berechnet werden. Das ist die Ursache dafiir, warum das Modell von Kapitel
3.1.4.4 die richtigen Resultate liefers, obwohl es ursprimglich fur die elastischen Verhlltmisse von Kegelein-
driicken hergeleitet wurde. AuBerdem hat das Ergebnis Auswirkungen auf den EinfluB von E-Modul und Harte
auf die Tiefen-Last-Funktion. Aus den Formeln fir die elastische und plastische Deformation mit Kegeln oder
Pyramiden folgt mit (7) und (27) eine h~F** Proportionalitit firr die Belastungskurve:

T T R 47
h*hs+hp~(ﬁ:+‘iﬁ]«fi5 @7
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wobei C, und Gy formabhiingige Konstanten fiir die elastischen und plastischen Anteile der Deformation sind.

Diese Proportionalitat bleibt fiir das Modell des virtuellen Kugelindenters mit (3) und (46) erhalten, jedoch
dndern sich die H und E~Abhéngigkeit:

cL-H

T

+ JF (48)

h=hy+hy = [ %J :
B

Versucht man die Belastungskurve von realen Messungen mit dieser Formel zu fitten, stellt man fest, daB
der Fit umso unzuliinglicher ist, je geringer die verwendete Last war. Das liegt an den Abweichungen der In-
denterspitze von der Idealform, die dazn fithrt, daB die plastisch deformierte Zone erst bei groferen Lasten voil
ausgebildet werden kann und die Hirte tiefenabhingig ist. Die plastische, aber auch die elastische Tiefe sind
durch die Verrundung der Spitze geringer, als bei idealen Pyramidenspitzen. Dic besten Fitergebnisse lassen
sich erzielen, wenn ein zusitzlicher Term mit einer FUB-Proportionalité’tt verwendet wird, die aber z.Z. nicht
theoretisch motiviert werden kann. Alle Melikurven lassen sich auf diese Weise besser fitten, als mit Formel
{47) oder (48). Als Beispiel sind die Fitresuitate flir Stahl 1 bei einer hohen Last von 1000mN (Abb. 23) und
fiir synthetisches Quarzglas bei einer geringen Last von 5mN (Abb. 24) angegeben.
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Abb. 23: Fit der gemessenen Tiefen-Last-Funktion
von Stahl 1 mit zwei verschiedenen Fitfunktionen.

Abb. 24: Fit der gemessenen Tiefen-Last-Funktion
von synthetischem Quarzglas mit zwei verschiede-
nen Fitfunkfionen.

3.1.6. Berechnung einer tiefenabhiingigen Hirte

Die dynamische Hirte, die vom SHIMADZU-Hirtetester verwendet wird, beinhaltet nicht nur die plasti-
sche, sondern auch die elastische Deformation der Oberfliche und 148t daher keinen Vergleich mit konventio-
nellen Hirimessungen zu. Das in Kapitel 3.1.4.4 beschriebene Verfzhren zur Berechnung einer korrigierien
Hirte Kt sich nur fir die Maximallast anwenden, da die Steifigkeit nur fiir diesen Punkt aus der Entlastongs-
kurve ermittelt werden kann. Die Ermittlung einer kormrigierten Harte-Tiefen-Funktion erfordert jedoch die
kontinuierliche Messung der Steifigkeit. Die meisten Hirtetester lassen das nicht zu. Daher wurde eine Metho-
de entwickelt, die die Ermittiung einer korrigierten Hirte-Tiefen-Funktion auch mit dem DUH-202 erm&glicht.
Sie ist Bestandteil der HAERTE-Software fiir die Auswertung der Mefdaten.
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Aus einer diskreten Anzahi von Meliwerten 148t sich eine Steifigkeit-Tiefen-Funktion enmitteln, indem man
die Probe mit verschiedenen Lasten mibt und jeweils die Entlastungsskurve fir die Berechnung der Steifigkeit
verwendet. Die Funktion S=f{(h) kann dann durch Approximation der MeBdaten mit einer geeigneten Funktion
gewonnen werden. Das ist in Abb. 25 beispielhaft filr 4 verschiedene Materialien dargesteiit.

Die Steifigkeit sollte fiir pyramidenformige Indenter entsprechend Formel (17) eine lineare Funktion der
plastischen Tiefe hip sein. Das trifft jedoch fir Abweichungen von der Idealgeometrie nicht mehr zu. Auber-
dem wird die Steifigkeit als Funktion der Eindringtiefe & bendtigt, die auch die elastischen Tiefenanteile ent-
halt. Dédurch gibt es Abweichungen voro linearen Verlauf und der Fit der Meflwerte wurde mit einem Po-

fynom 2. Grades vorgenommen:
Sth) = € + Czh + C3h? (49)

Wegen der unbekannten Nadelgeometrie fiir Tiefen unter 40nm und Ungenauigkeiten bei der Ermittiung
der Steifigkeit filr sehr kleine Lasten ist das lineare Glied der Fitfunktion nicht Null. Wenn fiir ein bestimmtes
Material die Fitkoeffizienten C, - C, bekannt sind, 188t sich fiir jeden TiefenmeBwert die plastische Tiefe mit
Hilfe von Formel (35} berechnen:

ch-g 0

P Sth) GO

Der plastischen Tiefe kann dann mit der Flichenfunktion A(h,) der Nadelformkorrektur eine Fliche zugeord-

net werden, so daB sich die korrigierte Hiirte entsprechend der Definition (4) tiefenabhlingig berechnen 148,
Abb. 26 vergleicht die dynamische Hirte von Quarzglas mit der auf diese Weise ermittelten korrigierten Hiirte
und der Hiirte ohne Nadelformkorrektur fiir eine Maximaliast von 30mN. Weil der Hiirtefehler fiir Tiefen unter
30nm auf iiber 25% steigt, sind die Werte in diesem Tiefenbereich nicht mehr dargestellt. Withrend die Hurte
ohne Nadelformkorrektur fiir kicine Eindringtiefen wesentlich zu grol ermittelt wird, ist die korrigierte Hiirte,
wie firr Quarzglas erwartet, nahezu tiefenunabhingig. Die dynamische Hiirte steigt filr kleine Eindringtiefen
ebenfalls stark an und Hegt mit threm Absolutwert nur bei etwa der Hillfte des Hirtewertes von Standard-
Vickershiirtemessungen. Durch das Ausmessen der Eindrackdiagonalen von 100mN Eindritcken mit Hilfe von
REM-Aufnahmen {s. Abb. 27) wurde fiir das Quarzglas eine Hirfe von (997&60)kp/mm2 ermittelt. Abb. 28
vergleicht die Harte-Tiefen-Funktion fiir die Materialien, fir die die Steife-Tiefen-Funktion in Abb. 25 ange-
geben wurde. Fiir einkristallines Silizium und Quarzglas ist die Hirte im gemessenen Tiefenbereich nahezu
tiefen-unabhiingig. Dagegen nimmt die Hirte der Stahlprobe 1 mit zunechmender Tiefe leicht und bei Magne-
sinm deutlich ab. Letzteres ist im gewdhlten Abbildungsmafstab nicht zu erkennen (s. dazo Kapitel 4.1).

FlieBprozesse, die wihrend der Haltezeit der Last aufireten, werden in der Hurte-Tiefen-Funktion nicht be-
riicksichtigt. Daher sind die Hirtewerte etwas grofler als der korrigierte Hartewert, der fiir die Maximaltiefe
berechnet wird. Der relative Tiefenzuwachs withrend der Haltezeit héingt vom Material und der Eindringtiefe

ab und legt fir die meisten Materialien unter 2%,
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Abb. 25: Bei verschiedenen Maximallasten gemes-
sene Steifigkeiten von vier Materialien in Abhén-
gigkeit von der Eindringtiefe. Der Fit erfolgte mit
einem Polynom 2. Ordnung.
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Abb. 26: Vergleich der Hirte-Tiefen-Funktionen
von Quarzglas mit und ohne Korrekturen.

1600} i

w0, T T

1200

000F ittt
8001

800k — (arz

cee S

4004 . Stah¥
w00 b
TS T R K TR 1 (-

Plastische Tiefe (um)

B Abb, 28: Korrigierte Harte-Tiefen-Funktionen der

Abb. 27 REM-Aufhahme ecines Hirteeindrucks in
Quarzglas mit 100mN Last

Eine zweite Maglichkeit, eine tiefenabhiingige, korrigierte Hirte 7u berechnen, folgt aus dem Modeil des
virtuetlen Kugeleindrucks, wenn man es mit Materialien zu ton hat, deren E-Modul tiefenunabhingig ist oder
sich in der Tiefe nur wenig dndert. Mit diesem Modell erhilt man die theoretische Eindringtiefe nach Formel
(48) aus der Hiirte und dem E-Modul der Probe. Das E-Modul bestimmt man fitr die Maximaltiefe aus dem
Tangentenanstieg der Entlastungskurve bei F,,,. Durch Variation der Hirte H kann dic berechnete Tiefe h

lastabhingig an die gemessene Eindringtiefe angefittet werden. Dabei ist auch die Nadelformkorrektur zu be-

riicksichtigen.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daft man keine Messungen bei zusitzlichen Lasten bendtigt, um die tie-
fenabhédngige Steifigkeit zu ermitteln. Es ergibt auch dann nech sinnvolle Resuliate, wenn der elastische Anteil
an der Eindringliefe klein ist, wie z.B. bei Aluminium, und das E-Modul um bis zu 20% variiert. Abb. 29

vergleicht die tiefenabhangige Hirte von Quarzglas nach diesem Verfahren gegeniiber den Ergebnissen nach

vier Materialien von Abb, 25,

44




der obigen Methode. Die Unterschiede betragen maximal 6%.Das Verfahren erméglicht auch die Ermittiung
der Nadelformkorrektur, wenn aufler dem E-Modut auch die Hirte als konstant angenommen wird und man die

der Tiefe zugeordnete Eindruckfiache so variiert, daf§ theoretische und gemessene Tiefe ithereinstimmen.
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Abb. 29: Vergleich der Harte-Tiefen-Funktion von Quarzglas, berechnet
mit Annahme eines konstanten E-Moduls bzw. mit der S{h)-Funktion

3.1.7. Eine neue Methode fiir die Separation von elastischer und plastischer Deforma-
tion

Die Muglichkeit der Beschreibung von Be- und Entlastungskurven mit dem Modell eines virtuellen Kugel-
indenters erlaubt die Entwicklung einer neuen Methode fiir dic Separation von elastischer Oberflichendefor-

mation hy und plastischer Tiefe hy,. Sie benotigt nicht die Kontaktsteifigkeit und den £-Wert fiir die Berechnung
einer korrigierten Hirte wie dic in Kapitel 3.1.4.4 beschriebene Methode von Oliver und Pharr.

Die Berechnung der Steifigkeit S ans dem Tangentenanstieg der Entlastungskurven am Punkt maximaler
Last ist empfindlich von Fehlereinfliissen an diesem Punkt und der Berechnungsmethode des Anstiegs abhiin-
gig. Eine integrale Methode, die eine grofie Zahl ven Mefipunkien in die Berechnung einbezieht, ist daher von
Vorteil. Aus dem Modell des virtuellen Kogelindenters folgt, dafl die Entlastungskurve mit der Funktion

F=0C-th-b? (51)

gefittet werden kann, mit C und b als Fitparameter. Landau und Lifschitz [48] weisen darauf hin, dal} diese
Bezichung nicht nur fiir Kugeln gilt, sondern anch fiir beliebige andere konvex gekriimmte Korper. Ein Pro-
blem stellt die genane Ermittlung der Nullstelle b der Funktion dar, Wenn es bei der elastischen Riickfederung
zn Abweichungen vom Idealverhalten kommt, so zeigen sie sich fast ausschiieBlich in der unteren Hilfte der

Entlastungskurve, die stirker vom Riickfederungsverhalten innerhalb des Eindrucks bestimmt isi. Daher wer-
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den nur die oberen 60% der Entlastungskurve fiir den Fit mit Formel (51) verwendet. Abb. 30 zeigt das Er-

gebnis eines Fits filr Quarzglas bei einer Maximallast von 10mN mit einer deutlichen Abweichung von dem

theoretischen Verlauf im unteren Teil der Kurve.,

Fiir elastische Kugeleindriicke gilt he=2hg, so daB die Grofle hg aus hg = (B, - b)/2 folgt. Mit hy=hgay - bs

ergibt sich daraus die plastische Tiefe. Natiirlich ist auch ein Fit der Entlastungsskurve mit einem beliebigen
Exponent m anstelle von 3/2 moglich, doch flir eine solche Funktion ist das Verhiltnis der elastischen Defor-

mation oberhalb und unterhalb der KontaktfBiche nicht bekannt.

10 Quarzglas, 10mN P
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Abb. 30: Erlduterung des Modells filr die Separation von elastischer und
plastischer Tiefe anhand von Mefiwerten von Quarzglas.

Die Integration der Gleichung (51) ergibt die clastische Energie bei idealer elastischer Deformation Weyq.
Wenn man die wiedergewonnene elastische Energie, die man aus der Fliche unter der Entlastungskurve erhilt,
mit der Energie Wey; (=Fliche unter der theoretischen Kurve) ins Verhdlmis setzt, bekommt man eine Grofle
Ry, als Indikator fiir die Genanigkeit des Modells. Sie enthiilt zusitzliche Informationen iiber den Riickfede-
rungsprozef. Fiir R < 1 ist die Riickfederung des Eindruckbodens geringer als erwartet, was auf die Bildung
von Rissen, das Vorhandensein von Druckspannungen oder andere Storungen hinweist. Ist Ry > 1, existieren
zushitzliche elastische Komponenten, die dl;rch ein unsymmetrisches Spannungsfeld, Zugspanﬁungen in der
Oberflache oder ein tiefenabhingiges E-Modul verursacht sein konnen. Auch druckinduzierte Phasenfibergiin-
ge wie bei Silizium (s. [89] und [90]} oder Verdichtungsprozesse wie bei Quarzglas bewirken einen Wert
Ry+#1. Sie werden jedoch erst im unteren Teil der Entlastungskurve wirksam und beeinflussen das Ergebnis des

Fits kaum, wenn nur dic oberen 60% der Kurve verwendet werden.

Fiir die Berechnung des E-Moduls mit Hilfe von Formel (17} ist die Kenntnis der Kontaktsteifigkeit erfor-
derlich. Sie ergibt sich als 1. Ableitung von (51) am Punkt maximaler Tiefe. Diese Berechnungsweise unter-
scheidet sich nicht von der bisher verwendeten Methode ans Kapitel 3.1.4.4, auBer, dafl immer der Exponent

m=3/2 anstelle eines allgemeinen Wertes filr m verwendet wird.
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Tabelle 10: Vergleich der Ergebnisse fiir elastische Oberflichendeformationstiefe h, Hérte und E-Modul nach
Berechnungsmethode 1 und 2. Rg ist das Verhiltnis aus gemessener elastischer Energie und der mit dem Inte-
gral von Formel (51) berechneten Energie.

tah! 1 | 1000 0.280 0.282 73247 73347 748+ 12 (0.987 191 192
Stahi 2 2000 0.320 0.323 269+ 11 |269% 11 250+12 (1003|153 153
Hartmetall | 2000 0.424 0.435 1940£30 | 1925129 (1921487 (1.002 208 304
Stahi 1 10 0.023 0.025 825451 |B3IS+52 | 1.91;42 259 252
Stahi t 160 0.099 0.095 87413 {86213 0.977 200 21
Syn. Quarz }3 0.042 0.043 127257 {1291 £58 0991 |98 97
Syn. Quarz {10 | 0.090 0.081 148334 {1340+31 1003 {91 98
Syn. Quarz {30 0.143 0.145 1248+ 14 {1259+ 15 0997 190 90
Quarzglas |3 0.053 0.053 953+£18 95818 | 0932 |68 69
Quarzgias |30 0.169 0.161 1000415 1955214 0.945 |68 71
Quarzglas | 100 0.307 0.299 968114 94413 99760 [0.951 |68 70
Silizium 3 0.030 0.026 1193:£48 11117 4_5. 1123 {135 | 153
Silizium 30 0.086 0.084 1233+39% 11216438 1.119 148 153
Siliziam 100 0.167 0.166 1179+ 12 11175412 1.082 i | 140

Die Ergebnisse fiir elastische Oberflichendeformation, Hirte und E-Modul, die sich nach Methode ! aus
Kapitel 3.1.44 (mit £=0.75) und der hier vorgeschiagenen neuen Methode 2 ergeben, sind in Tabelle 10 fiir
verschiedene Materialien und Lasten gegeniibergestellt. Auflerdem werden die Ergebnisse mit konventionelien
Vickershéirte-Messungen verglichen. Die Unterschiede zwischen beiden Methoden sind gering {(die grofite
Differenz fiir hy, ist 11nm bei einer Last von 2000mN), was zeigt, dafl beide Methoden anwendbar sind. Die
reduzierten E-Modul Werte von Methode 2 stimmen trotz der geringen Tiefenunterschiede besser mit den
Literaturwerten von 70GPa fiir Quarzglas und 150GPa fiir Silizium iberein.

Sowoh! Methode 1 als auch Methode 2 werden im folgenden fiir die Auswertung von Messungen an ionen-

implantiertem Magnesivm verwendet.
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3.2. VerschleiBmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip

Eine wegen ihres einfachen Aufbaus hiufig angewendete VerschleiBmeBmethode basiert auf dem Stifi-aufe
Scheibe Prinzip. Auf die mit einer Geschwindigkeit v rotierende scheibenformige Probe wird im Abstand r
vom Mitteipumnkt ein Stift als Prifktrper gedriickt, der mit einer Last F belastet wird, Die Spitze des Stiftes hat
einen Radins R. Der VerschleiB von Probe, Priifkéirper oder von beiden Materialien fithrt zu einem Materialab-
trag und einer Anderung der Hobe des Stiftes gegeniiber der Scheibe. Die Hohenanderung kann z.B. durch
einen induktiven Wegaufhchmer gemessen werden und dient zur Charakierisierung des Verschleifivorganges.
Oft liegt sie jedoch im Bereich weniger Mikrometer und wird fiberlagert von thermischen Driften der Ver-
suchsanordnung, Schwingungseinfliissen, der Welligkeit der Probenoberfliche und Ungenauigkeiten bei der
Probeneinspannung. Daher ist es giinstiger, den Materialabtrag von der Probe durch Wigen zu bestimmen oder
die VerschleiBspur mit einem Profilometer zu messen. AHerdings ist auf diese Weise keine kontinuierliche
Messung moglich. Hiufig verwendet man die Tiefe der Verschleifispur nach einer bestimmten Anzahl von
Umdrehungen oder nach einer bestimmten MeBzeit, um einen Vergleich mit anderen Proben herzustellen oder
den zeitlichen Verlauf des Verschleifles zu charakterisieren. Fiir ionpenimplantierte Schichten mit Dicken unter
Ppm ist die Messung der Hohenlinderung 7 ungenau fiir die Ermittlung des VerschleiBvolumens. Eine piotzli-
che Hhen#inderung erlaubt jedoch Riickschiisse auf Anderungen des VerschleiBmechanismus oder den Ab-
frag der implantierten Schichten.

Eine weitere KenngroBe des VerschieiBes ist die Reibkraft, die direkt als die auf den Stift wirkende Tan-
gentialkraft mit einem Kraftanfoehmer gemessen werden kann. Sie wird kontinuierlich ermittelt und erlaubt

ebenfalls Aussagen tiber Anderungen im VerschleiBmechanismus oder iber den Abtrag von Schichten,

Als Privfktrper werden meist Kugeln éﬂs Stahl, Hartmetall oder Keramik verwendet, die am Stiftende be-
festigt werden. Wenn sie einen merklichen VerschleiB aufweisen, kann auch das Volumen der abgeschliffenen
Kugelkappe als Kenngrofe fiir den Verschleil verwendet werden. Der Durchmesser des abgeschliffenen Be-
reiches d 18t sich leicht im Mikroskop ausmessen. Aus ibm und dem Kugelradius R folgt das Volumen ¥ der
Kugelkappe nach:

V=—2~n-R3wm-(}mu-R2+-1——ﬂ~d2) (52
3 X 3 24

Trotz des einfachen Versuchsprinzips haben eine Vielzahl von Parametern Einfluf auf das Ergebnis. AuBer
von Lasi, Geschwindigkeit, Radius der Stiftposition auf der Probe sowie Material und Form des Priifkérpers
hiingt es auch von der Lufifeuchte, Temperatur, Rauhigkeit, Welligkeit und Sauberkeit der Probenoberfliche,
Schwingungseinfilssen und anderen Grifien ab. Daher sind meist nur Relativvergleiche bei reproduzierbaren
Versuchsbedingungen moghich und Frgebnisse, die an verschiedenen Anlagen ermittelt wurden, sind kaum

vergleichbar.
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3.3. Messung von Reibung und Verschleil mit einer vibrierenden
Diamantnadel

Magnesium weist nur eine geringe Hirte auf. Daher kommt es bereits bei geringen Lasten zu starken Ver-
schieiBerscheinungen und eine Messung mit konventionellen VerschleilmeBgerdten ist oft nicht miiglich.
Auferdem sind die ionenimplantierten Flichen klein und erlauben teilweise keine VerschleiBmessungen mit
den #blichen MeBverfahren, Um trotz dieser Schwierigkeiten VerschleiBmessungen an ienenimplantierten
Schichten von Magnesium vornehmen zu kénnen, wurde fiir die vorliegenden Untersuchungen ein neues Me$-
verfahren entwickelt, das einen Scratchtester mit vibrierender Diamantnadel fiir die Messung des Reibungs-
und VerschieiBverhaltens nutzbar macht (s, Kapitel 4.5). Um die Eindringtiefe und die Spannungen unter der
Nadel gering zu halten, wurde it dem groften verfiigharen Nadelradius von 100um gearbeitet. Es wurde eine
spezielle Software geschrieben, die es erlaubt, mehrere Messungen zu mitteln und damit statistische Schwan-

kungen durch duBere Einfliisse und Materialinhomogenitiiten zu verringern.

10F g 10"em? O Mg

Ausgangsspannung (%)
2

Abb. 31: 5 MeRkurven und Mittelwertskurve von  Abb. 32: Scratchspur in O-implantiertem Mg bei
Scratchiests auf O-implantiertem Magnesium einer Amplitude von 20um und einer Vorschubge-
. schwindigkeit des Tisches von 2um/s

Abb. 31 zeigt 5 MeBkurven und den berechneten Mittelwert von einer O-implantierien Mg-Probe und Abb.
32 eine zugehtrige Scratchspur. Fiir kleine Lasten ist der Unterschied zwischen den Kurven gering. Das weist
auf einen vernachissigharen Einfiull von Oberflichenrauhigkeiten and Probeninhomogenititen hin, Durch die

Mittelung lassen sich die Kurven auch beziiglich hherer Lasten sinnvoll auswerten.

Aus den Mittelwerten, die mit der Sofiware auch geglittet, gespeichert und grafisch ausgewertet werden
kénnen, wird ein lastabhiingiger Reibungskoeffiziente berechnet, der als MeBgrisBe ftir den Verschieill verwen-

det wird. Seine Definition und die Art der Berechnung ergeben sich aus den folgenden Uberlegungen.

Unter Verschieiff wird die schrittweise Entfernung von Oberfldchenmaterial durch wiederholte Reibvor-

géinge verstonden.

Bei zunehmender Last erreicht die Nadel grofere Tiefen, so daB ein lastabliéingiger Reibungskoeffizient
Tiefeninformationen Hiefert. Eine Aussage fiber das Verschieifivolumen ist mit dern Melverfabren jedoch nicht

mdglich, Die Ennittlung des Reibungskoeffizienten nach Formel (63) {s. Kapitel 4.5) erlaubt nur die Berech-
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mng des Wertes fiir die Shttigungslast, sofern innerhalb des Lastbereiches ein Stillstand der Nadel erreicht
wird. Daher wird folgendes Verfahren angewendet: Die MeBkurven werden differenziert und mit Hilfe des
Tangentenanstiegs werden die Schnittpunkte der Tangenten mit der 100%-Linie des Spannungssignals errech-
net. Sie ergeben Lasten, die als Sittigungslasten fiir den jeweiligen Belastungspunkt interpretiert werden kon-

nen. Formel (63) modifiziert sich zu

k- X V'(F)

wE) = Vs = V + VI(F)- (F- Fy)

(53)

mit Vi, als Sittigungsspannung, V' als LAbleitung der MeBkurve am Punkt (F,V) und Fy als interpolierter
Nullpunkt der gemessenen Kurve. Da die Datenaufzeichnung erst bei Lasten von 2-3mN einsetzt, ist Fg nicht

immer Null.

Um die Anwendbarkeit des Verfahrens zu testen, wurde der Einfluf der verschiedenen Mefparameter
durch Messungen an mehreren Proben gepriift. Abb. 33 zeigt MeBkurven von 3 verschiedenen polierten Stahl-
proben und einer Hartmetallprobe, die bei einer Schwingungsamplitude von 20um und ohne Tischbewegung
(SS5=0pm/s) gemessen wurden. Sie wurden aus jeweils 5 Einzelmessungen gemittelt. Die zugehérigen lastab-
hiingigen Reibungskoeffizienten sind in Abb. 34 zu sehen. Es ist ersichtlich, dafl das Verfahren recht empfind-
lich auf unterschiedliche Oberflichenbeschaffenheiten reagiert. Die Anderungen der Reibungskoeffizienten bei
kleinen Lasten sind hanpts#ichlich auf unterschiedliche Oxidschichten zurfickzufithren,

Abb. 35 zeigt den Einflull der Schwingungsamplitude auf die MeBkurven am Beispiel von Glas. Bei kleine-
rer Ampiitode wird die S4ttigungslast cher erreicht, da die treibende Kraft geringer ist. Die Vorschubge-
schwindigkeit des Tisches betrug in allen Fillen 2pm/s. Im Verhilinis zur mittleren Geschwindigkeit der Na-
delschwingung von 1200um/s ist die Vorschubgeschwindigkeit des Tisches gering. Wihrend einer halben
Schwingungsperiode bewegt sich der Tisch um 33nm. Trotzdem wird stéindig neves Material durch die Nadel
erfafit, was eine zusitzliche Kraft erfordert, die mit der Tiefe zunimmi und zu einer Erhfhung der Reibung
fiithrt. Das wird in Abb. 36 deutlich, die Messungen an Glas mit 2pm/s und Sum/s Vorschubgeschwindigkeit
vergleicht. Um das Materialverhalten bei der zusitzlichen Scherkraft zn erfassen, wurden alle Magnesiumpro-

ben bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 2um/s gemessen.

Die Schwingung der Nadel bewirkt ¢ine zusitzliche Tangentialkraft und ein Maximuom der Scherspannung
an der Oberfliiche. Die Proben werden plastisch deformiert, sobald die Flielspannung Y #iberschritten wird. Da
das Material durch die Tangentialkraft leicht verschoben wird, erreicht die Eindringtiefe griBiere Werte, als bei
einer reinen Normalkraft F,. Es gilt nicht, wic bei Kugeleindriicken ohne Tangentialkraft (s. Kapitel 3.1.4.3)

B gy, sondemn oy )
T A
mit @ als Kontakifiichenradius. Die Kontektfliche ist bei vibrierender Nadel nicht kreisformig und a ergibt
sich in diesem Fall als halbe der Breite der Scratchspur, Durch den Zusammenhang zwischen Harte und FlieB-
spanmmg HV=3Y kann die Eindringtiefe bei bekanntem Kugelradius aus der Hérte abgeschitzt werden. Das
Ergebnis ist in Abb. 37 fur verschiedene Lasten dargestelit. Bei einer Hirle von Magnesium von rund
40kp/mm” ist eine Eindringtiefe von 570nm bei einer Last von 50mN zu erwarten, Das entspricht der Dicke der
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implantierten Schichten, so daBl der Einflufl der Implantation auf die mechanischen Eigenschafien mit diesern
Verfahren gut bestimmt werden kann. Die Tiefenprofile fiir reines und O-implantiertes Mg wurden senkrecht
und parallel zu den Eindritcken fiir verschiedene Lasten gemessen. Sie sind in Kapitel 5.4.2 in Abb. 77 und
Abb. 78 dargestelit.
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Abb. 33: MeBkurven des Scratchtesters von 3 ver-  Abb. 34: Lastabhiingige Reibungskoeffizienten der 3
schiedenen Stahlproben und einer Hartmetallprobe.  Stahlproben und der Hartmetallprobe.
S5=0um/s, DS=]um/s, R=100um
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Abb. 35: Abhangigkeit des Anstieges der Abb. 36: Abhéingigkeit des Anstieges der
Scratchkurven von der Schwingungsamplitude am  Scratchkurven von der Vorschubgeschwindigkeit des
Beispiel von Glas Tisches am Beispiel von Glas

Umgekehrt kann durch Messen des Kontaktflichenradius « aus den Tiefenprofilen senkrecht zur Schwin-
gungsrichtung auch die Hirte ermittelt werden. Die Aufwolbungen am Eindruckrand sind dabei zu beriicksich-
tigen. Mit HV=3Y und Formel (54) folgt HV=3*F/na’. Abb. 38 zeigt das Brgebnis der Rechnungen fiir Mag-
pesium. Die so ermittelte Hérte fiir reines Magnesium von 38kp/mm” stimmt mit den Werten von Vickers-
Hiirtemessungen von 37.8kpfmmz (bei 3g Last) gut {iberein. Die theoretischen Voraussagen fiir die Eindringtie-

fe werden somit erfliflt.

Die obigen Untersuchungen zeigen, daB der Scratchtester SST-101 fiir die Untersuchung des Reibungs- und
VerschleiBiverhaltens von ionenimplantierter Magnesium peeignet ist. Es werden nur kieine Probenbereiche
fiir die Messung bendtigt und die Ermittlung eines lastabhéingigen Reibungskoeffizienten erlaubt gleichzeitig
eine tiefenempfindliche Messung.
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Abb. 37: Theoretische Eindringtiefe fiir eine kugel- Abb. 38: Theoretische Hirte von reinem und O-
formige Nadel mit 100pm Radius in Abhfingigkeit implantiertem Mg, berechnet aus dem Durchmesser
von der Substrathiirte der Scratchspuren

3.4. Korrosionsmessungen

‘Wenn ein Metali in eine wiifrige Lbsung eintaucht, existiert normalerweise kein Gleichgewicht zwischen
den lonen der Losung und der Metalloberfliche. Das bedeutet, dal entweder Metallatome in Losung gehen und
dabei ihre Valenzelekironen zuriicklassen oder es scheiden sich lonen ab bzw. reagieren mit den Atomen der
Metatloberfliche. Welcher Vorgang abliuft, hiingt von dem Standardpotential des Metalls und der in der Lo-
sung befindlichen Ionen ab. In einer Anordpung, in der zwei elektrisch verbundene Elektroden in die wiBirige
Lésung getaucht werden, wobei die eine Elektrode das untersuchte Metall ist, kommt es zom StromfluB, sofern
kein Gleichgewicht herrscht. Meist befinden sich nicht nur Ionen des untersuchten Metalls in der Losung, son-
dem auch H'-, OH - oder andere Metaltionen. Es laufen dann zwei oder mehrere verschiedene Reaktionen an
den Elektrodenoberflichen ab und man spricht von einer Mischelektrode. Korrosion ist nur méglich, wenn die
(Hleichgewichts- oder Ruhepotentiale Ep der Teilreaktionen unterschiedlich groB sind. Bei der Untersuchung
von Mg sind die beiden relevanten Teilreaktionen wihrend der Korrosionsmessung die Oxidation von Mg, d.h.

die Losung positiver Mg-Tonen im Eicktrolyten und die Reduktion positiver H-lonen zn Wasserstoff.

Der mefibare Strom oder besser die Stromdichte ergibt sich als Summe der Einzelstromdichten und kann

bei reinen Durchtritisreaktionen (s. [91]) berechnet werden nach

1._
j= jo[ex gﬂgn) —exp(w(m%l’f n)] (55)

RT
mit n - Ladungsaustauschzahl T- Temperatur
F - Faradaykonstante Jjo - Austauschstromdichte bzw. stationfire Korrosionsstromdichte
R - molare Gaskonstante o - Durchtrittsfaktor

1 - Uberspannung = Spannungsdifferenz zum Ruhepotential
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Der Durchritisfaktor liegt bei den meisten Metallen zwischen 0.4 - 0.6 (5. [91]). Wenn beide Teilsttome mit
umgekehrtem Vorzeichen gleich groB sind, fliefit kein extern meBbarer Strom und man spricht bei j; von der

stationdren Korrosionsstromdichte und beim zugehdrigen Potential vom freien Kormrosionspotential (Abb. 39).

Die Stromdichte steht in direktem Zusammenhang mit der Abtragrate des Materials und kann als Maf fiir
die Korrosion verwendet werden. Fiir Korrosionsmessungen verwendet man  daher Stromdichte-
Potentialkurven. Einem elektrochemischen System wird mit Hilfe eines Potentiostaten eine Uberspannung
aufgepriigt, welche sich zeitlich linear zwischen zwei vorgewidhlten Umkehrpotentialen #ndert. Gleichzeitig
wird der Summenkorrosionsstrom gemessen. Wird das Potential mehrmals zwischen den beiden Umkehrpo-
tentialen im Abstand von mehreren 100mV bis einigen V hin- und hergefahren, spricht man von Zyklovol-
tammetrie. Sie stand als MeBverfahren fiir die vorliegenden Untersuchungen zur Verfugung. Sie hat jedoch
den Nachteil, dab bei groferen aufgeprigten Uberspannungen die Stromdichten relativ gro8 werden. Das ent-
spricht nicht den natiirlichen Umgebungsbedingungen und diinne Schichten, wie sie bei der Ionenimplantation
erzeugt werden, werden bereits innerhalb des ersten Zyklus zerstort. Vorteilhaft ist die geringe MePzeit von

wenigen Minuten.

Bei einem anderen Verfahren, den Polarisationswiderstands-Messungen, werden geringe Uberspannun-
gen von wenigen mV in schnellem Wechsel durchfahren und ein zeitabhiingiger Polarisationswiderstand Rp
bestimmt, aus dem die Korrosionsstromdichte abgeleitet werden kann [92], [93]. Rp wird aus dem Anstieg der
Stromdichte-Potentialkurve am freien Korrosionspotential berechnet. Fiir geringe Uberspannungen vereinfacht
sich (55) zu

R-T

S 56
n-F- 66

i=Rp 1 mit Rp =
Da der Korrosionsstrom an diesem Punkt nur gering ist, dapern solche Messungen Stunden oder Tage, Die

Messungen sind jedoch besser mit demn Korrosionsverhalten in natiirlichen Umgebungen zu vergleichen.

Um vergleichbare Spannungswerte unter wechselnden Mefibedingungen messen zu kénnen, wird das Po-
tential in Bezug auf eine Referenzelektrode gemessen. Off wird eine Kalomelelektrode verwendst, die mit
gesiittigtem  Kaliumchlorid arbeitet. Thr Potential liegt bel +244mV, bezogen auf die Standard-
Wasserstoffelektrode. Die stationire Korrosionsstromdichie kann aus der Stromdichte-Potentialkurve mit
Hilfe der Tafelgeraden bestimmt werden (s. dazn [91]). Beim Vergleich von Proben mit denselben Teilreaktio-
nen ist die Korrosion umso schwiicher, je geringer der Anstieg der Stromdichte-Potentialkurve ist, Die Dicke 4
des abgetragenen Materials 18t sich durch zeitliche Integration der Stromdichte der Teilresktion Mg-

Auflosung nach der Formel

j-dt
d-:--'-[jr-a-— [RF}]
n-e Ny

berechnen, mit n als lonenladung (2 fir Mg) und ¢’ als Elementariadung.

53



Da wiahrend der Messung Wasserstoffionen in molekularen Wasserstoff umgewandelt werden, éindert sich
in ungepufferten Losungen der pH-Wert. Das hat EinfluB auf die Stromdichte-Potentialkurve, da sich die
Gleichgewichtsbedingungen filr die Reaktionen an der Probenoberfliche dndern. Im basischen Bereich kommt

es oft zu einer Passivierung durch Bildung der Metalloxide.

Anodische Teitresktion
My—>Mg™+ 2"

o freies Komosionspotential stationtre

- E =15V Komosions-

-.E stromdichie
T

2 243V oV

&

Kathodische Teilrealdion
2H 426 > H,

Potential (V)

Abb. 39: Schematische Stromdichte-Potentialbezichung fiir eine bindre Misch-
elektrode mit den Teilreaktioner Mg-Aufldsung und Hy- Abscheidung

4. Experimentelles

4.1. Charakterisierung des Probenmaterials

Fiir die Implantationsexperimente wurde kommerzielles polykristatlines Magnesium der Firma Johnson
Matthey GmbH verwendet. Es lag in Stangenform mit einem Durchmesser von 32mm vor, Die Reinheit betriigt
99.8%. Die Ergebnisse einer Losanalyse beziiglich der Grenzwerte fiir Verunreinigungen sind in Tabelle 11
angegeben.

An Proben von 2 verschiedenen Stangen wurde eine Korngrofienanalyse durchgefithrt. Sie wurden poliert
und in alkcholischer Essigsiure gedtzt, Fr die eine Probe ergab sich aus 226 vermessenen Kornern eine mittle-
re KorngroBe nach dem Sehnenschuittiingenverfahren [94] von 32.2pm. Die Verteilung ist in Abb. 40 ange-
geben. Bei der anderen Probe wurden grofiere Komer gefunden. Die mittlere Sehnenléinge aus 1013 Messan-
gen betrug 48.8um und die grobte Sehnenldnge war 135um.

Die Dichte von Magnesium beirfigt I.’J’f-ig/cm3 und ist in geringen Grenzen vom Herstellungsprozef ab-
héangig. Um die Festigkeitswerte zu ermitteln, wurde ein Zugversuch durchgefithrt. Dic Meflénge fiir den Deh-
nungsaufnchmer war 30mm bei einem Probendurchmesser von 5.1mm und einer Gesamtlinge von 65mm. Die
Zuggeschwindigkeit lag bei 0. imm/min. Abb. 41 zeigt das ermittelte Spannungs-Dehnungs-Diagramm. Daraus

ergeben sich die in Tabelle 12 angegebenen mechanischen Kenngrofien.



Tabelle 11: Ergebnisse der Losanalyse von Mg e
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Abb. 40: KorngroBenverteilung der Mg-Probe nach
dem Sehnenschnittlingenverfahren

Die Ermiftinng des E-Moduls ist unter den MeBbedingungen des Zugversuches nur ungenan méglich. In
der Literatar sind Werte zwischen 40GPa und 45GPa zu finden (5. [95]). Der Mittelwert des Mg-Einkristalls
iiber alle Richtungen betrigt 46GPa, Fiir die Poissonzahl werden Werte zwischen 0.28 und 0.33 angegeben.
Der E-Modul von Magnesium ist belastungsabhiingig. Bei Spannungen iiber 161(;};"rrn'ﬁ2 sinkt er bis unter
35GPa ab [96]. Da bei Hirtemessungen mit hdheren Spannungen zu rechnen ist, erkliirt diese Abh#ingigkeit die
gegeniiber den Literatwrwerten kleineren E-Moduli aus den Entlastungskurven von Hiirtemessungen. Sie sind
in Abb, 42 in Form des reduzierten E-Moduls nach Formel (13) angegeben. Der MebBfehler 148t sich nur
schwer abschitzen und liegt etwa bei 10%.

Tabelle 12: Mechanische Kennwerte von
Magnesium, ermittelt aus einem Zugversuch

8

E-Modul 32.5GPa

2

Zugfestioke:

Elastizititsgrenze '$1.9 MPa £ Flefigrenze (0.2%)

FlieBgrenze (0.2%) | 140.3 MPa

Spgmung (MPa)
8

Zugfestigkeit 183.6 MPa 50 ]
Bruchspannung 1759 MPa
Bruchdehnung 6.1% 00 1 7 3 i 3 3

Dehrung (%)
Verfestigungsexponent {0.105 g (

Abb, 41: Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Mg-
Probe mit 5.1mm Durchmesser und 3mm MeBlinge

Die ermittelte FlieB- oder Streckgrenze von 140MPa entspricht Literaturangaben. Die Bruchdehnung ist
wahrscheinlich etwas grbfer als angegeben, da der Bruch auferhalb des MeBbereichs der Dehnungsaufnehmer
arfolgte. Die Hirte von Mg nimmt zur Oberflache hin stark zu und erreicht in  einer Tiefe von 50nm mit
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100kp/mm” das zweieinhalbfache des Wertes von 41kp/mm® bei 1.5um (Abb. 43). Beriicksichtigt man die
Dehnung wihrend der Haltezeit der Last, so liegt die Volumenhtirte der Mg-Proben bei 36kp/mm®. Die Hérte-
zunahme an der Oberfliiche ist zum einen durch die wesentlich hirtere ditnne Oxidschicht zu erkldiren und zum
anderen durch die Beeinflussung der Oberfléichenschichten bis in rund 1um Tiefe durch die Schleif- und Po-
Hervorginge. Letzteres fithrt zu einem Aushirtungseffekt und einer Erhdhung der Defektdichte durch die star-

ke mechanische Beanspruchung,
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Abb. 42: Reduziertes E-Modul von reinem Magnesi- Abb. 43: Hirte-Tiefen-Funktion von reinem Mag-
um, ermittelt aus den Entlastungskurven von Hiirte- nesium ans Messungen mit drei verschiedenen
messungen. Lasten.

Magnesium zeigt bei Hirteeindriicken ein stark anisotrophes Verhalten. Die Rander der Eindriicke mit Vik-
kers-Indenter zeigen Ein- oder Aussttlpungen, die auf ein unterschiedliches elastisches Riickfederungsverhal-
ten in den einzelnen kristallographischen Richtungen hinweisen, da Korngrenzen allein filr dieses Verhalten
nicht in Frage kommen (5. Abb. 46). Das wird gestiitzt durch das Verhalten der Entlastungskurven von Hirte-
eindriicken, die im unieren Bereich eine stirkere Rickfederung zeigen, als theoretisch beim E-Modul von Mg
zu erwarten ist. Abb. 44 zeigt dies im Vergleich zwischen gemittelier MeBkurve und theoretischer Eindring-
kurve. Die Ursache dafiir ist nicht klar. Eventuell spiclt die hexagonale Struktur des Mg eine Rolle, Anfierdem
treten bei einzelnen Messungen Stufen in der Last-Tiefen-Funktion auf. Sie kermzeichnen ein sprunghaftes

Gleiten von Material bei bestimmten Spannungszustinden. Ein solcher Fall ist ebenfalls in Abb. 44 angegeben.

In Zusemmenhang mit der Sauerstofﬁmpiantation und der Erzeugung vergrabener Oxidschichien sind-auch
die mechanischen Eigenschafien von Magnesiumoxid interessant. Das E-Modul des MgO-Einkristalls betriigt
300GPa und die Poissonzah! 0.18. Vickershiirtemessungen an einem MgO-Einkristall mit (100) Oberfliche
ergaben Hirtewerte zwischen 800-900kp/mm’ [97]. Da sich nach Sauerstoffimplantation keine einkristallinen
Schichien bilden, wurde eine gesinterte MigO-Keramik vermessen. Das Hirte-Tiefen-Profil einer Hiirtemessung
mit 206mN Maximallast zeigt Abb. 45. Ohne Beriicksichtigung der Tiefenzunahme zur Haltezeit ergibt sich
eine Substrathéirie von {560+ 70)kpfmm2 und mit deren Beriicksichtigung von (526 66)kp/mm®. Aus den
Findringticfenmessungen folgt ein E-Modul der Keramik von 220GPa, was deutlich unter dem Wert fir ein-

kristallines Material liegt.

Zur Entwicklung der MeBverfahren fiir Hirte- und Scratchtester und zer Bestimmung der NadeHormkor-
rekwur wurden auch verschiedenen apdere Materialien gemessen, Einen Uberblick dartiber gibt Tabelle 13.
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Zusiitzlich angegeben sind die Werte filr Hirte und E-Modul, die sich als Mittelwerte tiber eine unterschiedli-

che Anzahl von Hirtemessungen mit verschiedenen Lasten und aus konventionellen Vickers-Hartemessungen

ergeben.
s MESSLG (MitES) S
251 . heorstisch S 1
wew ERzedTESENG s !
_ 20t .‘ ]
% 15} : ]
10} y ]
05t o .

- . 1

0o 03

03 04 0B BE 67
Tiefe (L)

Abb. 44; Einzelne Eindringticfenmessung in Mg und
{versetzt um 0.2pm) Mittelwertkurve von % Messun-
gen und theoretische Kurve nach dem Modell des

virteellen Kugelindenters
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Abb. 45: Hirte-Tiefen-Funktion von MgO bei einer
Maximallast von 206mN

Abb. 46: Harteeindriicke in Magnesium mit Vickersindenter bei siner Last von 100g

Bei einkristallinen Materialicn ist als E-Modul, das bei Hartemessungen wirksam ist, ein Mittelwert tiber die

kristallographischen Richtungen zu verwenden, wie z.B. das Reuss’sche oder das Voigt"sche Mittel, Der ermit-

telte Wert von 165GPa stimmit mit dem theoretischen Wert von Borchi et, al. [98] fiir polykristallines Si fiber-

ein.
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Tabelle 13: Beschreibung der Materialien, die neben Mg fiir Hirte- und Scrachtestmessungen verwendet wor-
den

Quarzglas von einer Lithographiemaske fitr Waferstepper 99060 T2GPa
synthetisches Spezialglas, perfekt amorph, hergesteilt aus Silan 1300180 98GPa
Quarzglas und Sauerstoff

Stahl 1 Hiirte-Referenzplatte Nr. 744-214 von Shimadzu 735420 210
Stahl 2 90MnVE Stahl mit geringer Hirte 26015 160
Stahl 3 100Cr6 Stahl

Hartmetall Kommerzielles Hartmetall aus Wolframkarbid 1930100 350

und 6% Kobalt

Silizium Einkristall mit <111>-Oberfliche von einem 1200£100 165

| Mikroelektronik-Wafer

:Mg40Li Legierung aus 60% Mg und 40% Li 6510 4815

Als Indentermaterial diente Diamant. Die genaue Kenntais seiner elastischen Eigenschaften ist erforderlich
fiir eine exakte Berechnung des E-Moduls der Proben. Die Angaben in der Literatar schwanken zwischen
E=1141GPa, v=0.07 [99] und E=1050GPa [100}, v=0.29, Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde
E~=1100GPa und v=0.2 verwendet.

4.2. Probenpréiparation
Die Mg-Stangen wurden auf einen Durchmesser von 30mm abgedreht und in Stiicke von 4 - 4.5mm Dicke
zerschnitten. AnschlieBend wurden die Proben geschliffen und poliert,

Die Erzeugung einer Magnesiumoberfliche mit geringer Rauhigkeit erfordert einen hohen Priiparations-
aufwand. Es wurde eine shnliche Technik vérwendei, wie im Metals Handbook [101] beschrieben. Mit Metal-
lographic grinding paper mit Kornungen von 800, 1000 und 1200 nach ASTM (Korngrdfie 10um, 7pm und
3pm) wurden schriftweise etwa 0.5mm der Probencberfliche abgeschliffen. AnschlieBend wurde mit Master-
polish Tonerde der Firma Bihier, einem Mischoxid aus SiO; und AlyO; in wiliriger Losung mit eimem pH-
Wert von 9 und einer KorngrtBe von 0.06pum, auf einer Samtscheibe bei geringer Rotationsgeschwindigkeit

poliest. Die Mittlere Rauhigkeit R, wurde mit einem Profilometer DEKTAK 8000 durch je 7 Messungen iiber

eine Linge von 10mm bestimmt. Sie betrug als Mittel itber 64 Proben (20.3+13.2)nm.

Die Stahl- und Hartmetallproben von Tabelle 13 wurden auf hnliche Weise poliert, Thre Rauhigkeit lag
unter 30nm. Bei den Glisern und den Si-Proben war keine Oberflichenbehandiung notwendig, Thre Rauvhigkeit

war geringer als 10nm.
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Die MgLi-Legierung wurde ebenso bearbeitet, wie reines Mg. Sie reagiert jedoch wesentlich stirker als Mg
mit dem Saunerstoff der Luft und zeigt in geringem MaBe auch Reaktion mit der Losung des Poliermittels. Es
lieh sich daher keine gleichwertige Oberflichenqualitt erzielen. Die mittlere Rauhigkeit betrug etwa
{70£20)nm. Um den Oxidationseffekt gering zu halten, wurden die Proben wnmittelbar vor dem Einschleusen
in die Vakunmkammer des Implanters poliert. Nach der Implantation erhdhte sich die Rawhigkeit auf
(300:£40)nm.

4.3. Der Ultramikrohdrtetester SHIMADZU DUH-202

4.3.1. Aufbau und Arbeitsweise

Alle vorliegenden Untersuchungen wurden mit dem Ultramikrohértetester DUH 202 von Shimadzu durch-
gefithri. Mit ihm sind sowohl dynamische Hirtemessungen mit gleichzeitiger Aufzeichnung von Last und Ein-
dringtiefe, als auch Hirtemessungen nach Vickers mit lichtoptischer Vermessung der Emdruckdiagonalen
mbglich. Den Auafbau des Gerfites zeigt Abb. 47. Lasterzeugung und Lastmessung erfolgen elektromagnetisch.
Die Kraft F wird durch eine Induktionsspule erzengt und tiber die Siromstirke I geregelt (F ~ I). Der Lastbe-
reich reicht von 0.1mN bis 2000mN bei einer Genauvigkeit von 0.02mN oder 1%.

Induktionsspule Justiergewicht\'
i

Ty

Wegaufnehmer- % W

Draht—-}.7
Indenter

DUH-202

Abb. 47: Aufbau des SHIMADZU Ultramikrohirtetesters DUH-202

Die Messung der Eindringtiefe erfolgt induktiv itber eine Tauchspule, die als Differentialiransformer ar-
beitet. Die Nadsl wird mit einer geringen konstanten Vorschubgeschwindigkeit abgesenkt, bis die Oberfliche
durch einen erhthten Widerstand festgestellt wird, Ansthlieflend schaltet das Geriit anf dic vorgegebene Bela-
stungsgeschwindigkeit um wnd erhoht die Last mit konstanter Rate. Gleichzeitig beginat die Tiefenanfzeich-
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nung in einem maximalen MeBbereich von 10um mit 2% Linearitit. Die Auflosung der TiefenmeBeinrichung

betrigt 1nm.

Bei Erreichen der vorgegebenen Maximallast beginnt die Haltezeit der Last, die zwischen 1s und 999s vari-
iert werden kann. Im meist verwendeten MeBmodus 2 wird die Last anschlieBend mit gleicher konstanter Ge-
schwindigkeit bis auf naheza Null verringert und es schlieBt sich noch einmal eine Haltezeit gleicher Linge an,
die jedoch keinen sinnvollen Zweck erfillt. Die Belastungsgeschwindigkeit kann in 106 Stufen vorgewihlt
werden, mit Stufe 1 als groBiter Geschwindigkeit. Dabei ist zu beachten, daB die Belastungsgeschwindigkeit in
Abh#ingigkeit von der Maximallast in 4 Lastbereiche aufgeteilt wird. Eine Umschaltung erfolgt bei 2mN,
20mN und 200mN. Um beispielsweise fiir 20mN und 30mN die gleiche Belastungsgeschwindigkeit einzustel-
len, .muﬁ fir die 30mN eine 10-fach griBere Stufe gewihlt werden.

Um die hohen Genauigkeiten des Gerdites zu erreichen, sind eine gute Schwingungsisolierung und eine ho-
he Temperaturkonstanz erforderlich. Vor allem die Temperaturabhiingigkeit des Gerdites von 1.5um/K [102]
hat sich als Schwachstelle herausgestelit (s. Kapitel 4.3,5). Die wichtigsten Parameter des Gerites sind in
Tabelle 14 zusammengefaBt.

Tabelle 14 Parameter des Ultramikrohdrtetester DUH-202

Lastmefibereich 6.1mN - 2000mN
Genauigkeit der.Lastmessung 0.02mN oder 1% des MeBbereichs
WegmeBbereich 10um
Linearitit der Wegmessung 2%
Auflosung der Wegmessung inm
Indentertyp (Standard) Vickers {136° Spitzenwinkel)
 Spitzenradiog <0.1pm
Masse des Indenters 2.1g+£0.02¢g
'Gesamtvergrﬁﬁemng der Optik | 1000x, 500x
Verstellbereich des Tisches 25mm X 25mm
Temperaturkonstante des Geriites 1.5pm/K
Geritesteifigkeit 7000mN/pm - 15000mN/pm
Haltezeit der Last 1s - 9995
Belastungsgeschwindigkeit in 160 Stufen einstellbar
Stufe I bei Lasten <2mN 0.02844mN/s

> ZmN - 20mN 0.2844mN/s

> 20mN - 200mN 12.648mN/s

> 200mN - 2000mN 11.180mN/s
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Die Reproduzierbarkeit des Gerlites wird durch arbeitstigliche Messungen an einem Glasnormal kontrol-
liert. Dabei werden aus 5 Messungen mit einer Last von 10mN und einer Belastungsgeschwindigkeit der Stufe
1 = 0.29mN/s, Mittelwert und Standardabweichung der dynamischen Hérte ermittelt. Die Schwankungsbreite
der Hiirte (ther einen Zeitraum von 54 Arbeitstagen lag bei 50kp/mm?. Das entspricht einem MeBfehler von
rund 6%. Wertet man die Ergebnisse mit den Mitteln der statistischen Priifmitteltberwachung aus, zeigt sich,
dafl mehrere Mittelwerte aufierhalb der Kontrollgrenzen liegen. Damit gilt der MeBprozel formal als nicht
beherrscht, d.h. es muf ein noch unerfabter systematischer Fehler vorliegen. Dieser Fehler ist im wesentlichen

die ungenilgende Temperaturkonstanz wihrend der Messungen.

4.3.2. Mefidatenbearbeitung
Die Software des DUH-202 erlaubt nur die Berechnung der dynamischen Harte und 18t auch keine Korrek-

tur von Geriitefehlern oder von Abweichungen der Nadelspitze von der Idealform (Nadeiformkorrektur) zu.
Daher wurde das Programm HAERTE entwickelt, das jetzt in der Version 4.0 vorliegt und umfangreiche ana-
lytische und grafische Auswertungen erlanbt. Eine ausfithrliche Darstellung der Mioglichkeiten des Programms
bietet die Programmbeschreibung [103]. AHle Ergebnisse, die aus Hirtemessungen hervorgehen, wurden mit
diesem: Programm berechnet. Das betrifft insbesondere die Berechnung von korrigierten Hiirten und E-Modali
entsprechend Methode 1 (5. Kapitel 3.1.4.4) und 2 (s. Kapitel 3.1.5).

Zur Verringerung von MeBfehlern und des Enflusses von Probeninhomogenititen wurden jeweils 10 Mes-
sungen pro Probe durchgefiithrt und gemittelt. Wenn einzelne Messungen dentlich von den anderen abwichen,
wurden sie nicht fiir die Mittelung herangezogen, so dal} teilweise nur 7 - 9 Messungen gemittelt wurden. Das
Ergebnis kann als Mittelwertfile gespeichert werden und steht fiir weitere Berechnungen zur Verfigung. Die
Mittelung erméglicht die Angabe eines znfilligen Fehlers fiir Last und Tiefe und damit auch fir die Hiirte.
Systematische Fehleranteile werden nicht angepeben. Besonders bei kleinen Eindringtiefen ist eine Glithmg
der MeBdaten erforderlich, fir die ein spezieller Glitiungsalgorithmus entwickelt wurde, der eine optimale
Genauigkeit am Punkt maximaler Last ermiglicht. Durch Mittelung und Glittung 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 Eindringtiefe
als Funktion der Last gemessen wird. Diese Darstellungsart wird von der Standardsofiware des Gerlites benutat

und hat sich auch international durchgesetzt. Daher wird sie in der vorliegenden Arbeit beibebalten.

Alle MeBkurven sind mit der Geriitesteifipkeit Xorrigiert (5. niichstes Kapitel). Die Be- und Entlastungskurve

werden mit der Funktion
Fh) = ClhB + C2h2 + C3hl'5 + Cgh + s (38)

gefittet. Dic 5 Parameter C, - Cs erlauben auch dann eine genave Anpassung an die MeBdaten, wenn die Kur-
ven deuiliche Anderungen in der Neigung (z.B. bei implantierien Schichten) anfweisen. Dadurch kinnen die
Fnergie als Integral und die Steifigkeit als 1. Ableitung von (58) am Punkt h=h,,. mit hoher Genauigkeit

berechnet werden.
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Abb. 48: Vergleich einer Einzelmessung mit der Mittelwertskurve aus

10 Einzelmessungen und der geglittoten Mittelwertskurve von syntheti-
schem Quarzglas bei einer Maximallast von 3mN.

4.3.3. Beriicksichtigung der Geriitesteifigkeit
In die Berechnung der korrigierten Hiirte nach Methode 1 und in die Ermittlung des E-Moduls, geht die
Steifigkeit der Probe bei maximaler Last ein. Sie wird aus dem Tangentenanstieg der Entlastungskurve bei
Finax bestimmt, Wie die Prinzipskizze des Geriites in Abb. 47 zeigt, konnen Probe, Tischsystem und Indenter-
halterung als in Refhe angeordnete Federn aufgefaBt werden, Bei jeder Deformation der Probenoberfliche
kommt es auch zy einer elastischen Deformation des Tischsystems bzw. des Indenterhalters. Die Steifigkeiten
von Probe und Gerdt addieren sich in der Form:
1 _ 1 + 1
SmeB SGerat Sprobe

(59

Wenn die Steifigkeit des Geriites in der Gréflenordnung der Probensteifigkeit liegt, kann sie nicht mehr
vernachlissigt werden. Die Steifigkeit des Stahl-Eichnormals liegt bei einer Last von 1000mN beispielsweise
bei rond 2200mN/pm. Vom Hersteller wurde eine Geritesteifigkeit von 7000mN/um angegeben [104], Sie
wird zum gréften Teil dorch das elastische Verhalten des Tischsystems bestimmt. Die Indenterhalterung ist
sehr starr aufgebaut und es kommen nur 3 Haltedrihte (s. Abb. 47) fiir eine elastische Deformation in Frage.
‘Wemn die Halterung in Ordnung ist, kann diese Deformation gegenitber dem Tischsystem vernachlissigt wer-
den. Anders sicht es aus, wenn die Drihte durch eine seitliche Krafteinwirkung am Indenter verdreht oder

deformiert worden. In einem soichen Fall muB der Indenterhalter ausgetauscht werden.

Zur Ermittlung der Tischsteifigkeit worde der Tisch wibrend eines MeBvorganges zyklisch mit Gewichten
von 100g bis 700g belastet. Die Messung wurde mit cinem Rockwellindenter mit 200pm Spitzenradius bei
einer Maximallast von 100mN an Stahl durchgefithrt. Unter diesen Bedingungen ist die plastische Deformation
der Probe gering. Die Eindringkurve fiir ¢in Gewicht von 700g zeigt Abb. 49. Die Tiefenfinderung durch das
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Zusatzgewicht ist, bis auf ein Teilstiick der ersten Belastung, reversibel. In Abb. 50 wird die Tischdeformation

als Funktion der Zusatzlast dargestellt.
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Abb. 49:13‘355}’53] f_“}' eine La.st-Tiefen-Funktion I Abb. 50 Elastische Deformation des Gerdtetisches
Stahl bei gleichzeitiger zyklischer Belastung des Belastung mit einer Zusatzlast
Geritetisches mit einem 700g Gewicht

Die Lastabhiingigkeit ist im betrachteten Bereich linear und ergibt eine Steifigkeit von 14000mN/pm. Al-
terdings geht die Kurve nicht durch den Nultpunkt. Bei geringen Lasten gibt es folglich ein nichtlineares Ver-
halten des Tischsystems. Um das auszaschlieBen, wurde der Tisch bei den vorliegenden Messungen nach dem

Positionieren unter dem Indenter mit einem 200g-Gewicht vorbelastet.

Fir die Korrektur der Messungen wurde je nach Zustand des Tischsystems eine Gerdtesteifigkeit zwischen
9000 und 11000mN/am verwendet, da auch ein geringer Deformationsanteil des Indenterhalters ze beriick-
sichtigen ist. IDas bedeutet eine Tiefendnderung von rund F00nm bei einer Last von 1000mN. Alle dargestellten

Tiefenwerte sind bereits um den Betrag

Ab = Fh) (60)
SGerat

korrigiert.

4.3.4. Nullpunktkerrektur
Nach dem Start einer Messang wird der Indenter mit einer geringen konstanten Geschwindigkeit abgesenkt,

bis das Gerit durch eine Verringerung der Tiefenzunahme das Aufireffen auf die Oberfliche erkennt. Die Be-
lastungsgeschwindigkeit wird anschiiefend auf die vorgewshite Geschwindigkeit erhoht. Dabei kommt es bei
hoheren Belastangsgeschwindigkeiten ab Laststufe 2 zu einem Fehler bei der Enmittlung des Nullpunktes der
Tiefenachse. Die Last steigt scheinbar am Beginn der Mefkurve stirker an, als bei geringen Belastungsge-
schwindigkeiten, Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, daB die Steuerelektronik nicht schnell genug vom
Modus der Gberflichendetektion auf den MeBmodus umschaltet. Die Last wird welter erhiht, ohne dall die

Tiefe anfgezeichoet wird,
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Vergleicht man Messungen unterschiedlicher Last, die in verschiedenen Bereichen der Belastungsge-
schwindigkeiten durchgefithrt wurden, so liegen die Belastungskurven oft nicht exakt fibereinander. 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 hoher lag. Die Nullpunktverschiebung kann
korrigiert werden, indem man annimmt, dafl der Nullpunkt das Minimum eines parabelférmigen Kurvenastes
darstellt. Der Verlauf der Parabel wird durch einen Fit des ersten Achtels der Belastungskurve ohne Beriick-
sichtigung der allerersten nullpunkinahen Mefipunkte ermittelt, Ein entsprechender Algorithmus wurde in das
HAERTE-Programm implementiert, Der zweite Teil von Abb. 51 zeigt, daB nach der Nullpunktkorrektur die
Belastungskurven beider Messungen, wie zu erwarten, deckungsgleich sind. Dieser Algorithmus versagt je-
doch, wenn es an der Oberfliche eine reale Hirtedinderung, z.B. durch eine Oxidschicht, gibt. Bei nichthomo-
genen Proben ist es oftmals schwierig zu entscheiden, ob dic gemessene Hirtefinderung einen physikalischen
Hintergrund hat. In solchen Fiillen sollte Wirkung und Genauigkeit der Nullpunktkorrektur gepritft werden.
Das kann geschehen, indem die Deckungsgleichheit der Belastungskurven von Messungen mit unterschiedii-

cher Last gepriift wird. Die Nullpunktverschiebung bei geringen Lasten ist immer die kleinere.

Die Nullpunktverschiebung fithrt besonders bei Tiefen unter 100nm zu einer scheinbaren Erhshung der
korrigierten Hirte, die nicht mehr vernachlissigt werden kann, Abb. 52 stellt die Hiirte-Tiefen-Funktionen der
Messungen von Abb. 51 dar. Ohne Nullpunktkorrektur ist in 100nm Tiefe eine scheinbare Hartezunahme von
20% zu verzeichnen, obwehl der Tiefenunterschied nur 7.5nm betréigt. Diese scheinbare Hirtesinderung ist ein

reiner Gerdtefehler und héingt nicht mit der Abweichung der Indenterspitze von der Idealform zusammen.
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4.3.5. Der Einflul} einer Temperaturdrift auf das Mcfergebnis
Die relativ grofie Temperaturabhingigkeit des Wegmeflsystems von K =1.5am/K hat sich als einer der we-

sentlichen Schwachpunkte des Gerfites erwiesen. Wenn die Temperaturdrift nicht unter 107 Ks gehalten wer-
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den kann, hat das bereits Auswirkungen auf das MeBergebnis. Dagegen ist die Absoluttemperatur des Gergtes
durch das differenticlle Wegmelisystem unwesentlich fiir das Ergebnis.

Eine positive Temperaturdrift (Temperaturzunahme) bewirkt eine scheinbare Tiefenvergrofierung entspre-
chend Ah=AT*K; und damit eine Abnahme der Hirte, wihrend eine Temperaturabnahme zu einer zu klein
gemessenen Tiefe und einer Hirtevergrdflerung fithrt. Eine Temperaturinderung 146t 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 MeBkurve in gleicher Weise und die Kurven tiberdek-
ken sich (ohne zusitzliche MeSfehler). Durch die Tréigkeit mit der das Ger#it auf Temperaturiinderungen rea-
giert, ist die Temperatrinderung innerhalb des MeBzeitraumes meist konstant und daher schlecht

nachzuweisen.

Die Temperaturdriftabhingigkeit von gemessener korrigierter Hirte und E-Modul 148t sich abschitzen,
wenn man Lingeninderungen durch eine konstante Temperaturdrift in die gemessene Last-Tiefen-Funktion

einrechnet. Das erfolgt durch Vorwahl einer Temperaturinderung AT nach der Formel:

F(b)

Fmax

Ah = AT - K - {61)

Im unden angegebenen Beispiel filr eine Messung der Stahlprobe 1 mit 100g Maximallast werden 347s filr
die Belastung benétigt. Eine Temperaturinderung von 0.05K in dieser Zeit bewirkt eine Tiefeninderung von
73nm bei Fr;; und von rund 150nm nach Entlastung bei einer Maximaitiefe von 2.56pm, Die zugehérige
Temperaturdriftgeschwindigkeit betriigt 1.4%10°* K/s, Sie ergibt eine Hirteabnahme von 10% und einen An-
stieg des E-Moduls um 14%.
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Abb. 53: Anderung der Last-Tiefen-Funktion von Abb. 54: Anderung von korrigierter Hirte und
Stahlprobe 1 durch konstante Temperaturdrifien. E-Modul in Abhtingigkeit von einer Temperaturiin-
Die MeBzeit betriigt 700s derung fiir die Stahimessungen von Abb. 53

Abb. 53 zeigt die Verliufe der Last-Tiefen-Funktionen fiir die Stahlprobe I bei Temperaturinderungen von

+0.05K und 0.1K bis zom Ende der Entlastungskurve (bei F,. entsprechend die Hilfte) im Vergleich zur
ungestirten Kurve. Die zugehorigen Anderungen von korrigierter Hirte- und E-Modul ist in Abb. 54 zu sehen.
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Besonders bei plastischen Materialien mit einem sieilen Abfall der Entlastungskurve ist das Ergebnis fiir
das E-Modul sehr empfindlich von der Temperaturdrift abhingig. Genaue Messungen erfordern daher die
Aufstellung das MeBgerdtes in einem klimatisierten Raumbereich mit wenigstens 0.5K Temperaturkonstanz

und Langzeit-Driftgeschwindigkeiten unter (.05K pro Stunde.

4.4. Ermittlung einer Nadelformkorrektur
Wie in Kapitel 3.1.4.7 erliutert wurde, ist es erforderlich, im Mikro- und Ultramikroh#irtebereich die un-
vermeidbaren Abweichungen der Indenterspitze von der Idealgeometrie zu korrigieren, um sinnvolle und ver-

gleichbare Hirteergebnisse zu bekommen. Das Ziel ist die Ermittlung einer Funktion der Querschnittsfliche

des Indenters von der plastischen Tiefe A=f(h,).

Grundsstzlich bieten sich dafiir drei Maglichkeiten. Zum einen kann man versuchen, bei einem weichen
plastischen Material mit vernachlissigbarer elastischer Deformation der Oberfliche (z.B, Aluminium) die Ein-
druck{liche fiir verschiedene Lasten mit einem REM oder AFM zu messen und den vorher mit dems Hirtome$-
gerit ermittelten Eindringtiefen zuzuordnen. Diese Methode erfordert jedoch einen hohen Aufwand und zu-
siitzliche Gerfite zum Vermessen der Eindruckflichen. Zum anderen legen die Kantenlingen bei Eindrucktie-
fen unter 200nm, wo die wesentlichen Abweichungen von der Idealgeometrie vorkommen, bei
Vickersindentern unter 1um. Eindriicke dieser GréBenordnung sind selbst bei hochanflosenden Rasterelektro-
nenmikroskopen nur sehr ungepau zu messen, da der Kontrast zwischen der Mantelflache des Eindrucks und

der Oberfliche durch den kleinen Neigungswinkel gering ist.

Drittenss kann die Spitzengeometrie mit einem AFM. direkt vermessen werden. Dabei gibt es unabhiingig
vom apparativen Anfwand und der Schwierigkeit der Positionierung das Problem, dafi die z-Koordinate bei
AFM-Messungen nur schwer zu eichen ist und das Ergebnis von der Form der Abtastmadel des AFM beein-
flubt wird.

Die meistbenutzte Methode besteht in der Messung eines gut charakterisierten isotrophen Materials und die
Berechnung der Fliiche aus den Eindringkurven unter der Annahme, daB Harte oder E-Modul Konstant sind,
Diese Methode hat den Vorteil, daB keine andere Ausriistung als ein Hiértetester bendtigt wird. Die Quer-
schnitisfliche wird aus der Hirts mit Hilfe der Hartedefinition A=¥F/H berechnet. Fiir die Zuordmmg der Fliche

zur plastischen Tiefe ist der Abzug der elastischen Oberflichendeformation hg von der Eindringtiefe h not-

wendig, was wiederum die Kenntnis der Steifigkeit erfordert. Zur Berechnung der Fliche aus der Steifigkeit
mit Hilfe des bekannten E-Moduls wird Formel (17) verwendet. Durch die Verletnng des Kick'schen Ahn-
lichkeitssprinzips bei Abweichungen von der Idealgeomeirie, ist die Annahme einer konstanten Hiérte auch fir
isotrophe Materialien nur eine N#herung. Andererseits ist auch die Berechnung der Fliche mit Hilfe des
E-Moduls ungenaun, wenn der Korrekturfaktor § nicht bekannt ist. Das ist besonders bei Dachkanten der Fall,
went: die Querschnittsfliche von einem quadratischen oder kreisformigen Querschmitt abweicht, Sowoh! die

Berechmumg aus der Hirte, als anch aus dem E-Modul ist zwangslaufig mit Fehlern behaftet, die eine exakte
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Bestimmung der Fliche aus den Eindringkurven nicht zulassen. Trotzdem soll das Verfahren auf Grund seiner
Einfachheit hier angewendet werden. Die Genauigkeitsgrenzen werden durch einen Uberkrenzvergleich mit

7wei verschiedenen Vickers-Indentern und Materialien gepriift.

Als Referenzmaterial wurde Quarzglas verwendet. Durch seine amorphe Struktur hat es keine bevorzugte
kristallographische Orientierung. Es weist auch keine gestorte Oberfliichenschicht auf, wie Metalle nach dem
Poliervorgang. Purch einen hohen elastischen Anteil an der Deformation kann der Fehler bei der Bestimmung
der Steifigkeit im Verhiltnis zu steifen Materialien mit steil abfallenden Entlastungskurven verringert werden.
Es wurden Messungen mit 7 verschiedenen Lasten im Bereich von 1mN bis 50mN durchgefiihrt. Die Quer-
schnittsfiiche des Indenters wurde aus einem reduzierten E-Modul von 70GPa sowie unter der Annahme einer
konstanten Hirte von 980kp/mm’ und mit B=1 und £=0.75 berechnet. Die Ergebnisse stimmten iiber einen
grofleren Tiefenbereich iiberein. Bei plastischen Ticfen unten 100nm wurden die Ergebnisse verwendet, die mit

Hilfe des E-Moduls berechnet wurden. Abb. 55 zeigt das Ergebnis der Flichenberechnung fir Indenter 1 aus
der Seitenldnge b als Funktion von h; im Vergleich zur 1dealgeometrie. Die Flichenfunktion A(hp) wurde

durch einen Fit der Datenpunkte mit der Funktion
b = Djhy2 + Dohy"* + Dshy, + Dgh ™ + Ds und A =1’ (62)

ermittelt. Zwischen der kieinsten plastischen Tiefe von 37nm und dem Nuilpunkt wurde eine kugelformige
Gestalt der Spitze angenommen, Fiir Tiefen fiber 0.3pum wird vorausgesetzt, dafl die Abweichung zur Ideal-
geometrie konstant bleibt. Die gleiche Prozedur wurde auch fiir Indenter 2 auf derselben Probe durchgefiihrt.
Abb. 56 vergleicht die Eindringkurven bei einer Maximallast von 5mN. Es ergibt sich ein Tiefenunterschied
von 9nm. Der Tiefenfehler betriigt, ausgehend von der Standardabweichung von 10 Einzelmessangen, jeweils
3nm. AnschiieBend wurde Silizium als zweites Material mit beiden Indentern vermessen und die Harte-Tiefen-
Funktionen entsprechend Kapitel 3.1.6 mit Hilfe der Flichenfunktionen nach (62) berechnet, Wie erwartet, ist
die Hirte bei beiden Materialien nahezu tiefenunabhingig (Abb. 57). Obwohl die Flichenfunktionen an

Quarzglas ermittelt wurden, stimmen auch die Hirteergebnisse fiir Siliziom gut tberein,

Die Ursachen fiir die Genavigkeit des Verfahrens bei diesem Vergleich sind darin zu sehen, daf sich die
Spitzenformen beider Indenter nur wenig unterscheiden, die Spitzenradien relativ gering sind (=0.1pm) und
Quarzglas und Siliziam #hnliche elastische und plastische Eigenschaften besitzen. Bei grisBieren Abweichungen
von der Idealgeometie sind bei ginem solchen Uberkreuzvergleich groBere Unterschiede zn erwarten. Alle
Hirtemessungen an Magnesinmproben wurden mit den ennittelten Flachenfunktionen korrigiert. Der entspre-
chende Algorithomus ist Bestandteil des HAERTE-Programms.
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Abb. 57: Hirte-Tiefen-Funktionen von Quarzglas und Silizium bei einer Maximallast von 30mN.
Beide Materialien wurden mit 2 verschiedenen Indentern gemessen.

4.5. Der Scratchtester SST-101

Der Scratchtester SST-101 ist ein Ger#t zur Messung der Haftfestigkeit von Schichten. Es unterscheidet
sich von anderen Gerditen dieser Art dadurch, daB er mit einer vibrierenden Diamantnadel arbeitet. Der Aufbau
der MeBeinrichtung ist in Abb. 58 dargestelit. Ein MeBkopf (Cartridge), der dhmlich arbeitet, wie der Tonab-
nehmer bei einem Plattenspieler, schwingt mit einer Frequenz von 30Hz und einer Amplitude X, die stufen-
weise von 10pum bis 100um eingestellt werden kann. Er triigt einen Nadelbaiter (Cantilever), der etwa in der
Mitie durch eine Gummimuffe drehbar gelagert ist. Sie bestimmt die Federkonstante k des Nadelhalters, die
zwischen 800 - 5000N/m liegen kann. Die GroBe von k wird vom Hersteller nicht angegeben und kann nur
iber die Messung des Reibungskoeffizienten abgeschitzt werden. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde

ein Wert von k=1000N/m verwendet. Durch den unsicheren Wert fiir k entsteht ein systematischer Fehler bei
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der Angabe der Reibungskoeffizienten, der maximal 30% betragen kann. Relativvergleiche bleiben davon
jedoch unberiihrt.

An einem Ende des Halters befindet sich eine Diamantnadel mit kugelformiger Spitze, die mit Radien zwi-
schen 10pm und 100um 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 gegentiber
dem MeBkopf ein elekirisches Signal in einem Spulenpaar erzeut. Der MeBkopf wird mit einer vorgewihlien
Geschwindigkeit DS (Down Speed) zwischen 1pm/s und 10pm/s abgesenkt, bis die Nadel die Probe berithrt.
Danach bestimmt DS die Geschwindigkeit der Lastaufbringung. Das Geriit kann eine Maximallast Fy von
1000mN erzeugen. Senkrecht zur Schwingungsrichtung der Nadel wird der Probentisch mit einer konstanten
Geschwindigkeit 85 (Scratch Speed) zwischen Opm/s und 20pm/s bewegt,

Die Nadel wird mit einer Maximalkraft Fp, = k*X,, ausgelenkt. Trifft sie auf die Probe, wird die Auslenkung
durch die Reibungskraft Fy = uFy, verringert, bis es bei einer Sattigungslast Fy zu einem Krifiegleichgewicht
kommt und keine Schwingung der Nadel mehr moglich ist. Der Reibungsskoeffizient bei dieser Last ergibt

sich aus

(63)

Die Ausgangsspannung der Spulen erreicht den Maximalwert von 100%. Da die auslenkende Kraft von der
Amplitude bestirmmt wird, kiinnen bei groBeren Amplituden gréfiere Lastbereiche der Auflagekraft fiberstri-
chen werden, bevor ein Nadelstillstand keine Messung mehr zulifit. Die Ablésung einer Schicht ist meist durch

sprunghafte Anderungen im Ausgangssignal zu erkennen.

‘Tabelle 15: Parameter des Scratchiesters SST-101

Nadelmaterial Diamant

Nadelradius / pm 100pm (verwendet)
weitere Griflen: 10, 15, 25, 50

Schwingungsfrequenz /Hz 7 30

Amplitude / pm - 0, 10, 20, 50 oder 100

Belastungsstufen / mN 100, 200, 500 oder 1000

Beiastungsgeschwiﬁdigkeit/ pm/s 1, 2,5 10 _

Vorschubgeschwindigkeit des Tisches / 2, 5, 10, 20

pm/s .

Verstellbereich des Tisches / mm 25 x18(v)

GesamtvergroBerung der Optik 500x, IDQX
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Abb. 58: Prinzipbild des Mefikopfes des Scratchtesters SST-101

Als Resultat des Mefivorgangs entsteht eine Scratchspur, die anfangs die doppelte Amplitndenbreite hat und
nach Stillstand der Nadel von Nadelradius und Eindringtiefe abhéngt. Durch lichtmikroskopische Untersu-
chungen der Scratchspur konnen weitere Informationen gewonnen werden. Wenn die Tischgeschwindigkeit 85
auf Null gesetzt wird, ist die Scratchspur eine Linie der Linge 2X;. Dieser Modus eintspricht einer Ver-
schieilmessung mit schwingendem Probekérper und abnehmender Schwingungsamplitude bei zunehmender

Last.

4.6. Zyklovoltammetrie

Die Korrosionsmessungen wurden mit einem Potentiostaten des Typs AUTOLAB 20 von eco-Chemie
durchgefithrt. Es wurde eine Standardmefzelle verwendet. Die Proben mit exponierten Oberflichen zwischen
20 - 40mm” wurden mit lackbeschichteten Krokodilklemmen befestigt, die sich an einem isolierten stabilen
Draht befanden. Rilckseite und Seitenfliichen sowie ein geringer Teil der Oberfliche der Proben wurden chen-
falls mit Abdecklack beschichtet. Probemessungen ergaben eine ausreichende Isolierung des Lacks. Als Refe-
renzelektrode diente eine Kalomelelektrode. Die Potentialmessung an der Arbeitselektrode mittels Bezugselek-
trode erfolgte iiber eine gebogene Glaskapiliare, deren Offnung sich in einem Abstand von 4 - 8mm vor der
Probe befand. Dadurch konnte die Abstandsabhéingigkeit der Potentialmessung gering gehalten werden. Das

Potential wurde mit einer Rate von (.02mV/s zwischen -2.0V und +0.5V gescannt,

Erste Messungen mit 0,01 und 0.1 molarer NaCl-Loseng als Elekirolyt, der mit einer Pufferlbsung aus Zi-
tronensiure nnd NaOH auf einem pH-Wert von 5.65 stabilisiert wurde, ergaben ein instabiles und wenig re-
produzierbares Verhalten der Proben und cinen schnellen Anstieg der Stromdichte. Ursache ist wahrscheinlich

das hohe Lochfrafipotential der CI -lonen. Daher wurden die weiteren Messungen mit ungepufferter 0.1 mola-
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rer Na,SO,-Lésung durchgefithrt. Der Anfangs-pH-Wert lag zwischen 5.8 und 6. Je nach Pobenfliiche und
Implantation stieg er bis zmm Erreichen des Maximalpotentials des ersten Scans auf Werte von 6.7 - 9.4. Der
Elektrolyt wurde mit einem magnetischem Riihrstab bewegt. Da keine Temperienung moglich war, schwankte
die Elekirolyttemperatur zwischen 22.3 - 25°C. Nach jedem Versuch wurde die MeBzelle mit destilliertem
Wasser gespiilt.

4.7. Implantationsexperimente

Die Implantationsexperimente wurden mit dem DANFYSIK-Implanter Modell 1090 des Forschimgszen-
trum Rossendorf e.V. durchgefithrt, dessen maximale Beschleunigungsspannung 200kV betriigt. Als Ionen-
quetle dient eine Chordis-Quelle. Metallionen werden mit Hilfe eines Sputtertargets erzeugt, das mit 500eV Ar-
Ionen beschossen wird. Die Quelle wird differentiell mit einer Diffusionspumpe gepumpt und hat ein Vakuum
von rund 5*10Pa. Am Strahirohr befinden sich 2 Kryopumpen, die in der Kammer ein Vakuum von etwa
5%107pa erzeugen. Dadurch ist das Restgas nahezu kohlenwasserstoffirei. Der Ionenstrahi hat in Abhiingigkeit
von den Fokussierparamertern einen Durchmesser von 1-2em und wird mit Hilfe eines Ablenksystems iber die
Proben gescannt. Durch zeitliche Variation der Scanhhe wird erreicht, daB die eingebrachte Dosis iiber der
gesamten Probenoberfliche konstant ist und nicht von der Strahistromdichte innerhalb des Strahls abhiingt, Der
maximal erreichbare Strahlstrom betriigt etwa 4mA. Die notwendige Gesamtladung wird anhand der Scanpa-
rameter und der gewilnschien Dosis mit einem speziellen Programm berechnet. Zu Beginn der Imiplantation
wird der Jonenstrom mit einem Faradaybecher mit magnetischer Sekundiirelekironenunterdriickung gemessen,
Mit diesen MeBwerten wird ein Parametric Current Transducer (PCT) geeicht, der cine kontinuierliche Strom-
messung ermbglicht. Die Implantation wird beendet, wenn die zeitliche Stromintegration der gewihlien Dosis
entspricht. Mit diesem Verfahren 188t sich der Dosisfehler auf unter 10% begrenzen. Die Probentemperatur
wihrend des Beschusses wird direkt auf der Probenoberfliche mit einem NiCrNi-Thermeoelement gemessen.

Sie lag bei den Sanerstoff-Implantationen unter 150°C und sonst unter 100°C.

TabeHe 16 gibt fiir die verwendeten Ionensorien die Implantationsparameter und weitere Grofien an. I
Fall von Doppelimplantationen mit unterschiedlichen Energien sind die Werte filr beide Energien untereinan-
der angegeben. Die projizierien Reichweiten und Straggling-Werte wurden mit TRIM92 berechnet. Die Be-
rechnungen von Sputterkoeffizienten, Oberflichenabtrag und Swelling sind in Kapitel 2.2 erliutert.

Tabelle Al im Anhang stellt alle Implantationsexperimente mit Mg nnd der Mg40Li-Legierung zusammen.
Angepeben ist anBerdem die vor der Implantation mit einem Profilometer ermittelte mittlere Oberflichenran-
higkeit.
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Tabelle 16: Ubersicht tiber die Implantationsparamter

Energie /keV 160 130 180 180 200
60 50
Dosisbereich /10'°cm’ 4-80 4 - 80 5-30 5-20 0.5-25
(Zweitimplantation) 50 50
mittierer Strahlstrom /mA 04 0.5 0.38 0.06-0.09 |[0.15-03
projizierte Reichweite /nm 406 414 187 199 459
(Zweitimplantation) 172 185
longitud. Straggling /nm 97 98 50 52 124
{Zweitimplantation) 59 63
theoret. Sputterkoeffizient 0.75 (.46 6.0 4.9 1.5
{Zweitimplantation} 1.37 0.87
Oberflachenabirag bei Maximal- | 139 85 417 229 87
dosis durch Sputtern  /nm 160 100
Swelling bei Maximaldosis /om | -64nm ? 37 35 58
theoretische Netto-OF-Verschie- | 224 ? 380 194 29
bung bei Maximaldosis /nm
Loslichkeit bei RT /% ) ={) w] =0 100
Phasen, Verbindungen ' MegO MgC, keine keine
MgO, Mg,C; bei
MgO, T>600°C
Mg,0 (%)

5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Untersuchungen zu Zusammensetzung und Struktur der im-
plantierten Oberfldchen '

Im untersuchten Dosisbereich von 4*10'® bis 13*10"” Ionen/cm™ treten deutliche Strukturverﬁndefungen
auf, die mit verschiedenen Oberflichenanalyseverfahren gut nachgewiesen werden kdnnen. Um einen Zusam-
menhang zu den gefinderten mechanischen und korrosiven Oberflicheneigenschaften aufzuzeigen, interessie-
ren insbesondere das Tiefenprofil der implantierten Elemente und die Art ibrer Bindung mit Magnesium. Da-
her wurden zusgesuchte Proben mit Auger Elektronenspektroskopie (AES), Rutherford Rickstrenung (RBS),
Spektroskopie elastisch riickgestrenter Jonen (ERD) und Rontgenbeugung (XRD) untersucht. Da es oft genutz-
te Analyseverfahren fiir Oberflichenuntersuchungen sind, soll hier nicht niher daranf eingegangen werden. Es
sei auf die Literatur verwiesen [105].
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Die AES-Tiefenprofile wurden gewonnen, indem die Oberfliche durch Sputtern mit 3keV Ar'-lonen abge-
tragen wurde. Die Stromdichte von 1pA/mm? ist anndhernd zeitlich konstant. Da der Sputterkoeffizient von der
Substratzusammensetzeng abhingt, kann aus der Sputterzeit nicht direkt auf die Tiefe geschlossen werden
(besonders bei Konzentrationen der implantierten lonen tiber 10%). Um trotzdem einen Zusammenhang zu
den theoretischen Implantationsprofilen (5. Abb. Al - A6 im Anhang) herzustellen, wurden die Spuiterkrater
mit einem Profilometer ausgemessen. Die Sputterrate von Mg bei 3keV Ar -BeschuB ist bekannt und betrtigt
bei obiger Stromdichte 0.7nm/s. Fiir MgO wurde 0.33mm/s ermittelt. Unter der Anpahme, dall das Auger-
Signal aus dem Kraterzentrum stammi, kann aus maximaler Sputtertiefe und Sputterrate fiir reines Mg die
untere Grenze des modifizierten Bereichs berechnet werden. Dort, wo die stochiometrische Zusammensetzung
von MgO erreicht wird, lassen sich mit der Spatterrate von MgO auch Tiefenwerte im implantierten Bereich
bestimmen. Auflerdem kann bei symmetrischen Profilen angenommen werden, daBl die Sputterrate ebenfalls
symmetrisch zum Profilmaximum zu- oder abnimmt. Die auf diese Weise ermittelten Tiefendaten sind in den
Abbildungen von Ubersicht A2 angegeben. Die Empfindlichkeitsfaktoren zur Berechnung der Konzentrationen
aus den Peakfliichenverhilmissen fiir Mg und O wurden anhand des natiirlichen Oberflichenoxides von Mg
bestimmt, wo ein Konzentrationsverhiilinis Mg:O von 1:1 vorausgesetzt werden kann. Die Werte fiir Ti, Mn
und C wurden bei bekannten Empfindlichkeitsfaktoren von Mg und O aus der Konzentrationsdifferenz zu
100% berechnet, Bei der Mg40Li-Legierung wurde angenommen, daB in der groBten Tiefe das Soll-
Konzentrationsverhdilinis von 60:40 fir Mg:Li erhalten blieb. Da keine Angaben aus anderen MeBverfahren
vorlagen, sind die Ergebnisse fiir Mg40Li jedoch mit einem relativ grofien Fehler behaftet,

Die RBS-Messungen wurden mit He'-lonen mit Energien von 1.5MeV und 1.7MeV bei Strahlstrémen von
30-50nA und Standard-1BM-Geometrie vorgenommen. Wegen des geringen Signalunterschiedes der leichten
C-Atome gegeniiber Mg wurden die C-implantierten Proben mit 1.2MeV H” gemessen. Da auch bei diesen
Bedingungen nur eine schiechte Aufldsung erreicht wurde, erfolgten zus#tzliche Messungen mittels ERD. Der
Nachweis der elastisch riickgestrenten 35MeV Cl-lonen wurde mit Hilfe einer Bragg-Kammer vorgenonunen.
Die Tiefenauflosung des Verfahrens betriigt 20nm-30nm. Da fiir die Tiefenberechnung die Atomdichte von
reinem Mg verwendst wurde, tritt besonders bei httheren Konzentrationen (liber 5-10%) ein merklicher Tiefen-
fehler auf,

Die Anderung der Kristalistruktur von Mg und die Bildung von Oxiden oder Karbiden wurde mit Réntgen-
beugung bei streifendem Einfall von =1° antersucht, Die Messungen erfolgten mit Cu-Steahlung und éinem
Doppelspaltanalysator mit Kollimator und Graphit-Kristall sowie 0.13mm Blende. Die Schrittweite betrug
0.1° bei einer MeBzeit von 10s pro Punkt. Die Ergebnisse der verschiedenen Messungen werden im foigenden

genauer betrachtet.

5.1.1. Sauerstoffimplantation
Bei einer Dosis von 8*10" O'/em” bildet sich eine geschiossene, vergrabene Oxidschicht mit

stochiometrischer Zusammensetzung aus. Das wird aus dem AES-Tiefenprofil der Probe 8 (Abb. A9)
dentlich. Da an der Oberfliche geringfigig Kohlenstoff nachgewiesen wird, erreicht das O-Signal dort nicht
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ganz die Hohe des Mg-Signals. Aus der Auswertung der RBS-Profile von Abb, A16 ergibt sich ebenfalls eine
minimale Mg-Konzentration von 50%, wobei das Peakminimum bei Kanal-Nr. 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 O-Profils ist nicht symmetrisch zu der mit TRIM92 berechneten projizierten Reichweite von
410nm. Gegenliber dem theoretischen Profil von Abb. Al bleibt eine maximale O-Konzentration von rund
50% erhalten und der Profilschwerpunkt verschiebt sich in griBere Tiefen. Der itberstschiometrische Sauer-
stoff besitzt bereits bei Temperaturen unter 150°C eine erhithte Mobilittit und diffumdiert oder migriert, be-
gilinstigt durch Strahlenschiiden, in die Tiefe an der Rand des nichtstbchiometrischen Teils des Profils. Eine
gleichstarke Diffusion i Richtung Oberfliche wird scheinbar durch eine Potentialbarriere, hervorgerufen
durch das vorhandene Oberflichenoxid, verhindert. Eine Verbreiterung des Profils bei der stochiometrischen
Konzentration wurde auch durch Ohira und Iwaki bei O- und N-Implantation in Al festgestelit [106]. Als trei-
bende Kraft filr den MigrationsprozeB sehen sie sowohl Strahlenschiiden als auch Spannungen an, die durch die
Oxidbildung entstehen. Die Doppelimplantation von Sauerstoff mit 160keV und 60keV fithrt bei Probe 5 zur
Ausbildung einer nahezu geschiossenen Oxidschicht bis in 700nm Tiefe. Nur im Uberlappungsgebiet und
knapp unter der Oberfliche wird die stbchiometrische Konzentration nicht erreicht. Die Dosis von 13*10"
em™ entspricht bei der Atomdichte von reinem MgO einer Dicke von 570nm. Die Dichte von reinem MgO

wird bei der Implantation somit nicht ganz erreicht.

Die Dicke der MgO-Schicht bei der hichsten Dosis reicht aus, um die Oxidbildung mit Rontgenbeugung
nachzuweisen. Die (200) und (220) Peaks von MgO bei 43° und 62.4° sind anch ohne Temperung dentlich zu
erkennen (Abb. A20). Um zu pritfen, ob sich die Qualitéit der Oxidschicht durch Temperatorbehandiung ver-
bessern HiBt, wurde die Probe innerhalb einer Stunde in Ar-Athmeosphére anf 500°C erwiirmt, die Temperatur
1h gehalten und anschliefend mehrere Stunden langsam abgekiiklt. Es warde jedoch nur eine geringe Vergro-
Berung der MgO-Reflexe beobachtet. Dagegen #ndern sich die Intensititsverhélnisse der Mg-Peaks deutlich.
Das Mg-Substrat besitzt eine ausgepriigte Textur. Dic Intensitétsverhfiltnisse der Mg-Peaks weichen von denen
des Pulverdiagramms ab. Sowohl bei der Implantation als auch bei der Temperung scheinen Rekristallisations-
prozesse abzulaufen, denn die entsprechenden Proben besitzen eine andere Textur als die unimplantierte Probe.
So verschwindet der (100)-Peak bei 32.2° bei der getemperten Probe viilig, wihrend der (110)-Peak bei 57.4°
deutlich hervortritt. Inwieweit die unterschiedlichen Texturen bereits i Ausgangsmaterial vorhanden waren

(eventuell durch die Bearbeitung beim Schneiden und Polieren erzeugt) kann mit den Messungen nicht gekléirt
werden.

Die MgO-Reflexe sind bei einer Schichtdicke von 700nm deutlich ausgepriigt. Bei O-implantation in Al
haben Boucier et.al. [107] gefimden, daB sich dicht verteilte, extrem feine Oxid-Ausscheidungen mit Radien
von 0.7-1.8 nm gebildet haben. Nach einer Temperung mit 550°C vergrofierten sie sich auf 2 - 5 nm Grofe.
Die PartikelgroBe der ungetemperten Probe ist mit Rontgenbeugung kaum nachzuweisen. Daftir ist eine Min-
destgroBe der Kristallite von 3-5nm erforderlich. Es ist daher anzunchmen, dafl die Oxidpartikel im implantier-

ten Mg auch ohne Temperung in einer Grofic von mindestens Snm vorliegen.

Eine zusitzliche Implantation von 1* 10"7em™ Titan mit 180keV beeinflubit weder die vorhandene O-Ver-

teilung noch wird die Ti-Ticfenverieilung durch den Sauwerstoff beeinfiufit. Das wird im Vergleich der AES-
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Profile von Abb. A9 und A10 deutlich und deutet darauf hin, daB es nicht zur Bildung von Titanoxid kommt.
Die Maximalkonzentration des Ti in Abb. A10 ist etwas hbher als der theoretische Wert von 18%, was jedoch
im Bereich des MeBfehlers durch den unsicheren AES-Empfindlichkeitsfaktor fir Ti liegt. Die RBS-
Messungen an den Proben 6 - 8 zeigen (Abb. A16), dall sowohl Lage als auch Breite des Ti-Profils unabhingig
von der vorher implantierten O-Dosis sind. Die Ti-Peaks sind im Rahmen des MeBfehlers identisch, Das Peak-
maximum liegt, wie bei den AES-Messungen, in 200nm Tiefe und die berechnete Dosis aus dem Peakintegral
betrigt (0.96:10.04)* 10"7cm™”. Ein merkliches Spattern der Oberfldche durch die Ti-Implantation tritt nicht auf

(zum Sputterkoeffizienten bei Ti-Implantation s, Kapitef 5.1.3).

5.1.2. Kohlenstoffimplantation
Das AES-Tiefenprofil fiir die C-Doppelimplantation mit 130keV und 50keV von Probe 14 zeigt Abb. A13.

Der Profilschwerpunkt fiir 130keV liegt bei etwa 500nm und damit tiefer, als TRIM92-Rechnungen voraussa-
gen. Auch hier ist eine erhdhte Mobilitit der C-Atome festzustellen. Das theoretisch migliche Konzentra-
tionsmaximum (3. Abb. A2) von itber 70% verringert sich anf etwa 40%. Die Diffusion erfolgt ebenso wie bei
Sauerstoff in die Tiefe so daf die Dicke der modifizierten Schicht etwa 800nm betrigt. Zum Vergleich ist in
Abb. A4 zusitelich das gemessene Profil bei einer Dosis ven 1*10" em™ angegeben, das bei analogen Sput-
terbedingungen aufgenommen wurde, so dad die Tiefenverhaltnisse in etwa tibereinstimmen. Die Tiefenprofile
bei geringeren Dosiswerten bis 1*10"em™ wurden mit ERD gemessen (Abb.A14). Die Ergebnisse bestitigen
die Lage des Profilmaximums bei etwa 500nm. Die Tiefe wurde fiir die Atomdichte von reinem Mg berechnet.
bie Stufen in den Profilen von Abb. Al4 sind durch den MeBfekler bedingt. Die berechneten Maximalkonzen-

trationen stimmen in diesem Dosisbereich mit den Voraussagen itberein,

Es existiert keine bekannte Verbindung zwischen C und Mg mit einem Kohlenstoffanteil von rund 40%.
Die Mindestkonzentration betriigt 60% bei Mg,C,. Die grofien positiven Bildungsenergien von 71.2k¥/mol
bzw. 83.7k¥mol fir MgC, und MgC; [21] machen die Bildung der entsprechenden Karbide jedoch unwahr-
scheinlich. In den XRD-Spektren (Abb. A19) lassen sich keine Peaks nachweisen, die diesen Verbindungen
zuzuerdnen sind. Sichtbar sind nur Mg-Peaks, die mit steigender Dosis schwiicher werden. Das deutet auf ¢ine
zunehmende Amorphisierung der Oberfliiche hin. Die schwachen Peaks unterhalb von 20° konnten keiner
bekannten Verbindung zugeordnet werden. )

Es besteht die Maglichkeit, daB Kohlenstoff interstitiell in das Mg-Gitter eingebaut wird. Mg hat in der
metallischen Bindung mit der Koordinationszahl 12 einen Atomdurchmesser von 3.2A. Die Gitterkonstanten
des hexagonalen Gitiers betragen 2=3.21A und ¢=5.21A. Es existieren oktaedrische Luicken, die von zwei
Dreiecken aus Mg-Atomen gebildet werden, die um /2 versetzt sind. Der grolite Abstand zweier Mg-Atome
ist die Diagonalenlange von 4.53A. Subtrahiert man von ihr den Mg-Atomdurchmesser, bleibt ein Freiraum
von 1.33A, der kieiner als der Durchmesser des hombopolaren Kohienstoffs von 1.54A ist. Da der C-Durch-
messer jedoch stark vom Ladungs- und Bindungszustand abhéngig ist (zB. 1.34A bei Doppelbindung) und
Kohlenstoff in der metallischen Umgebung zur Elektronenabgabe tendieren sollte, ist ein Einpassen des Koh-
lenstoffs in die Mg-Litcken nicht auszuschlieBen. Bei einer Amorphisierung kann auBerdem von einer Ver-
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griBerang der Mg-Abstiinde ausgegangen werden. Es sollten maximal 33% Kohlenstoffanteil moglich sein,
wenn jede derartige Litcke gefiilit wird. Das liegt im Fehlerbereich der bei der AES-Messung (Abb. A13) er-
mittelten Maximalkonzentration von knapp 40%. Genauere Untersuchungen waren jedoch im Rahmen dieser

Arbeit nicht mbglich.

5.1.3. Implantation von Mangan und Titan

Geht man von dem theoretischen Sputterkoeffizienten von Mg fiir 180keV Mn-Ionen Y=6 aus, ergibt sich
bei einer Dosis von 2*10'cm™ eine Siattigung der Mn-Konzentration an der Oberfliche bei 17% (s. Abb. A3).
Diese Sattigung kann experimentell nicht nachgewiesen werden. Auch bei einer Dosis von 310 7em™ liegt
des Profilmaximum noch in einer Tiefe von rund 160nm (s. AES-Messung Abb. A12) und demit nahe an der
berechneten projizierten Reichweite von Rp=189nm, wihrend an der Oberfliche kein Mn nachzuweisen ist.
Das entspricht einem Sputterkoeffizienten von rund 1.3, mit dem die theoretischen Profile in Abb. A4 im Ver-
gleich zu Abb. A3 berechnet wurden. Auch die ermittelte Mn-Maximalkonzentration von 50% stimmt mit dem
Wert der theoretischen Rechnungen gut fiberein. Diese Ergebnisse werden durch die RBS-Messungen gestiitzt,
bei denen nur eine sehr geringe Verschiebung der Mn-Peaks in Richtung kleinere Energien mit steigender
Dasis nachgewiesen werden kann (Abb. A18). Der Peak des Oberflichenoxids 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 hisichsten

Dosis kann von geringen Mn-Verhusten durch Sputtern ausgegangen werden.

Die starke Reduzienung des Sputterkoeffizienten ist auf die natiirliche Oxidschicht an der Oberfliiche zu-
riickzufithren. Es ist bekannt, dafl sich bei Oxiden die Sputterausbeuten gegeniiber den reinen Metallen stark
reduzieren [108] {1061,

Ein analoges Bild ergibt sich fiir die Titanimplantation. Die gemessenen AES-Tiefenprofile (5. Abb. A8,
Al0 und AI1) lassen sich statt mit dem theoretischen Sputterkoeffizient von Y=4.9 nur mit einem Sputter-
koeffizient von Y=1 erkliren. Die zugehtrigen theoretischen Konzentrationsprofile zeigt Abb. AS5. In den
Profilen wird deutlich, daB} die Profilmaxima nahe bei der theorstischen Ionenreichweite von 200nm liegen und
mit steigender Dosis geringfiigig in Richmné Oberfliche wandern. Dagegen sind die Maximalkonzentrationen
etwas grofier, als in den theoretischen Konzentrationsprofilen. Das ist auf die Ungenauigkeit des fiir die Aus-
wertung der AES-Daten verwendeten Empfindlichkeitsfaktors zuriickanfithren. Diese Ergebnisse werden eben-
falls durch RBS-Messungen bestitigt (Abb. A17). Aus ihnen folgt cine verbliebene Ti-Dosis ven (0.44, 1.04,
2.18) *10'"em™ mit dem Profilmaximum in rund 200nm Tiefe, was ebenfalls innerhalb der Fehlergren-
zen mit den Vorgaben ibersinstimmt. Die zusatzliche Peaks bei htheren Energien werden durch Mo-Atome
verursacht, die aus der SputferqueHe des Implanters stammen und bei doppelter Masse und Ladung der Ti-

lonen im Massenseparator des Jmplanters nicht getrennt werden kennten.

Wie bereits bei der Sauerstoffimplantation erwzhnt, beeinflufi eine Doppelimplantation die Form der Tie-
fenprofile von O nnd Ti nicht. Titan wird so implantiert, als ob kein Sauerstoff vorhanden wire. Das zeigt auch
der Vergleich der RBS-Spekiren in Abb. A16 und A17. Die Bildung von Titanoxid ist daher unwahrscheinlich.
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Ti und Mn bilden mit Mg keine intermetallischen Verbindungen und ihre Loslichkeit Hegt bei Raumtemperatur
deutlich unter 1%. Es ist daher zu erwarten, daf sie als feinverteilte Ausscheidungen ausgeschieden werden.
Thre Atomdurchmesser in metallischer Bindung sind mit 2.9A fir Ti und 2.6A fiir Mn geringer als der Durch-
messer von Mg, so daB eventuell ein Einban ins Mg-Gitter in geringem Umfang moglich ist. Allerdings mis-
sen durch die kieineren Atomradien Gitterstdrungen in der Umgebung hervorgerufen werden. Durch die gerin-
ge Dicke der implantierten Schichten waren keine Rontgenbeugungsuntersuchungen an den implantierten

Schichten méglich.

5.1.4. Magnesinvm-Lithinm Legiernng

Die Mg40Li-Proben wiesen bereits vor der Implantation eine dentlich hthere Oberflachenrauhigkeit auf,
als Mg, die insbesondere nach O-Implantation noch vergrofiert wurde. Die Aufhahme von AES-Tiefenprofilen
ist daher nur mit einem grofien Fehler moglich, da dic Tiefeninformation des Signals verschmiert wird, Die
Abb. A43 und A44 zeigen Ergebnisse fiir die Ti-Implantation. Uberraschend ist der hohe Sauerstoffanteil bis
in groBe Tiefen. Im Gegensatz zu Mg bildet Mg40Li keine schiitzende Oxidschicht an der Oberfliiche sondern
es entstehen riBbehaftete, stindig wachsende Reaktionsschichten, die noch durch eine hohe Diffusivitit von Li
befordert werden [110]. Die Empfindlichkeitsfaktoren fiir Ti scheint bei dieser Legierung von der Zusammen-
setzung abzohingen, da sinnvolle Konzentrationsresultate nur fiir deatlich andere Werte als bei Mg erreicht
werden konnten. Der Fehler fitr die Ti-Konzentration betrégt etwa 30%, so daB ein quantitativer Vergleich mit
den theoretischen Implantationsprofilen von Abb. A38 nur bedingt mbglich ist. Ebenso wie bei Mg ist der
Sputterkoeffizient filr Ti-Ionen deutlich geringer, als die Theorie erwarten 138{, Fiir die Berechnung der theore-

tischen Konzentration wurde ein Sputterkoeffizient von Y=2 angenommen.

Wesentliches Resultat der AES-Analysen ist, daB die Zunahme der Ti-Konzentration fast ausschlieBlich anf
Kosten des Li erfolgt, wihrend die Signale fiir Mg und O nahezu tiefenunabhingig sind. Ti scheint somit die

Plitze der Li-Atome einzunehimen und einer Li-Diffusion entgegenzuwirken.

Weitere Strukturuntersuchungen wurden an dieser Legierung nicht vorgenommen. Hier sind weiterfithrende

Arbeiten notwendig.

5.2. Modifizierung von Hérte und E-Modul durch lonenimplantation

5.2.1. Ergebnisse der Hiirtemessungen

Die Berechnung von korrigierten Hirtewerten aus Lasi-Eindringtiefe-Messungen und die Berechnung einer
tiefenabhingigen Hirte wurden in Kapitel 3.1.6 erldntert. Die Anwendung dieser Berechnungsmethoden auf
reines Mg zeigt, daB seine Hirte zur Oberfliche hin stark zunimmt (s. Abb. 43). In Kapitel 3.1.4.5 wutde ge-
zeigt, daB es bisher keine Methode gibt, die es erlaubt, aus der meBbaren Verbundhirte von Schichtsystemen
mit ausreichender Genanigkeit die Hérte der reinen Schicht zu bestimmen. Bei implantierten Schichten kommt
erschwerend hinzu, daB sie keine scharfe Schichtgrenze aufweisen und da die Konzentration der nplantierten
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Elemente mit der Tiefe variiert. Aus diesen Griinden ist es wenig sinnvoll, eine Absoluthéirte fiir die implantier-
ten Schichten anzugeben. Daher wurde ein tiefenabhéingiges Hiarteverhiitnis zwischen den implantierten
Schichten und reinem Magnesium berechnet. Die Hirte-Tiefen-Funktion der korrigierten Harten der implan-
tierten Proben wurde zu der Hérte-Tiefen-Funktion des reinen Mg ins Verhiltnis gesetzt. Die Zuordnung der
Hirtewerte fir gleiche plastische Eindringtiefen wird durch das Auswerteprogramm automatisch vorgenom-
men. Die Ergebnisse zeigt die Ubersicht A6 im Anhang. Der Fehler der-Hirteverhlmisse betriigt bei geringen
Eindringtiefen etwa 25% und sinke auf unter 10% bei den groBten angegeben Tiefen.

Bei allen lonensorten wird fiir Mg eine Hirtezunalune beobachtet, die mit der Implantationsdosis steigt. Bei
Kohienstoff und Sauerstoff mit projizierten Reichweiten von 0.4ipum steigt die Hirte bis in eine Tiefe von
0.13um an und fillt danach wieder deutlich ab (Abb. A21 und A23). Die grobte Hirtesteigerung tritt bei der
Doppelimplantation von Sauerstoff (Probe 5) auf. Hier betriigt die maximale Hirte 346kp/mm2. Obwohl sich
bei dieser Probe bereits eine geschlossenen Schicht von MgO gebildet hat, erreicht sie nicht die Hirte der rei-
nen MgO-Keramik von 560kp/mm”. Das is°t darauf zuritckzofiihren, dafi sich keine gréferen MgOQ-Kristalle
gebildet haben, wie die schwachen Reflexe der Rontgen-Beugungsuniersuchungen zeigen (Abb. A20). Das
geringere Hérteverhditnis an der Oberfliiche beruht darauf, dafi Mg dort bereits eine groBere Hirte hat (s. Abb.
43 in Kapitel 4.1}, und daB es sich um vergrabene Schichten handelt, bei denen die maximale Konzentration in
Tiefen zwischen 0.17pum und 0.6pm Hegt und zur Oberflfiche hin abnimmt. Bei Tiefen oiber 0.13um, d.h. bei
etwa 1/5 der Dicke der modifizierten Schicht von 0.7um ist bereits der Einfluf} des Substrates mit seiner gerin-
geren Hirte zu spiiren. Die plastische Zone dehnt sich durch die modifizierte Schicht hindurch bis in das

Substrat hinein aus und fithrt zu einer Verringerung der Komposithiirte.

Im Dosisbereich ab 8*10" Ionen/cm® ist sowohl bei Sauerstoff als auch bei Kohlenstoffimplantation zu be-
obachten, dall die implantierten Schichten bei einer bestimmiten Last brechen. Das Brechen ist durch eine
plétzliche Tiefenzunahme in den Last-Tiefen-Funktionen charakterisiert. Wahrend dieser Effekt bei einer Do-
sis von 8*10'7 Tonen/cm” dhnlich 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 regelmaBig aufiritt. Dadurch kommt es in dieser Tiefe zu einem sprunghafien Hirteabfall.
Im Vergleich der Last-Tiefen-Funktionen in Abb. 59 ist die Tiefenzunahme trotz der Verschmierung des Uber-
gangs durch die Mittelung mehrerer Einzelmessungen deutlich za erkennen. Eine Auswertung des Bruchver-

haltens ergibt die Resultate von Tabelle 17 und .

Tabelle 17: Bruchverhalten der mit hoher Kohlenstoff- und Sauverstoffdosis implantierten Mg-Oberfliachen

!

c 8*10"” 2.01x0.21 17415 41£6 2.30+0.64
¢ 13*10" 1.61+0.13 14811 3016 2.2140.83
o 13*10Y | 215026 | 173424 5010 2.36+0.94
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Die Kontaktspannung wurde aus Bruchlast und der bei der Bruchtiefe realisierten Kontaktfliche des Inden-
ters berechnet. Die httheren Werte filr die geringere C-Dosis kommen dadurch zustande, dal der Indenter zu-
néchst die Mg-Schicht tiber der vergrabenen C-Schicht durchdringen muB, die plastisch besser verformbar ist
und daher nicht zum Brechen neigt.
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Abb. 59: Last-Tiefen-Funktionen von reinem und O-  Abb. 60: Sprunghafte Tiefenzunahme bei Hirtemes-
implantiertern Mg bei einer Last von 5mN. Bei der  sungen in O-doppelimplantiertem Mg bei einer Last
héchsten O-Dosis kommt es zu einer sprunghafien  von 3mN. In der Mittelwertkurve (um 0.4pm ver-
Tiefenzunahme bei Tiefen von rund 02pm. setzt) ist der Ubergangspunkt verschmiert

Durch die geringe Reichweite der Ti und Mn-Tonen von rund 0.2pm beschrinkt sich die Hartezunahme bei
diesen Proben auf den Oberflichenbereich (Abb. A24, A25). Bereits bei Tiefen von 20nm-30nm ist der
Substrateinfiufl zu spiiren und das Hirteverh#iltnis nimmt wieder ab. Beim Nachweis einer Hiirtesinderung in so
geringen Tiefen ist die Genauigkeitsgrenze des Mefigerites erreicht. Es ist mit MeBfehlern von mehr als 23%
zu rechnen. Mit ,normalen® Hirtemessungen, bei denen die Hirte nur fiir die maximale Eindringtiefe angege-
ben wird, ware eine solche Hértesinderung nicht mehr nachweisbar, Trotz der eingeschrinkten Genaunigkeit
wird sichtbar, daf} die Harte bis zu einer Dosis ven 2*10'” Tonen/om® {entspricht einer Maximalkonzentra-
tion von 35%) proportional zar Dosis wichst, und da8 die Hartezunahme filr Ti und Mn-Implantation nahezu
tibereinstimmt. Bei der hochsten Dosis von 3*10'" Ionen/em? ist bei Mn dann wieder ein Hirteabfall zut ver-
zeichnen. Das Maximum der Hirte liegt somit bei Maximalkonzentrationen der implantierten Metalle von rund
35%.

Bei der Implantation von Mg-Tonen in Mg liegt die beobachtete Hiirtefinderung im Bereich des MeBfehlers
(Abb. A26). Nur bei der hochsten Dosis von 2.5*10"cm™ scheint es zur Oberfltiche hin sine geringe Hirtezu-
pahme zu geben, Ein wesentlicher Einflub der durch die Implantation erzengten Strahlenschéden auf die Hirte

des Mg kann jedoch ausgeschlossen werden.

Die Absohluthirte der Mg40Li-Legierung ist im Oberflichenbereich (s. Abb. 61) mit IISqu:aﬁmm2 deutlich
grofler als in siner Tiefe von 2.5pum, wo sie 57kp/mm’ betrigt. Das ist wahrscheinlich auf den EinfluB des
natiirlichen Oberfliichenoxids zuyrfickzufithren, das auch in Tiefen #iber 0.5pm nachweisbar ist (5. Abb. A43).
Die Legierung weist zur Oberfliche hin eine lokale Hirteverringernng auf, die wahrscheinlich auf eine erhhte
Li-Diffusion in diesen Bergich und die Bikdung von porbsen Oxiden zuriickzufihren ist (s, Abb, 61).
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Abb. 61: Hirte-Tiefen-Funktionen fiir reines und Ti-implantiertes
Mg40Li

Eirie Saverstoffimplantation filhrt wie bei reinem Mg zu einer Hirtesteigerung proportional zur Dosis (Abb.
A39), gleichzeitig jedoch zu einer Versprédung der Oberfliiche, denn es wurden geh#uft Risse um die Hérte-
eindriicke beobachtet. Eine plotzliche Tiefenzunahme in den Last-Tiefen-Funktionen trat jedoch nicht anf. Die
gegeniiber reinem Mg zehnfach hohere Oberflichenranhigkeit und das spréde Verhalten fithren zu einer gro-
Ben Streuung der Eindringkurven und zu einem MeBfehler beim Hirteverhiltnis von 25-40%. Die genannten
Effekte wurden durch eine zusitzliche Ti-Implantation noch verstirkt, so dafl eine sinnvolie Auswertung der
Eindringkurven nicht mehr moglich war. Eine reine Ti-Implantation fithrt bereits bei einer Dosis von
1*10"cm™ in geringen Tiefen zu einer 2.5-fachen Hirtesteigerung gegenitber der unimplantierten Probe. Das
Hirtemaximum wird in einer Tiefe zwischen 60-90nm erreicht, was etwas tiefer ist, als bei reinem Mg und mit
der grofleren Reichweite der fonen in der Legierung korreliert (vergleiche Abb. A24 und A40). Danach bieibt
die Hirtesteigerung bis 2* 16"em™ konstant und falkt bei einer weiteren Dosiserhdhung auf 3* 10 7em™ deut-
lich ab. Interessanterweise sinkt die Hiirte bei Eindringtiefen, die fiber dem Konzentrationsmaximum liegen,
unter die Hirte der reinen Legierung ab. Als Ursache kommen ¢rhéhte Spannungen und Schidigangen des

Substratgitters am Schicht-Substrat-Ubergang in Betracht.

5.2.2. Krgebnisse der E-Modul-Bestimmung

Alle Proben wurden mit Lasten von ImN, 2mN, 3mN und 5mN gemessen. Aus den Entlastumgskurven der
1L ast-Tiefen-Funktionen kann, wie in Kapitel 3.1.4 beschrieben, der E-Modul fiir jede Laststufe berechnet wer-
den. Eine kontinuierliche Messung des E-Moduls ist mit diesem Verfahren nicht mbglich. Ebenso wie bei der
Hirte, kann keine Trennung zwischen dem E-Modul der Schicht und dem des Substrates erfolgen, so dafl im-
mer der Komposit-E-Modul angegeben wird. Je geringer die Eindringtiefe ist, um so mehr wird er von den
Schichteigenschafien bestimmt. Die Ergebnisse dieser Auswertung zeigen die Abb. 62 fur Saverstoff- und
Abb. 63 fiir Kohlenstoffimplantation.

80




. . 60 T y r
80t Sauerstoff 4
R 55| Dossiem? ]
70l i S
o &107 50 —r— 140V
e 0 s EOT o I+ --o—-4'10::
5 4 —o— 13%10% is; 450 A 8‘10017 |
3 sl g
E w0l ,
14 4ot & i = -
» agl . = ]
ant
08 01 0703 04 0B B 57 (I NV N 1Y

Plastische Tiefe {um) Plastische Tiefe (i)

Abb. 62: Komposit-E-Modul von O-implantieriem Abb. 63: Komposit-E-Modul ven C-implantiertem
Mg in Abhangigkeit von der Dosis Mg in Abh#ngigkeit von der Dosis

Der Einfluf der Schicht auf den Komposit-E-Modul ist deutlich geringer als bei der Hiirte, da die Reichwei-
te der elastischen Deformation weit ither den plastisch deformierten Bereich hinausgeht und damit stiirker von
demn unimplantierten Hinterland bestinymt wird. Auch bei der hichsten Sauerstoffdosis wird mit 77.5GPa ge-
genitber 35GPa fitr reines Mg nur eine Verdopplung des E-Moduls erreicht, die deutlich unter dem Wert von
220GPa der MgO-Keramik liegt. Bei Dosen ab 8*10'7cm™ tritt bei Lasten iiber 2mN ein Abfall des E-Moduls
bis unter den Wert von reinem Mg auf. Durch das Brechen der Oxidschichten (5.0.) und die damit verbundene
Tiefenzunahme vergrtBert sich auch die Kontaktfliche, die die Basis filr die Berechnung des E-Moduls ist.
AuBerdem ist die Annahme einer unendlich ausgedehnten, elastischen Halbebene beim Brechen der Schichten
nicht mehr giiltig und der E-Modu! wird zu klein bestimmt.

Fiir die C-implantierten Proben wird ein analoges Verhalten beobachtet. Die E-Modul-Steigerung ist mit
maximal 56.6GPa geringer als bei der O-Implantation. Durch das Brechen der implantierten Schichten bei
kleineren Lasten (s, Tabele 17) kommt es zu cinem fritheren Abfall des E-Moduls.

Bei den Ti- und Mn~implantierten Proben reicht die Empfindlichkeit des MeBverfahrens picht aus, um
E-Modui-Anderungen in dem Tiefenbereich von 20-40nm nachzuweisen, in dem die maximale Hirtezunahme
ermittelt wurde. Dafiir wiren Lasten unter 0.2mN erforderlich. Eine leichte Zunahme des Komposit-E~Moduls
zur Oberfliche hin ist jedoch bei Dosen ab I()”c:m'2 mefbar. Die ermitielten B-Moduli nahmen von 404 GPa
bei LmN auf 34+3 GPa bei SmN ab.

Die Mgd0OLi-Legierung verhielt sich nach O-Implantation ebenso wie das Magnesium. Allerdings ist der
Fehler bei der E-Modul-Ermitthung durch eine groBere Streuung der Werte hither. Der E-Modul stieg von
45CGPa beim reinen Substrat auf 653GPa bei der hochsten O-Dosis und kleinsten Last. Bei Lasten von 5mN, was
Eindringtiefen von 0.35-0.4pm entspricht, wurde das E-Modul des reinen Substrates gemessen.
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5.2.3. Zusammenhang zwischen mechanischen Eigenschaften und Struktur der im-
plantierten Schichten

Die Mechanismen, die filr die beobachtete Zunahme der Hirte verantwortlich sind, haben bei den einzelnen
lonensorten unterschiedliche Ursachen. Durch die Implantation werden Defekte (hauptsichlich Punktdefekie)
im Kristallgitter erzeugt, die bei der Implantationstemperatur von <150°C nicht ausheilen konnen. Wie die
Implantation von Mg-lonen in Mg gezeigt hat, haben sie jedoch kaum Auswirkungen auf die Hérte. Durch die
plastische Deformation werden weitere Defekte in Form von Versetzungen oder Zwillingen erzeugt, die mit
den vorhandenen Defekten wechselwirken, ohne jedoch von jhnen in der Ausbreitung gehindert zu werden, da

keine zusiitzlichen 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 16slich sind, und sie auch keine intermetallischen Verbindungen bilden. Ihre
Atomradien in metallischer Bindung (Koordinationszahi 12) von 1.46A fiir Ti und 1.31A fiir Mn sind bei ei-

nem Mg-Radius von 1.60A zu grof, um einen Einbau in die Hohlrfiume des Mg-Gitters zu ermoglichen.

Bei C ist die Situation nicht klar (s. Kapitel 5.1.2). Ein Einbau der C-Atome auf Zwischengitterplitzen und
eine Amorphisierung ist ebenso moglich wie die Bildung von Ausscheidungen. Fiir die Amorphisierung spricht
die Verringerung der Mg-Peaks in den XRI-Spektren (Abb. A19).

O bildet durch seine grofie Bindungsenergie mit Mg sofort MgO-Ausscheidungen, Die Loslichkeit von O
und C in Mg ist nahezu Null,

Die erreichbare Festigkeitssteigerung héingt von der Art der Ausscheidungen und ihrem Einfluf auf die De-
fektbewegung ab. Einen umfangreichen Uberblick hierzu gibt Reppich [111]. Eine Erhthung der FlieBgrenze

wird verursacht durch:

A} Unterschiede in den Gitterkonstanten, was zu einer Storung der Partikelumgebung und zur Erzeugung

cines Spannungsfeldes fithrt, das paraelastisch mit Versetzungen wechselwirkt

B) Unterschiede beim E-Modul. Das Spannungsfeld emer sich bewegenden Versetzung wechselwirkt ela-

stisch mit der elastischen Inhomogenitit der Ausscheidungen.

C) Unterschiede bei der Stapelfehlerenergie. Die Wechselwirkungskraft zwischen Versetzung uind Aus-
scheidung wird dadurch erhoht,

D) Chemische Bindung zwischen Ausscheidung und Matrix, die durch die Oberfifichenenergie des Teil-
chens bestimmt wird, Eine VergroBerung der Oberfliiche beim Scheren der Ausscheidung erhéht die
Wechsehwirkungskraft, '

E) Eine ErhOhung der atomaren Ordoung beim Durchwandemn von Versetzungen durch geordnete koh#iren-
te Mischkristalle und die damit verbundene ¥rhohung der Oberflichenenergie.

Bei den meisten dieser Mechanismen ist die Echohung der FlieBgrenze proportional zu der Wurzel der Aus-
scheidungskonzentration. Abweichungen gibt es bei sehr hohen Konzentrationen. AuBerdem hiingt die Erhi-

hung der Festigkeit vom Radius R der Ausscheidungen ab. Sehr kleine Ausscheidungen von wenigen nm
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Durchmesser sind meist schwach, d.h. eine Versetzung durchwandert die Ausscheidungen und sie werden
rasammen mit der Matrix geschert, In diesem Fall wichst die FlieBgrenze proportional zur Wurzel des Ans-
scheidungsradius. Ab einem bestimmten kritischen Radius R wird die Ausscheidung stark, d.h, die Verset-
zung mufl um die Ausscheidung herumwandern. Das tritt bei inkohlirenten Ausscheidungen, deren Kristatigit-
ter anders orientiert ist als das der Matrix, eher auf, als bei koh#renten Ausscheidumgen. In diesem Fall nimmt
die FlieBgrenze wieder mit 1/R ab, bleibt aber hoher, als in der reinen Matrix. Der kritische Radius Hegt meist
zwischen Inm und 50nm und h#ngt von der Hérte der Ausscheidungen und dem Verhilinis der Schermoduli
zwischen Ausscheidung und Matrix ab. Berechnungsméglichkeiten fiir R, werden von Blankenship et. al.
angegeben [112]. Fiir eine maximale Hirtesteigerung sind somit eine hohe Konzentration der Ausscheidungen

und Teilchengrofien von wenigen Nanometern giinstig,

Ein weiterer hértesteigernder Effekt von Ausscheidungen ist das Festhalten (Pinning) von Korngrenzen.
Diese Wirkung fillt mit zunehmendem Teilchenradius und ist bei kohdrenten Ansscheidungen hither. Aufer-
dem spielt die Gestalt der Ausscheidungen eine Rolle. Das Korngrenzenpinning hat ebenfalls EinfluB auf die

Kriechfestigkeit und die Temperaturstabilitit von Legierungen.

Im Fall von Oxidpartikeln mit einer wesentlich gréBeren Hirte als Mg Hegt der kritische Radius fiir den
Ubergang von starken zu schwachen Ausscheidungen unter 5nm. Das liegt geringfiigig unter den erwarteten
Teilchengrsfen nach der O-Implantation {(s.0.). Eine VergriBerung der Ansscheidungen durch eine Temperung
solite zu einer Birteverringerung fithren. 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 ither AusscheidungsgroBen vor. Da Hirte und Scher-
modul der Elemente deutlich héher sind als bei Mg, sollte der Wechsel von schwachen 2zu starken (nicht scher-
baren) Ausscheidungen bereiis bei sehr kleinen Prizipitatgriifien aufireten. Die gemessene maximale Hirtestei-
gerung HS ist bis zu einer Dosis von 2*10"em™ proportional zur Wurzel aus dern Konzentrationsmaximum
und entspricht damit obiger Theorie bei ann#hernd gleicher AusscheidungsgrofBe. Trotz der relativ grofien
Fehler bei der Hiirtemessung ist die Ubereinstimmung {iberraschend gut. Die Werte sind in Tabelle 18 angege-

ben.

Tabelle 18: Zusammenhang zwischen Hiirtesteigerung und Maximalkonzentration der Ti- und Mn-Ionen

10 0.17 2.0 4.8 6.18 1.92 4.5
20 0.34 2.6 4.5 0.35 2.60 44
30 049 2326 32

83




251 i
g 20l ]
g 1.51 i
10} = T
o Mn
o ) L f—it rriiWur.miﬁ.mﬁonL
'%‘O 01 G2 03 [iX:) 0.5
Madmekonzentration

Abb. 64: Vergleich des Zusammenhangs zwischen
Hirtesteigerung HS und Maximalkonzentration G,
mit der theoretischen HS=f(Cm"2)~Proportienaiitat

Der geringe Abfall der Quotienten HS/VC mit zunchmender Dosis kann in einer Zunahme der Ausschei-
dungsradien begriindet sein. Erst bei einer Mn-Dosis von 3*10' "em™ fullt der Quotient deutlich ab. Ein shali-
ches Verhalten wird bei der Ti-Implantation in die Mgd0Li-legicrung beobachtet. Auch dort gibt es bei einer
Dosis von 3*10" cm™ einen Abfall der Hirte. Wahrscheinlich tritt bei so hohen Konzentrationen eine deutliche

Vergriifierung der Ausscheidungen anf,

Die Bildung von Ausscheidungen einer zweiten Phase in einer Matrix filbrt zu einer Verinderung des E-
Moduls, Beim einfachsten Modell zur Berechnung des Komposit-E-Moduls werden die Moduli der Ausschei-
dungen und des Substrates linear entsprechend ihrem Volumenanteil gewichtet. Die so berechneten Werte
stellen eine Obergrenze dar, Detailliertere Modelle von Paul [113 ] sowie Ge und Schmauder [114] ergeben
etwas kieinere Werte mit den groften Abweichungen im Konzentrationsbereich um 50%. Da die Reichweite
elastischer Defomatioﬁen dentlich iiber die Dicke der implantierten Bereiche hinausgelt, lassen sich jedoch

keine Beziehungen zu den E-Moduli herstellen, die aus den Eindruckversuchen bestimmt wurden.

5.3. Weitere Informationen aus dynamischen Hartemessungen

5.3.1. Energicbilanzen
Die Integration der Belastungskurve bei Hiirteeindriicken einschliefilich der TiefenvergroBerung wihrend

der Haltezeit der Last ergibt die insgesamt aufgewendete Energie Wg. Durch Integration der Entlastangskurve
erhiilt man die Energie der elastischen Deformation W), Die Differenz Wy, = Wy - W, ist schlieBlich die bei der

plastischen Deformation umgesetzte Energie, die in der Probe verbleibt. Das Verhiltnis W/W, ist bei Ein-

driicken mit Pyramiden-Indentern in Proben konstanter Hirte entsprechend dem Kick schen Ahnlichkeitsprin-
zip eine Materialkonstante und charakierisiert das elastoplastische Verhalten. Abb. 63 zeigt die berechneten
Verh#ltnisse fiir Messungen an verschiedenen Materialien in Abhlingigkiet von der Last. Bei hoheren Lasten ist
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die Konstanz im Rahmen der MeBgenanigkeit gegeben. Bei Mg nimmt Wp/Wg zu kleineren Lasten hin ab, da

die Hirte an der Oberfliche ansteigt. Der starke Abfall des Verhiiltnisses filr die kleinste Laststufe 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 Ahnlichkeitsprinzips zurtickzafithren, Die plasti-
sche Tiefe betréigt bei diesen Messungen nur rund 40nm. Bei einer kugelformigen Spitze nimmt der plastische

Anteil an der Gesamienergie mit zunchmender Eindringtiefe zu.

Durch eine lonenimplantation dndern sich Hirte und E-Modu! und damit auch des Verhiltnis Wp/Wg. Das
ist in Abb. 66 fiir die C- und Mn-Implantation in Mg dargestellt. Je hoher die Ionendosis, um so mehr steigt der
Anteil der elastischen Energie, Nur bei der hochsten C-Dosis nimmt das Verhsltnis Wplwg wieder etwas zu.

Das Absinken der Energieverhiilinisse ist bei kleinen Lasten deutlicher, da der Indenter dort weniger vom
Substrateinfluf} spiirt. Das ist vor allem auf die unterschiedlichen Reichweiten der elastischen und plastischen

Deformation zurtickzufithren.
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Abb, 65: Verhaltnis aus plastischer Energic und ins- Abb- 66: Verhilltnis aus plastischer Energie und ins-
gesamt aufgewendeter Energie fir verschiedene goSamt 'aufgewenc_ietelz Energie flir ionenimplantier-
Materialien in Abhéingigkeit von der Last tes Mg in Abhéingigkeit von Dosis und Last

Wihrend die plastische Zone bei kleingn Lasten im Schichtbereich bleibt, dehnt sich die elastisch defor-
mierte Zone weit in den Substratbereich hirein ams. Der Komposit-E-Modul steigt daher nicht in gleichem
Malle, wic die Komposit-Harte, Das spiegelt sich auch in den Resultaten fiir die Steigerung von Hirte und B~
Modut durch Implantation wider. Ein kleinerer effektiver E-Modul bewirkt bei gleicher Hiirte eine stirkere
Riickfederung und damit einen groBeren Antefl der elastischen Energie. Da bei der Doppelimplantation von €
die Schichtdicke groBer ist als bei den anderen Dosen, ergibt sich durch den geringeren Einfluft des Substmates
bei etwa gleicher Hiirte ein groferer Komposit-E-Modul und damit geringere Rilckfederung was letztendlich

zit einem groBeren Verhiltnis W,/W, filhrt

Aus diesen Betrachtungen wird deutlich, daBl auch die Energieverhiilinisse von Eindruckversachen fiir die
Charakierisierung des mechanischen Oberflichenverhaltens herangezogen werden kénnen. Aus dem Verh#ltnis
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Wp/W,, kann bei Schichtsystemen jedoch nicht ohne weiteres auf das Verhiltnis E-Modul zu Hérte geschiuf-

folgert werden, da es auch von Schichtdicke und Reichweite der Spannungsfelder abhiingt.
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Abb. 67: Ubereinstimmung der elastischen Riickfe-  Abb. 68: Tiefenzunahme wihrend der Haltezeit der
derung von ionenimplantiertem Mg mit Voraussa- Last von lOs bﬂl remem und implantiertem Mg
gen nach dem Modells des virtuellen Kugelein- (Dosis > 8*10'em™)

drucks in Abh#ingigkeit von Dosis und Last.

In Kapitel 3.1.7 wurde die GriBe Ry eingefiibrt, die das Verhiilinis aus tatsichlich vmgesetzter elastischer
Energie und dem theoretischen Wert angibt, der aus dem Modell des virtuellen Kugelindenters folgt. Bei Mg
gibt es eine stirkere Riickfederung des Eindrucks, als nach dem Modell zu erwarten wire und es gilt R > 1 {s.
Abb. 44 in Kapitel 4.1). Dieses Verhéltnis nihert sich im kieinsten Lastbereich mit zunehmender Dosis dem
theoretischen Wert von 1 an (Abb. 67). Es ist zu vermuten, daf die Anisotropie der Spannungszustinde in
laterater Richtung durch die Implantation anfgehoben wird. Das wird gestiitzt durch Beobachtungen, wonach
die Unsymmetrie der Vickerseindriicke bei implantierten Oberfiichen und bei geringen Lasten nicht mehr
auftritt. Bei gréfieren Eindringtiefen wird der Einflufl des Substrates grofier und Ry steigt wieder an. Die Er-
gebnisse von Abb. 67 sind jedoch nicht eindeutig und bediirfen weiterer Untersuchungen.

5.3.2. Das FlieBverhalten wihrend der Haltezeit der Last
In Kapitel 3.1.4.6 wurde der Einfluf von Eindruckdynamik und FlieBverhalten auf die Hirte erlautert. Ex-

perimentell wurde bei Magnesium withrend der Haltezeit der Last eine weitere Tiefenzunahme beobachtet, die
innerhalb von wenigen Sekunden abklingt. Die Tiefenzunahme ist lastabhéingig und kann bei Lasten von
100mN bis zo 100nm betragen. MeBfehler durch Schwingungseinfliisse oder Temperaturdriften konnen damit
als Ursache ausgeschlossen werden. Es handelt sich bei dem Phianomen wahrscheinlich um die Relaxation von
Nichtgleichgewichtszustinden als Folge der starken plastischen Deformation. Dabei konnen Zeitkonstanten
von einigen Sekunden sufireten. Bei den Deformation-Mechanism Maps von Frost und Ashby [77] wird das
Verhiilmis aus Scherspannung und Schermodul zur Bewertung der ablaufenden Kriech- und Fliefiprozesse
verwendet, Es kann mit Hilfe der Hirte abgeschiizt werden und betriigt bei reinem Mg etwa 0.032. In diesem
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Bereich treten bei Zimmeriemperatur kaum Kriechprozesse auf, wihrend langsam ablaufende plastische Pro-

zesse durch Zwillingsbildung mdglich sind,

Im verwendeten Lastbereich von 1-5mN liegt die Tiefenzunahme fiir reines Mg zwischen 20-40nm (Abb.
68). Bei ImN verringert sie sich bei den héichsten Implantationsdosen vor O und C auf etwa die Hilfte und
wiichst dann mit zunehmendem Substrateinfiuf bei httheren Lasten wieder an. Die Ergebnisse sind die Mittel-
werte aug je 3-4 MeBreihen mit 10 Einzelmessungen. Der Fehler betriigt rund 3nm. Ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen Hirte und kurzzeitiger Tiefenzunahme unter Last ist somit nachweisbar. Eine Kiarung der

dafiir verantwortlichen Prozesse bedarf weiterer Untersuchungen.

In den ermitielten Hirte-Tiefen-Funktionen wird die Tiefenzunahme withrend der Haltezeit nicht beriick-

sichtigt. Der dadurch gemachte Fehler ist jedoch vemachlgssigbar.

5.3.3. Messungen mit Kugelindenter und Vergleich mit FE-Rechnungen

Fiir die Bewertung plastischer Prozesse ist die Ausdehmng der plastischen Zone und die Gestalt der Span-
nungsfelder von Interesse (5. Kapitel 3.1.4). Beide lassen sich nicht direkt messen. Daher wurde versucht, die
Spannungsfelder nach plastischer Deformation von Mg mit FE-Rechnungen zu simulieren. Die Rechnungen
wurden von Herrn Briimer an der TU Chemnitz-Zwickau, Institut fiir Mechanik, durchgefithrt. Im Rahmen
dieser Arbeit waren nur Rechnungen an dem einfachen System eines Kugeleindrucks in reines Mg moglich.
Eine Simulation der Schichtverhilmisse 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 verwendet, wobei bis zu 100 Lastschritte in mehreren 100 Iterationen berechnet
wurden. Die dehnungsabhiingige Flieispannung und der E-Modul ais Eingangsgroben fiir die PE-Rechnungen
wurden aus dem Spannungs-Dehnungs-Versuch (s. Kapitel 4.1) entnommen. Um den Ubergangsbereich zwi~
schen elastischer und plastischer Deformation zu erfassen, wurde mit einer kleinen Last von 12mN gerechnet
{gemessen wurde mit 10mN). Die maximale Eindringtiefe betrug 75nm, wobei die elastische Verfornmung
0.62% und die plastische Verformung 0.47% erreichten. Das entspricht einem elastischen Anteil an der Ein-

dringtiefe von 43nm.

Zum Vergleich wurde die Last-Tiefen-Funktion von reinem Mg mit einem Rockwellindenter aus Diamant
mit 200pm Spitzenradius gemessen. Das Ergebnis zeigt Abb. 69. Zunfchst werden Oberfliichenrauhigkeiten
eingeebnet und die Kugel dringt bei geringer Last etwa 30nm ¢in. Das entspricht der gemessenen mittleren
Rauhigkeit der Mg-Proben Erst danach ist der Kontakt der Kugel mit der Oberfliiche vollstindig hergestelit.
Die elastische Rilckfederung bei der Entlastung betriigt rund 40nm, so dafl die verbleibende plastische Defor-
mationstiefe nur 30nm betrigt. Die Ergebnisse stimmen damit in Rahmen des MeBfehlers mit den FE-
Rechnungen fiberein. Da die Hirtezunahme von Mg an der Oberfliche in den FE-Rechnungen nicht bertick-
sichtigt wurde und die gemessenen Eindringtiefen einen Fehler von 15% haben, ist diess Ubsreinstimmung

nicht zu hoch zu bewerten.
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Abb. 69: Last-Tiefen-Funktion eines Eindruckversuches in reines Mg mit
einem Rockwellindenter
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Abb. 70: Spannungskomponenten entlang der Tie- Abb. 71: Spannungskomponenten an der Kontakt-
fenachse fir den Eindruck einer 200um-  fldche einer 200um-Diamantkugel mit einer ebenen
Diamantkugel in Mg bei einer Last von 10mN Mg-Probe bei ¢iner Last von 10mN

Iz Abb, 70 und Abb, 71 sind die einzelnen Spannungskomponenten entlang der Tiefenachse und innerhalb der
Kontaktfliche fiir die FE-Rechnungen mit Ergebnissen der Hertzschen Theorie fiir einen elastischen Kugel-
windruck verglichen. Angegeben sind die Spannungskomponenten parailel zur Oberfliche XX, in Richtung der
Tiefenachse ZZ und die von Mises Vergleichsspannung. Es wird deutlich, dab die Maxima aller Spannungs-
komponenten durch plastische Deformation reduziert werden. Das Maximum der von Mises Vergleichsspan-
nung verringert sich auf den Betrag der FlieSgrenze von 140GPa und liegt in einer Tiefe zwischen 1.5-3um.
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 rand 2.6pm. Innerhalb der Kontaktfliche Hegt das Maximum der von
Mises Vergleichsspannung im Gegensatz zur rein elastischen Deformation am Eindruckrand. Es bewirkt ein

Verdringen des Materials im Eindruckzentrum und kanm bei ausreichend ausgebildeter plastischer Zone zu
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einem Aufwdlben am Eindruckrand fithren. Bei groBeren Entfernungen vom Eindrmckzentrum gehen die Fr-
gebnisse der FE-Rechnung in die elastischen Losungen tiber, was ein Hinweis auf ausreichende Genauigkeit
der FE-Rechnungen ist.

Die FE-Rechnungen bestitigen die Aussagen zur plastischen Deformation von Kapitel 3.1.4 und zum Ein-

fluf einer Spitzenverrundung und sind die Basis fiir weitere Rechnungen an Schichtsystemen.

5.4. Verschleiflverhalten

5.4.1. Messungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip

Das VerschleiBverhalten der ionenimplantierten Mg-Oberflichen wurde zunéichst mit dem Stift-auf-Scheibe
Mefverfahren bestimmt (s. Kapitel 3.2). Auf den Mg-Scheiben von 15mm Radius wurden zwei Messungen bei
Radien von 11.5mm und 8mm durchgefiihrt. Das Justieren der Probenoberfliche senkrecht zur Drehachse
erfolgte durch Aufsetzen des Stiftes bei 10mm Radius und Minimieren der Hohenschwankungen mnerhaib

einer Umdrehung mit Hilfe der HohenmeBeinrichtung. Die weiteren Versuchsparameter waren:

Tabelle 19: MeBparameter fiir die VerschieiBmessungen nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip

8 20 24 0.021 20

11.5 40 48 .058 20

Als Prisfkrper wurden Kugeln aus verschiedenen Stahl- und Keramikmaterialien getestet. Bei allen Materia-
lien kam es bereits bei der kleinsten einstellbaren Last von 20g und bei geringen Geschwindigkeiten zu einem
starken adhiisiven Verschleifi der dazm filbrte, daB nach wenigen Umdrehungen ein Materialaufirag auf den
Kugeln erfolgte und VerschleiBspuren im Magnesium entstanden, die tiefer als die implantierten Schichten
waren. Kugeln aus Si;Ny-Keramik mit 8mm Durchmesser zeigten den geringsten Materialauftrag; daher wur-
den sie fiir alle Messungen verwendet. Der Materialaufirag war mit einem schnellen Anstieg des Reibungs-
koeffizienten auf Werte zwischen 0.45 und 0.7 verbunden. Die Messungen wurden abgebrochen, sobald der
Anstieg bemerkt wurde und dauerten daher meist nur wenige Sekunden. Nach dem Abbruch wurden die Ver-
schleifspuren mit einem Profilometer vermessen, Zwei typische Tiefenprofile nach verschiedenen Implantatio-
nen zeigt Abb. 72. Bei allen Messungen war die VerschleiBspur bereits nach Weglingen unter  0.5m tiefer als
Ipm und damit auBerhalb des Bereichs der implantierten Schichten. Viele Spuren wiesen einen Wechsel zwi-
schen Materialaufirag und -abtrag oder einen zerkliifteten Spurboden auf. Der sichtbare Aufirag auf den
Keramikkugeln war zwischen 80pm und 300pm breit und lag damit iiber der Breite der Spuren.
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Abb. 72: Typische Verschleifispuren von Mg nach

wenigen Umdrehungen bei Stift-auf-Scheibe Mes-  Abb, 73: Abgeschliffenen Fliche der Stahlkugel von
sungen der VerschleiBmessung anf O-implantiertern Mg

Der starke adhiisive VerschleiB ohne zusitzliche Schmiermittel bereits bei Beginn der Messungen erlaubie
keine zeitliche Aufldsung des VerschleiBvorgangs mit der verwendeten Verschleiflapparatur und damit keinen
sinnvollen Vergieich der Proben. Die einzige Ausnahme bildeten Proben, die in einem anderen Implanter bei
einem schlechten kohlenwasserstoffhaltigen Vakuum mit 160keV Saunerstoff implantiert wurden, und bei de-
nen sich eine ditnne kohlenstoffreiche Schicht auf der Oberfliche ausgebildet hatte, Sie zeigten teilweise auch
nach 40min Versuchsdauer bei 40g Last noch keine sichibare Verschieifispur. Ein adhasiver Verschleill war
nicht festzustellen und der Reibungskoeffizient lag unter 0.4. Offensichtlich verringert der Kohlenstoffiltn die
Adhiisionskrifie zwischen Mg und dem Prisfkdrper soweit, daB es bei den verwendeten Lasten nicht zu cinem
Haften des Mg kommt.

Um die Adhésion auch bei Proben ohne Kohlenstoffilm zu verringern, wurden an zwei Proben Messungen
mit Alkoho! als Lubrikant durchgefiibrt. Dazu befanden sich die Mg-Proben in einem Bad aus reinem Alkohol.
Als Stiftmaterial wurden Kugeln aus 100Cr6-Stahl mit Smm Durchmesser verwendet. Der Mefiradius betrug
7mm bei einer Geschwindigkeit von 0.058m/s. Bei einer unimplantierten Probe wurden nach 15min Ver-
schieifizeit auch bei einer Last von 40g noch kéine Verschleifispuren beobachtet. Erst eine ErhShung der Last
auf 80g ergab nach weiteren 15 min eine mitilere Tiefe der Verschleifispur von 1.8pm wiahrend der Reibungs-
koeffizient mit 0.2 kiein blieb. Probe 5 mit der Sauerstoff-Doppelimplantation wies bei 40g Last und 30min
MeBzeit shenfalls noch keine Verschleiflspuren anf. Dagegen war bei diesem Versuch Material von der Stahl-
kuge! abgeschiiffen worden (Abb. 73). Der Durchmesser des abgetragenen Kugelkappe betrug 71pm, was
einer Kappenhdhe von 0.250pm entspricht. Nach einer Erhohung der Last auf 80g betrug die Tiefe der Ver-
schieiBispur auf der Probe 0.5um. Der Refbungskoeffizient lag mit 0.26 etwas hther 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 40g (chne tangentiale Bewegung der Kugel) in Mg erzeugt werden, so sind sie nicht
ausreichend, um eine plastische Deformation zu erzeugen. Abb. 74 zeigt das Spannumgsfeld der von Mises

Vergleichsspannung (bei Einsetzen plastischer Verformung vergleichbar mit der FlieBspannung im einachsigen
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Zugversuch) und Abb. 75 den Tiefenverlauf der einzelnen Spannungskomponenten entlang der Symmetrieachse.
Der Maximalwert der von Mises Spannung liegt in einer Tiefe von rund 14.5um und betragt 129MPa gegenitber
einer FlieBgrenze von 140MPa (s. Kapitel 4.1.). Erst die zustzliche tangentiale Kraftkomponente durch die
Drehbewegung der Probe vergrifiert die aufiretenden Krifte soweit, daB plastische Deformation aufireten kann.
Wenn der Reibungskoeffizient gering ist, wie bei der Schmierung mit Alkohol oder beim Kohlenstoffilm auf der
Oberflache, reichen die resultierenden Krifte bis zu einer Last von 40g nicht fisr eine plastische Deformation aus
(zur Diskussion des Einflusses der Tangentiatkrifte s. u.). Dagegen vergréBert die starke Adhision des Mg an
den Kugeln den Reibungskoeffizienten und fishrt bereits bei geringeren Lasten zu adhéisivem Verschleif.
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Abb. 73 von Mises Vergleichsspannung fiir den elastischen Eindruck einer Kugel mit 4mm Radius und einer
Last von 40g
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Abb. 74: Spannungskomponenten entlang der Tiefen-  Abb. 75: Spannungskomponenten entlang der Tiefen-
achse bei einem elastischen Kugeleindruck mit 4mm  achse bej einem elastischen Kugeleindruck mit
Radius und siner Last vor 400mN 160um Radius und einer Last von 1mN
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Wenn der Reibungskoeffizient gering ist, wie bei der Schmierung mit Alkohol oder beim Kohlenstoffilm auf
der Oberfliche, reichen die resultierenden Kriifte bis zn einer Last von 40g nicht fiir eine plastische Deformati-
on aus (zur Diskussion des Einflusses der Tangentialkriifie 5. u.), Dagegen vergroBert die starke Adhision des
Mg an den Kugeln den Reibungskoeffizienten und fihrt bereits bei geringeren Lasten zu adhéisivem Ver-
schieill.

Auch im Fall von Doppelimplantationen mit Sauerstoff oder Kohlenstoff treten weiterhin grofle Adhésions-
kriifte verbunden mit einem hoben Reibungskoeffizienten auf. Die implantierte Schicht wird schnell zerstort.

Die Oxidpartikel bewirken dabei einen zusiitzlichen abrasiven VerschleiB.

5.4.2. Messungen mit vibrierender Diamantnadel

Da die VerschleiBmessungen nach dem Stift-anf-Scheibe Prinzip keine quantitativen Differenzierungen
zwischen den implantierten Proben zulieBlen, wurde ein VerschleifmeBverfahren mit einer vibrierenden Dia-
mantnadel unter Nutzung des Scratchtesters SST-101 entwickelt {s. Kapitel 3.3). Die Emittlung cines Jast- und
damit auch ticfenabhingigen Reibamgskocffizienten erlaubt eine Aussage daritber, wie sich die implantierte
Schicht im VerschleifiprozeB verhilt, da die Eindringtiefe der Diamantnadel in etwa der Implantationstiefe
entspricht. Der geringe Radius der Nadel von 100pm bewirkt schon bei Lasten unter 1mN, daf} die von Mises
Vergleichsspannung des elastischen Eindrucks die Fliefspannung von reinem Mg iiberschreitet (Abb. 76). Das
Spannungsmaximum von 0.20GPa liegt in einer Tiefe von 0.58um. Durch zusitzliche Tangentialkraftkompo-
nenten, die von dem Reibungskoeffizienten abhingig sind, wird es in Richtung Oberflédche verschoben. Anga-
ben dazu sind in [115}, [116] und [117] zu finden. Bei Reibungskoeffizienten tiber 0.3-0.4 erreicht die Maxi-
malspannung die Oberfliiche, wie es in Abb. 76 angedeutet ist. Da der MeBbereich des Scratchtesters erst bei
2-4mN beginni, tritt bei reinem Mg vom Beginn der Messung an plastische Deformation auf. Durch die
Schwingung der Nadel wird Material an die Riinder des Schwingbereiches verschoben. Das Tiefenprofil der
Scratchspuren von 2 Magnesium-Proben wurde bei einer Amplitude von 100pm sowie ohne Tischvorschub
(88=0) durch Profilometermessungen ermittell. Abb, 77 vergleicht die Tiefenprofile von reinem und
O-implantiertem Magnesium (Dosis 1.3 *'mlscm“z) in Abgtingigkeit von der Maximallast parallel zur Schwin-
gungsrichtung der Nadel, withrend Abb. 78 die Profile senkrecht zur Schwingungsrichtung und etwa 1/3 der

Linge vom Spurrand entfernt, darstelit.

Die Unterschiede in der Eindringtiefe sind trotz deutlich griferer Harte der Oxidschicht gering. Das ist
damit zu erkliren, dafl die Oxidschicht bereits bei Lasten unter 25mN bricht und als Schollen in das weichere
Substrat eingedriickt wird. Die Eindringtiefe wird im wesentlichen durch das Substratmaterial bestimmt (s.
dazu das nichste Kapitel). Das Oxidpartike] bleiben jedoch an der Oberfliche und verringern den Reibungs-
koeffizienten gegenitber Magnesium deutlich (Abb. 79).
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Abb. 77: Tiefenprofil von Scratchspuren paraliel  Apb, 78: Tiefenprofil von Scratchspuren senkrecht
zur Schwingungsrichtung der Nadel fitr reines und 2y Schwingungsrichtung der Nadel filr reines und
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Abb. 79: Lastabhiingige Reibungskoeffizienten von reinem
und O-implantierten Magnesium gegenitber einer Diamant-
nadel mit 100pm Radius

Die Ergebnisse der Scratchtests werden im folgenden in Abh#ngigkeit von den impiantierten lonen genauer
betrachtet. Die lastabhtingigen Reibungskoeffizienten sind in den Abb, A27 - A 32 im Anhang angegeben.

Sauerstoffimplantation

Bei O-implantiertem Mg ist bereits bei einer Dosis von 4*10'em™ ein deutliches Absinken des Reibungs-
koeffizienten gegeniiber reinem Mg festzustelien, der iiber den gesamien Lastbergich kieiner bleibt. Der gerin-
ge Sauerstoffanteil in der Oberflicche bewirkt offensichtlich eine schiechtere Haftung des Mg an der Nadel und
damit geringeren adh#isiven VerschieiB. Eine Verringerung des adh#siven VerschleiB durch Jonenimplantaion
wurde durch Braun [118] auch bei der N-Implantation in Al festgestellt. Nuch dem Entstehen einer geschiosse~
nen vergrabenen Oxidschicht bei siner Dosis von 8* 107em™ steigt der Reibungskoeffizient bei kleinen La-

sten, d.h. im oberflichennahen Bereich, wieder stark an und erreicht fast die Werte von rejtiem Mg. Die Ursa-

93



che dafiir ist nicht klar. Eventuell bewirkt die starke Adhésion des oberfliichennahen Mg, daB die Oxidschicht
durch die Tangentialkrdfte schnell zerstért wird und Oxidpartikel, eingebettet in die Mg-Matrix, die Reibung
verstirken. Die doppelt implantierte Probe 5 weist tiber den gesamten Lastbereich einen geringen, nahezu
konstanten Reibungskoeffizient auf, mit einem Minimum bei der kleinsten meBbaren Last. Offenbar gibt s bei
Lasten unter 15mN rein elastischen Kontakt. Nimmt man einen Oxid-E-Modul von 220GPa an (5. Kapitel 4.1),
so wird fiir elastischen Kontakt ohne Berficksichtigung der Tangentialkraft bei rund 60mN die Bruchspanming
von 2.36GPa tiberschritten, die in Kapitel 5.2.1 Tabelle 17 ermittelt wurde. Durch die zusétzliche Tangential-
kraft wird die kritische Last fiir ein Brechen der Schicht eher erreicht. Aufierdem reicht das Spannungsfeld
tiber die Dicke der Schicht hinaus und fiibrt unter der Schicht zu plastischer Deformation (Diskussion dazu s.

u.). Abb. 80 zeigt Bruchstellen in der Scratchspur bei einer Amplitude von 100pum.

Abb. 80: Scratchspur bei einer Amplitude von 100um und einer Last von 30mN in Probe 5 mit O-
Doppelimpiantation. Durch die Implantation werden die Korngrenzen hervorgehoben.

Durch eine zusitzliche Ti-Implantation findert sich das Erscheinmgsbild wenig. Bei der hohen O-Dosis
wird das Maximum des Reibungskosffizienten zu groBeren Lasten hin verschoben und nimmt noch etwas zu.
Da sich das Ti niher an der Oberfliche befindet als das MgO, kann es den Reibungskeeffizienten zunichst
leicht verringern, @ndert aber am Gesamiverhalten nichts. Durch die Messung gholicher Kurvenverliufe bei der
hohen O-Dosis auf zwei verschiedenen Proben, kdnnen MeBeffekte als Ursache fiir das Reibungsmaximum

ausgeschlossen werden,

Kohienstoffimplantation

Im Gegensatz zor O-Implantation steigt der Reibungskoeffizient bei der kileinsten C-Dosis gegendiber rei-
nem Mg an. Bei einer Dosis von 4¥10"em® liegt er nur geringiligig unter den Werten fiir reines Mg. Dagegen
wird bei 8% 10"7em™ kein Reibungsmaximum beobachtet. Die MeBkurve fiir diese Dosis stimmt nahezu mit der

Kurve fiir die C-Doppelimplantation tiberein. Bei beiden Dosen ist der Reibungskoeffizient mit rund 0.3 deut-
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lich gegeniiber reinem Mg verringert worden und bei Lasten unter 15mN, d.h. in Oberfilichennihe, fillt er
noch einmal signifikant ab. Durch die grifiere Hirte der implantierten Schicht ist in diesem Lastbereich rein

elastische Deformation an der Oberfliche zu erwarten.

Somit kann bei C-Implantation in Mg dann eine Verschieifiverminderung erreicht werden, wenn die Dosis
50 hoch ist, daBl eine Sittigung der C-Konzentration aufiritt (s. AES-Messung Abb. A13). Die Wirkung ent-
spricht derjenigen bei der Bildung einer geschlossenen Oxidschicht. C- und O-implantation #hneln sich im
Hochdosisbereich also nicht nur bei der Hértesteigerung, sondern auch beim Verschleiiverhalten, obwohl bei

Kohlenstoff keine Verbindungsbildung auftritt,

Titan- und Manganimplantation

Bei der Implantation von Ti und Mn tritt eine nahezu dosisunabhiingige VerschleiBverminderung ein. Im
Dosisbereich von 5+10'%m™ - 3*10'cm™ sinkt der Reibungskoeffizient auf 0.3 - 0.35. Im Gegensatz zn Ti ist
bei Min zus#tzlich ein signifikantes Absinken bei Lasten unter 15mN zu beobachten, das mit steigender Dosis
zunimmt. Als Ursache fiir die VerschleiBminderung ist ebenso wie bei geringen O-Dosen eine Verringerung
der Mg-Adhiision an der Diamantnade] anzunehmen. Die modifizierten Schichten sind zu ditnn, um frotz einer

Hirtesteigerung eine plastische Deformation des weichen Mg-Substrats zu verhindern.

Magnesiumimplantation

Eine Implantation von Mg in Mg fithrt bis auf Lasten unter 10mN zu einer leichten Erhthung des Rei-
bungskoeffizienten gegentiber reinem Mg. Als Ursache fiir das Absinken bei kleinen Lasten kommit eine Ver-
anderung der Struktur des natiirlichen Oberflichenoxides in Frage. Durch den Tonenbeschufl werden in der
Oberfliche Defekie generiert, die ein leichteres Eindringen des Sauerstoffs ins Substrat und damit eine groBere
Oxidschichtdicke bewirken konnen. Untersuchungen dazn wurden jedoch nicht vorgenommen. Wahrend der
Implantation wurde ein Teil des Substrates abgedeckt, so daB alle Messungen auf der gleichen Probe vorge-
nomimen wurden, und Einfliisse der Oberflichenstruktur ausgeschlossen werden kiénnen. Da die Probe aus
einer anderen Charge stammt, unterscheidet sich der Reibungskoeffizient von reinem Mg von der der anderen
Proben.

Magrnesitum-Lithium-Legierung

Durch die rend zehnfach hthere Oberflichenranhigkeit der MgdOLi-Legierung gegeniiber Mg nach Inplan-
tation verschlechtert sich die Genauigkeit der Messung und die Interpretationsmdglichkeit der Erpebnisse ist
begrenzt. Durch eine O-Jmplantation erhoht sich der Reibungskoeffizient bis auf die htchste untérsuchte Duosis
{Abb. A41). Ursache ist wahrscheinlich die hoke Sprodigkeit der Oxidschicht, die auch bei den Hirtemessun-
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gen festgestellt wurde, Bei einer Dosis von 8* 10" Tem™ ist ebenfalls wieder ein Maximum des Reibungskoeffi-

zienten zu beobachten.

Eine Ti-Implantation scheint im untersuchten Dosisbereich keine Anderung des Reibungskoeffizienten zu
bewirken (Abb. A42). Die Unterschiede der MeBkurven Hegen im Fehlerbereich. Nur bei der kleinsten Ti-
Dosis ist ein Absinken des Reibungskoeffizienten gegeniiber der unimplantierten Probe bei kieinen Lasten zu

verzeichnen.

5.4.3. Der Einflufl implantierter Schichten auf das Versehleifiverhalten von Magnesi-
um

Eine Implantation in Mg kann den VerschleiB nur bei geringen Kontaktspannungen (d.h. bei kieinen Lasten
oder grofien Privfkérperradien) verringemn. Auch eine Erhohung der Oberfllichenhiirie auf das Vierfache ver-
hindert nicht, daB die anfiretenden Spannungen unterhalb der modifizierten Schichten zu plastischen Deforma-
tionen im weichen Mg fiihren. Die Schichten brechen und werden in das Mg eingedriickt. Die Eindrucktiefe
wird im wesentlichen durch die plastischen Eigenschafiten des Substrates bestimmt, wihrend der Reibungs-
koeffizient auch von der Adhésion zwischen implantierter Schicht und Privikdrper abhiingt. Da die implantier-
ten Schichten bei Messungen mit vibrierender Diamaninade! auch nach dem Brechen am der Oberfliche ver-
bleiben, ist der Reibungskoeffizient bis in den hoheren Lastbereich hinein geringer, als bei reinem Mg. Eine
Ausnahme bildet die Implantation von Kohlenstoff bis zu einer Dosis von 4* 10"7em™® und die O-Tmplantation

mit 8#10'7cm™>. Dort scheinen andere Mechanismen zu wirken, die nicht aufgeklirt werden konnten.

Nach der Regel von Kragelski [119] wird der VerschleiB verringert, wenn in der Oberfliche ein positiver
Gradient der mechanischen Eigenschaften realisiert werden kann. Das ist bei vergrabenen hiirteren Schichien
der Fall. Bei Mg haben solche Schichten jedoch keine positive Auswirkung, da das VerschleiBverhalten vor
allem durch die Adhiision an der Oberfliiche bestimmt wird und die Schichten im Verhiitnis zur Ausdehnung
der Spannungsfelder zu dinn sind. Wenn die impiantierte Schicht bis an die Oberfliche heranreicht, wie das
bei den doppelt implantierten Proben der Fall ist, wird die Regel verletzt und es kommt zurt Abscheren (bei
schlechter Bindung an das Substrat) oder Brechen der barten Oberflichenschichten. Dongfeng und Keji {120]
haben mittels Finite-Elemente Rechnungen die von Mises-Spannungen fiir harte Schichten auf weichem
Substrat bei gleitendem Kontakt und efliptischer Kontaktspannung {entspricht einem Kugeleindruck) in Ab-
hingigkeit von Reibungskoeffizienten, Hérteverhiltnis und Schichtdicke untersuchi. Bei einem Verhiltnis der
E-Moduli Egcpicht/Esubsar™2:1 liegt das Spannungsmaximum fiir einen groBlen Bereich des Reibungskoeffi-
zienten und des Verhiltnisses von Schichtdicke d zu Kontaktflichenradius a4 an der Grenzfliche, Plastische
Deformation beginnt vorrangig an dieser Stelle. Ab einem d/a-Verhaltmis von 1 hai der Reibungskoeffizient
keinen EinfluB auf die Maximalspannung mehr. Sie wichst nur in Abh#ngigkeit vom Schichi:Substrat Hirte-
verhaltnis. Dongfeng und Koji leiten eine Formel ab, mit der der kritische Druck Py, , bei der plastische De-

formation an der Grenzfliche beginnt, aus Substrathérie Hg und d:a-Verhiltnis abgeschatzt werden kann:
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Bei d/a-Verhilinissen <! gibt es Abweichungen von diesem linearen Verhalten in Richumg einer Vergriifie-
rung von Py, Dongfeng und Koji berticksichtigen jedoch nicht, daB der Kontaktflichenradivs durch die bei
Reibung aufiretenden Tangentiatkriifie vergrifiert und durch Kaithirtang des Materials verringert wird, Zum
Gahr [116] gibt dazu an

2
1+ C(wF-«Tm)
BN
Ygu
Y

Ag = Ag 5

mit Ay als Kontaktfisiche, Fy, Fy - Tangential- und Normalkraft sowie Yy und Y als FlieBgrenze mit und ohne
Kalth#rtung. Die Konstante C hat eine Gréfle von rund 10. Abb. 81 zeigt das Ergebnis dieser Abschiitzung am
Beispiel einer MgO-Schicht anf Mg,
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Abb. 81; Abschiitzung der kritischent Last fiir den Beginn einer plastischen Deformation
am Interface Schicht-Substrat beim Eindruck einer Kugel mit 100um Radius und einem
Reibungskoeffizienten von 0.3

Da das d/a-Verhalmis bei den implantierten Schichten kleiner 1 ist und das Verhiltnis der E-Moduli von
Schicht und Substrat nicht 2 betrfigt, wie in der FE-Analyse, ist die Rechnung nur eine grobe Abschétzung. Es
wird jedoch deutlich, daB eine harte Bchicht unter 1um Dicke auf Mg das plastische Deformationsverhalten
kaum beeinfluft, Plastische Deformation beginnt an der Schicht-Substrat Grenzfliche bei nahesu der gleichen
kritischen Last, wie bei reinem Mg, Nur bei Radien der Eindringkéirper unter 10pm und geringen Lasten kann
die harte Schicht einen positiven EinfluB haben, da das Spannungsmaximum dann durch ein groBeres dfa-
Verhiltnis in die Schicht verlagert und plastische Deformation verhindert wird. Das ist zB. beim VerschleiBl
durch sehr kleine Abrasivpartikel der Fall. Das VerschieiBverhalten einer diinnen harten Schicht auf weichem
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Substrat wird somit wesentlich vom Bruchverhalten der Schicht bestimmt. Bei einer hohen Bruchzihigkeit
kann die Schicht trotz plastischer Deformation unterhalb der Schichtgrenze verschleifiverringernd wirken. Fur

die sprioden Oxidschichten von Mg ist das nicht der Fall,

Neben Hiirte und E-Modul von Schicht und Substrat hat auch die Ravhigkeit einem grofien Einflufl auf das
Verschleifverhalten. Greenwood und Williamson [121] fithren cinen Plastizitiitsindex ¥ ein, der von dem

mittleren Radius der Rauhigkeiten R, und der Standardabweichung der Profilhthenverteilung o abhingt:

o E
oo e —E 66
1,Rm i (66)

Fiir ¥>1 setzt plastische Deformation ein. Fiir reines Mg mit o=30nm ist das bereits bei einem mittleren
Rauhigkeitsradius unter 300um der Fall. Durch Oberfliichenschichten mit einem kleineren E/H-Verhiltnis
kam der EinfluB von Rauhigkeiten verringert werden. Da das E-Modul bei Impiantation in Mg weniger
wiichst, als die Hirte, soilte eine Implantation unter diesem Gesichtspunkt, zumindest bei kleinen Kontaktspan-

nungen, verschleiBverringernd wirken.

Je geringer die Rauhigkeiten, um so griifler ist die reale Kontaktflliche zwischen Probe und Gegenkdrper.
Dadurch steigt der Einflufl adhisiver Krifte. Fiir Mg bedeutet das nach Zerstbren der Oxidschicht einen hohen
adhlisiven Verschleil. Da die Adhéision von Mg an Stahl oder andere Metalle durch die grofien metallischen
Bindungskrafte hoher ist als an Diamant, tritt bei soichen Materialkombinationen ein stirkerer adhisiver Ver-
schlei auf. Implantierte Schichten kitnnen zur Verringerung des adhésiven VerschleiB beifragen, wenn sie bis

an die Oberfliche reichen und nicht bereits bei geringen Belastungen zerstiirt werden.

5.5. Korrosionseigenschaften von reinem und implantiertern Ma-
gnesium

Mg bildet im Gegensatz zu Al an normaler Atmosphiire keinen schiltzenden, selbstheilenden Oxidfilm. Es
tendiert zur Bildung eines Mg(OH), -Films, der besonders in chlorid-, carbonat- oder sulfathaltiger Umgebung
keine Schutzwirkung austibt 122]. Das Hydroxid entsteht an feuchter Luft als kristalliner Film von einigen
10nm Dicke und 16t sich leicht an der Basalebene aunfspalten. Bei Anwesenheit von Shuren wird es durch
Bildung von wasserloslichen Salzen leicht aufgelost. Der Hydroxidfilm besitzt eine schlechte elekirische Leit-
fihigkeit und erlaubt keine effektive Wasserstoffentladung. Verunreinigungen mit einer geringen Wasser-
stoffiberspannung wie Fe, Ni und Cu bewirken daher einen zerstdrerischen elektrochemischen Korrosionsan-

griff . Dem kann durch die Herstellung hochreiner Legierungen entgegengewirkt werden (s. Kapitel 2.1).

Durch den grofien Unterschied in den Gitterkonstanten und dem dadurch bedingten Volumenunterschied
zwischen Mg und MgO von 0.8 kommt es zar Ausbildung von Spannungen an der Grenzfliche zwischen Oxid
und Metall und zur Rifbildung. Ein passivierender natiirlicher Oxidfilm kann sich auch in trockener Atmo-
sphire nicht ausbilden. Ebenso konnte bisher bei Mg durch konventionelles Legieren keine Passivierung der

Oberiliche erreicht werden [123). Umfangreiche Kerrosionsuntersuchungen an rasch erstarrien Mg-
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Mischkristallen wurden von Hehmann dorchgefiihrt [124]. Fiir einige Gbersiittipte Mischkristalle wurde eine

Korrosionsverbesserung nachgewiesen.

Das Standardpotential der Magnesiumelekirode betriigt -2.34V. Das freic Korrosionspotential ist jedoch
durch die paralie] ablaufende kathodische Teilreaktion der Wasserstoffreduktion geringer und liegt bei reinem
Mg je nach Stirke der natiirlichen Oxidschicht zwischen -1.6V und -1.5V. Bei einer aufgepriigten Uberspan-
nung dieser GroBe ist die mefibare Korrosionsstromdichte Null. Durch eine Passivierung der Oberfliche ver-
schiebt sich das freie Korrosionspotential zu positiveren Werten (zur Interpretation der Meflkurven und den

experimenteilen Details s. Kapitel 3.4 und 4.6).

Eine Korrosionshempnmg wurde fiir alle implantierten lonensorten beobachtet. Eine merkliche Verschie-
bung des freien Korrosionspotentials tritt jedoch erst bei hoheren Dosen auf. Die Dosisabhiingigkeit des Kor-
rosionsverhaltens von O- und C-implantiertem Mg bei zyklovoltammetrischen Messungen ist im Anhang in
Abb. A33 und A34 angegeben. Der unregelmiifige Verlauf der Stromdichte-Potentialkurve von reinem Mg ist
durch MeBfehler wegen starker Gasentwicklung an der Probenoberfliche bedingt. Bei Sauerstoff tritt bis zu
einer Dosis von 4*10'em™ nur eine geringe Verschiebung des freien Korresionspotentials auf -1.4V auf,
wihrend die Stromdichte-Potentialkurve nahezu mit der von reinem Mg tibereinstimmt. Nach Ausbilden einer
geschlossenen MgQ-Schicht bei einer Dosis von 8% 10" 7cm™ geht die Korrosionsstromdichte stark zuriick. Ein
positiver Gesamtstrom tritt erst bei Spannungen iber -1V auf, Dieser Effekt wird bei der doppelt implantierten
Probe mit einer Dosis von 13% IOWt:m'2 noch verstirkt. Der Peak bei -1.1V ist ein Artefakt, da bei der Messung
Kontaktschwierigkeiten aufiraten.

Signifikantes Merkmal der C-implantierten Proben sind die Peaks im Spannungsbereich von -1.4V bis
0.8V. Das freie Korrosionspotential Hegt bis zu einer Dosis von 4*10"em™® nur geringfigig diber dem der
reinen Mg Probe. Die Stromdichte erreicht itber -1.4V den Wert des reinen Mg, filk dann bei der Dosis von
4*10"7em™ jedoch wieder auf einen Wert nahe Null ab. Bei htheren Dosen erreicht des freie Korrosionspo-
tential -1.3V. Nach der anschlieBenden Stromdichtezunabme gibt es eine Korrosionshemmung bis etwa -0.9V

und die Stromdichte bleibt anschliefend anf geringem Niveau.

In Abb. A35 sind die Stromdichte-Potentialkurven fiir verschiedenen Tonen In der Nihe des freien Korro-
sionspotentials verglichen. Bei der Implantation von 2* 10"7cm® 11 und Mn-Tonen tritt ebenfalls eine Ver-
schiebung des freien Korrosionspotentials auf, Es betrdgt bei Ti -1.24V und bei Mn -1.39V. Bei hOheren Span-
nungen steigt die Stromdichte der Mn-implantierten Probe auf das Niveau der unimplantierten Probe an, wiih-
rend die Ti-implantierte Probe etwas geringere Stromdichten aufweist (Abb. 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 Verbindung an der
Ohberflache existiert, steht immer Mg zwr Verfiigung, das in Lésung gehen kann. Die Korrosionsgeschwindig-
keit wird daher vom Diffusionsverhalten von Mg in der implantierten Schicht und dem Anreicherungsverhaiten
der Fremdmetalle in der Oberfltiche bestimmt.

Die Peaks bei der C-Implantation lassen sich erkldren, wenn die abgetragene Schichtdicke mit Hilfe von
Formel (57) abgeschitzt wird. Wenn die Integration beim Nulldurchgang der Summensiromdichte beginnt,

99



wird nicht beriicksichtigt, daf Mg bereits bei Spannungen 2wischen -2.34V und dem freien Korrosionspoten-
tial in Lisung gehen kann. Da in diesem Bereich der Anstieg der Stromdichte-Potentialkurve der Oxidations-
Teilreaktion noch gering ist, und durch die Implantation eine Korrosionshemmung aufiritt, ist der Fehler ge-

ring. Die in Abb. 82 angegebenen Werte fiir den Schichtabtrag sind somit Mindestwerte.

L e S S
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Abb. 82: Abschéitzung der abgetragenen Mg-Schichtdicke aus dem Integral der Kor-
rosionsstromdichte fiir verschiedene Implantationen

Bei der Implantation von 4* 10" ¢'fom” wird eine vergrabene Schicht mit dem Konzentrationsmaximum
in rund 0.4pm Tiefe erzeugt (s. Abb. A2). Daher wird zuerst das daritberliegende Mg mit einer Dicke von rund
250nm abgebaut, bevor die implantierte Schicht hervortritt und die Korrosion hemmt. Bei hoheren C-Dosen
wird der Mg-Anteil in der Deckschicht geringer und die Peakhthe in der Stromdichte-Potentialkurve nimmt
entsprechend ab. Im Gegensatz zur C-Implantation wird bei der O-Implantation eine stirker isolierende Oxid-
schicht erzengt, die den Ladungsdurchtritt bemmt. Das Komrosionsverhalten wird daher bereits zu Beginn von
der vergrabenen Oxidschicht bestimmt. Ein rascher Abbau der Mg-Deckschicht ist durch den behinderten La-
dungstrigeraustausch nicht mdglich und Peaks in der Stromdichte-Potentialkurve werden nicht beobachtet.

Aus Abb. 82 wird weiterhin deutlich, daB der implantierte Bereich bei den meisien Proben bereits in der
ersten Hilfte des ersten Spannungszyklus abgebaut wird, so daB weitere Zyklen nichis mehr iiber die Impian-

tationswirkung aussagen.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflu von Q'-, C'-, Ti'-, Mn'- und Mg’-Tonen auf die mechani-
schen und korrosiven Oberflicheneigenschaften von Magnesium und einer Mp40OLi-Legierung untersucht.
Implantiert wurde mit Energien zwischen 50keV und 200keV und im Dosisbereich zwischen 4*10'® und

1.3%1 0'8 Ionen/cmz.

Wiihrend zur Charakterisierung der Struktur und Zusamrmensetzung dinner Schichten eine grofie Anzahl
ausgereifter Analysemethoden zur Verfigung steht, ist das filr die Charakterisierung mechanischer Eigenschaf-
ten nicht der Fall, Besondere Schwierigkeiten bereitet die Messung von weichen Materialien wie Magnesium,
da man zur Bestimmung von Hirte und VerschleiB nur mit sehr kleinen Kriften arbeiten kann. Aus diesem
Grund bildet die Neu- bzw. Weiteremtwickiung von mechanischen MeBverfahren einen Schwerpunkt dieser
Arbeit.

Fir die Bestimmung von Hirte und E-Modul des Schicht-Substrat Systems wurde die dynamische
(registrierende) Messung mit einem Ultramikrohértetester SHIMADZU DUH-202 und einem Vickers-
Diamanten verwendet. Dabei wurden die existierenden Modelle, mit denen aus den aufgezeichneten Last-
Tiefen-Funktionen eine Hirte berechnet werden kann, die mit den Ergebmissen der Standard-Vickers-
Hirtemessung 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 Auswertesoftware wurde es moglich, 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:

e Es kamn ein Zusammenhang zwischen der statischen Hirte, die aus der Eindruckfliche nach Entlastung
berechnet wird, und der dynamischen Hirte, die sich aus der Tiefenmessung unter Last ergibt, hergestellt
werden. Dazu ist es erforderlich, efastische und plastische Oberfidchendeformation zu separieren und die
Kontaktfliiche unter Last mit Hilfe der mefBbaren Steifigkeit zu berechnen. Wichtigsie Annahme des Ver-
fahrens ist, daf Kontaktfliiche unter Last und verbleibende Eindruckfliche nach Entlastung tibereinstim-
men. Der Schiitssel fitr die richtige Beschreibung elastoplastischer Deformationen ist eine genane Charak-

terisierung der Spannungsfclder unter dem Indenter.

e Der elastische Anteil bef etastoplastischen Deformationen 148t sich am besten mit dem neu entwickelten
Meodell des virtuellen Kugelindenters beschreiben. Der virtuelle Kugelradius ergibt sich ans Hérte und
E-Modul der Probe. Aus dem Modell folgt bei konstanter Harte nnd E-Modul eine Tiefen-Last-

Ch-+ Cp} JF. B - .
+—t_1-/F, Ein genaner Fit ist bei realen
E,  JH 8

MeBkurven jedoch erst durch einen zusitzlichen Term mit ek mioiglich. Das liegt an der Abeichung der

Abh#ingigkeit filr die Belastungskurve von h 2(

Indenterspiize von der Idealform, die bei kleinen Lastén zu einer Verringerung von plastischer und elasti-
scher Tiefe fithrt.
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e Ausgehend von dem Modell wurde eine neue Methode fiir 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 anfiillig gegenilber Mefifehiern 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 (iberein,

e Abweichungen von der Idealforrn der Nadelspitze haben bei Ultramikrohiirtemessungen einen wesentli-
chen Einfiuf auf das MeBergebnis. Auch Spitzenradien von 0.1um sind nicht vernachlissigbar. Thr Ein-
fluf} auf das Ergebnis fiir die Hirte kann durch die Aufnahme einer Nadelformkorrektur verringert wer-
den. Eine vollstindige Korrektur des MeBfehiers ist jedoch auch bei genaver Kenntnis der Spitzengeome-
trie nicht moglich, da das Kick’sche Ahnlichkeitsprinzip verletzt wird. Dentliche Abweichungen der
Nadelspitze von der Rotationssymmetrie filhren auch bei der Berechnung des E-Moduls zu Fehlern, die
nicht korrigiert werden kbnnen. Anhand eines Uberkreuzvergleiches von Messungen mit zwei Indentern
auf zwei verschiedenen Materialien konnte jedoch gezeigt werden, dafl bei den verwendeten Indentermn

eine Nadelformkorrektur mit ausreichender Genaunigkeit moglich war,

e Wenn die Kontakisteifigkeit des untersuchten Materials in Abh#ngigkeit von der Tiefe bekannt ist, a6t
sich unter Beriticksichtigung der Nadelformkorrektur cine tiefenabhingige Hirte berechmen. Dadurch
konnte bei reinem Magnesium eine Hirtezunahme an der Oberfliiche gegeniiber dem Massivmaterial anf

iiber das Doppelte nachgewiesen werden.

e Hs wurde eine Analyse der Modelle fiir die Berechnung einer Verbundhirte aus Substrat- und Schichthér-
te durchgefiihrt. Keines der Modelle kann die Verbundhirte tiber einen groBeren Tiefenbereich richtig
beschreiben. Insbesondere zur Charakterisierung ionenimplantierter Schichten ohne scharfe Grenzfliche
sind die Modelle nicht anwendbar, Daher wurde fiir die implantierten Proben ein tiefenabhéingiges Hiirte-
verhiiltmis berechnet, das die Hirtesteigerung gegeniiber reinem Magnesium angibt. Auf diese Weise
konnten noch Hirtesteiperungen in einem Tiefenbereich von 2(.30nm reproduzierbar nachgewiesen

werden.

Bei den Messungen des VerschleiBverhaltens von. Magnesium nach dem Stift-auf-Scheibe Prinzip trat un-
abhingig vom Material des Stiftes bereits bei der kleinsten einsteilbaren Last von 20g ein starker adhiisiver
Verschleifl auf, der eine schnelic Zerstiirung der Oberfliche Giber den implantierten Bereich hinaus zur Folge
hatte. Dadurch waren keine quantitativen Differenzierungen zwischen den implantierten Proben maglich. Aus
diesem Grund wurde ein neues VerschleiBmefiverfahren auf Basis einer vibrierenden Diamantnadel mit einem
Spitzenradius von 100um entwickelt. Es nutzt den Scratchtester SST-101 von SHIMADZU und basiert auf
einer erweiterten Auswertung der MefBdaten mit einer speziell entwickelten Software, die einen lastabhiingigen
Reibungskoeffizienten ermittelt. Die Eindringtiefe der Nadel liegt beim verwendeten Lastbereich mit rund
0.5ptm im Bereich der implantierter Schichten und It eine Tiefenaussage zu. Der EinfluB verschicdener
Mefparameter auf das Ergebnis wurde durch Messungen an verschiedenen unimplantierten Materialien ge-

pritft, um die optimalen MeBbedingungen fiir Magnesium zu ermitteln. Durch Aufnahme der Tiefenprofile der

102



Verschieifispuren konnte gezeigt werden, dafl die Eindringtiefe der Diamanmadel mit der Hérte von Mag-

nesium korreliert,

Struktur und Zusammensetzung der implantierten Magnesiumproben wurden mit Hilfe von Auger Elektro-
nenspekiroskopie (AES), Rutherford Rilckstrenung (RBS), Spekiroskopie elastisch riickgestreuter lonen (ERD)
und Réntgenbeugung (XRD) untersucht. Die Ergebnisse wurden mit theoretischen Berechnungen der Implan-

tationsprofile verglichen. Die wichtigsten Resultate sind:

e Bei Hochdosis O-Implantation bildet sich auch bei Temperaturen unter 150°C stochiometrisches MgO
mit einem O-Anteil von 50% heraus. Uberschiissiger Sauerstoff bewegt sich vorrangig in die Tiefe der

Probe. Die Oxidbildung konnte durch XRI nachgewiesen werden.

e Die Reichweite der C-Tonen ist groBer, als sich aus TRIM92-Rechnungen ergibt. Es erfolgt eine vor-
_rangige Diffusion in die Tiefe. Die maximale C-Konzentration erreicht auch bei der hochsten Dosis nur
etwa 40%, was weit unter dem erwarteten Wert liegt. Die Bildung von Karbiden wurde nicht nachgewie-

sen. Dagegen scheint eine Amorphisierung des Mg aufzutreten.

e Die Sputterkoeffizienten von Ti- und Mn-fonen liegen deutlich unter den theoretisch erwarteten Werten.
Dadurch wird nur wenig Material von der Oberfliche abgesputtert und die erminelte Profiltiefe und
-form stimmen mit den Ergebnissen von TRIM92-Rechnungen annihernd iberein. Es wurde eine Maxi-
malkonzentration der implantierten Metalle von 50% erreicht.

Die Messung und Analyse von Hirte, VerschieiB und Korrosionsverhalten der ionenimplantierten Mg-

Proben erbrachte folgende Ergebnisse:

e Bei allen Tonensorten wurde eine Hirtesteigerung erreicht. Das Maximum der Hértezunahme liegt bei
etwa 30% der projizierten Reichweite. Die grofite Hirtesteigerung tritt bef der hichsten O-Dosis auf und
betréigt das 4.4-fache der Hirte des reinen Magnesium. Durch den spiirbaren SubstrateinfluBl Hegt die
Hirte der implantierten MgO-Schicht unter der einer MgO-Keramik,

» Die Proben mit der hichsten O- und C-Dosis zeigen bei Eindruckversuchen mit Vickersindenter ein
charakteristisches Bruchverhalten, das anhand der Last-Tiefen-Funktion ausgewertet werden kann. Als
Bruchspannung wurde 2.3GPa ermittelt.

* Bei Mn- und Ti-Implantation sinkt die Hirte bei einer Dosis von 3%10" o™ wieder ab. Als Ursache wird
das Wachsen der Ausscheidnngen itber einen kritischen Radius hinaus angesehen, bei dem ein Wechsel

von schwachen, scherbaren Ausscheidungen zu starken Ausscheidungen aufiritt,

» Eine Implantation von Mg-Ionen hat kaum EinfluB auf die Harte. Die Erzengung von Defekten kommt
als Hartungsmechanismus daher nicht in Betracht,

e Eine Implantation von O und Ti in die MgdOLi-Legierung fuhrte zn #hnlichen Hartesteigerungen wie bei
reinem Mg. Allerdings ist bei O-Implantation eine starke Versprodung der Oberfliche zu verzeichnen.
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e Alie Implantationen fithren auch zu einer Erhdlmg des meBbaren Komposit-E-Moduls. Sie fillt jedoch
geringer aus als die Hartesteigerung, da dic Reichweite der elastischen Deformation grofier ist als die der

plastischen Deformation und das Substrat das Ergebnis stirker beeinflufit.

® Bei allen Tonensorten bis auf Mg wird eine Verringerung des lastabhéingigen Reibungskoeffizienten und
damit des Verschleifiverbaltens beobachtet. Sie ist bei den Metailionen unabhiingig von der Dosis. Dage-
gen verhalten sich O- und C-implantierte Proben bei geringen Dosen unterschiedlich. Der geringste Roij-
bungskoeffizient tritt bei ihnen bei den hochsten Dosen auf, Die Auswertung der Tiefenprofile und opti-
scher Aufnahmen ergab, daB die implantierten Schichten brechen und in das weiche Mg-Substrat einge-
driickt werden. Da die Oxidbruchstiicke an der Oberfliiche verbleiben, ist der Reibungskoeffizient auch

nach dem Brechen geringer als bei reinem Mg.

e Eine Analyse der Spannungsfelder zeigt, daB das Einsetzen der plastischen Deformation bei VerschleiB-
messungen durch eine ditnne harte Oberflichenschicht kaum beeinfluit wird. Bei Bedeckung mit einer
harten Schicht beginnt die plastische Deformation an der unteren Schichtgrenze. Der Verschleif wird vor
allem durch das Bruchverhalten der Schicht bestimmt. Eine sprisde Oxidschicht kann das Verschleifiver-
halten daher nur wenig verbessern. Die Verringerung des Reibungskoeffizienten durch Implantation ist

vor allem auf die geringere Adhasion der Schichten an der Diamantnadel zuriickzufiihren.

e Das Korrosionsverhalien von implantiertemm Mg wurde durch zyklovoltammetrische Messungen in 0.1
molarer NaySOg-Lisung untersucht. Erst bei Dosen ab 2* 10'7cm™ tritt bei allen untersuchten Tonensor-
ten eine merkliche Verschiebung des freien Korrosionspotentials zu positiveren Werten hin auf. Sie ist

fiir TF grofer als fiir Min. Der beste Korrosionsschutz wird bei den hiichsten O- und C-Dosen erreicht.

e Bei den C-implantierten Schichten treten charakteristische Maxima in den Stromdichte-Potentialkurven
auf. Sie sind verbunden mit einer Auflosung des Mg liber den vergrabenen Schichten. Diese Maxima

existieren bei den O-implantierien Proben nicht.

Die Untersuchungen zeigen, daB sich durch Yonenimplantation bei allen untersuchten Ionensorten Hirte,
Verschleif und Korrosionsverhalten der Mg-Oberfliichen verbessern lassen. Da eine merkliche Wirkung in den
meisten Fillen erst bei hoheren Dosen ab 2* 10'7 Tonen/om® aufiritt und das Verfahren teuer ist, scheint ein
industrieller Einsatz der Jonenimplantation zor Modifikation von Magnesium z.Z. nicht sinnvoll. Denkbar sind
allerdings Anwendungen bei der Oberflachenveredlung von kleinen, schnell beweglichen Teilen, bei denen es
auf geringe Masse, hohe Oberflichenhiirte und exakte MaBhaltipkeit ankommt, wie z.B. in der Mikromechanik
und Mikrosystemtechnik.
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Tabelle A1: Probentibersicht (R, - mittlere Oberflichenranhigkeit)

;g LR " S 14:';12 R

1 Mg )
2 Mg 0 160 10 26.1+4
3 Mg &) 160 40 26.4:2.4
4 Mg 0 160 80 16.2+1.5
5 Mg 0 160 80 10.2+1.6
o 60 50
6 Mg 0 160 4 17.5£3.2
Ti 180 10
7 Mg o 160 40 26.4+2.4
Ti 180 10
8 Mg 0 130 80 12.9+1.1
Ti 180 10
9 Mg c 130 4 2L6+2.1
10 Mg C 130 7 25.0+7.4
i Mg C 130 10 152419
12 Mg C 130 40 13.2+1.7
13 Mg C 130 80 11.2+1.1
14 Mg C 130 80 11.242.1
50 50
15 Mg Ti 180 5 12.7+6
16 Mg Ti 180 10 13.1£1.7
17 Mg Ti 180 20 16.411.9
18 Mg Mn 180 5 25.4%1.5
19 Mg Mn 180 10 14.5+2.4
20 Mg Mn 180 20 33.412.8
21 Mg Mn 180 30 14233
22 Mg Mg 200 0.5 ng.
23 Mg Mg 200 5 ng.
24 Mg Mg 200 25 ng.
25 Mg40Li O 160 10 281110
26 Mg40Li o 160 40 324151
27 Mg40Li 0 160 80 245465
28 Mg40Li o 160 120 320+161
29 Mg40Li Ti 180 7 ng.
30 Mg40Li Ti 180 10 n.g.
31 Mg40Li Ti 180 20 ILE.
32 MgdOLi Ti 180 30 n.g.




Ubersicht Al: Theoretische Konzentrationsprofile verschiedener Jonen in reinem Magnesium bei Bertick-
sichtigung des Ober{lachensputterns und Annabme einer GauBverteilung. Die theoretischen Reichwetten
und Stragglingwerte wurden mit TRIM92 berechnet.
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Ubersicht A2: AES-Spektren von ionenimplantiertem Magnesium. Die angegebenen Tiefen wurden durch
Ausmessen der Sputterkrater mit einem Profilometer und Berechnung des Sputterabtrags mit den bekanuten
Sputterraten von Mg und MgO fiir 3ke'V Ar-lonen berechner.
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Ubersicht A3; ERD-Spekirum von C-implantiertem Magnesium. Die angegebenen Tiefen wurden unter der

Annahime konstanter Mg-Dichte berechnet.
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Ubersicht A4: RBS-Profile von ionenimplantiertem Magnesium. Die Messungen erfolgten mit 1.7MeV
bzw. 1.5MeV He -fonen bei Strahlstromen von 30-30nA und Standard-IBM-Geometrie
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Ubersicht A5: XRD-Spekiren von kohlenstoff- und sanerstoffimplantierten Magnesium
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Ubersicht A6: Dosis- und ticfonabhiingige Hirtesnderung von Magnesium nach Implantation verschiedener
Jonen im Vergleich zu unirnplantierterm Mg
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Ubersicht A8: Korrosionsverhalten von ionenimplantiertem Mg. Die zyklovoltammetrischen Messungen
erfolgten in 0.1m Na;SO.-Losung bei Temperaturen zwischen 20.5°C und 24°C. Die Geschwindigkeit der
Potentialinderung betrug 20mV/s.
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Ubersicht A9: Ergebnisse fiir die MgdOLi-Legierung
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Abb. A37: Theoretisches Konzentrationsprofii von Abb. A38: Theoretisches Konzentrationsprofil von

160keV O-lomen in der MgdOLi-Legierung. Die
Reichwetie wurde mit TRIMO2 berschnet.
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Abb. A39: Dosisabhingige Harteanderung nach O-
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Abb. A40: Dosisabhingige Hirtefinderung nach Ti-
Traplantation in Mg40Li.
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