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In diesem Kapitel werden die Experimente und die Versuchsergebnisse darge-
stellt. Dabei wird zunéchst auf die Probenherstellung eingegangen (Kap.4.1), wobei auch
die hier verwendeten lonenpulsimplantationsanlagen besprochen werden und die Durch-
fiihrung und Bedeutung der Probenpriparation erldutert wird. Im Anschluss daran werden
die Ergebnisse der Probenanalyse vorgestellt und diskutiert (Kap. 4.2).

4.1 Die Probenherstellung

Insgesamt wurden ca. 150 Proben hergestellt, von denen ca. 100 mit Stickstoff
und ca. 50 mit Edelgasen bestrahlt wurden sind. Der Herstellungsprozess setzte sich dabei
aus zwei Schritten zusammen. Im ersten Herstellungsschritt mussten die Proben fiir die
Versuche pripariert werden. Erst anschlieend war in einem zweiten Herstellungsschritt
eine sinnvolle Durchfiihrung der Bestrahlung der priparierten Proben moglich (siehe Kapi-
tel 4.1.2). Bei der Besprechung der verwendeten Ionenpulsimplantationsanlagen liegt der
Schwerpunkt bei der Anlage, die mit Pulsldngen im ps-Bereich arbeitet und die im Rah-
men dieser Arbeit am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdiit Heidelberg aufge-
baut worden ist.

4.1.1 Die Probenpriparation

Die Probenpriparation lédsst sich in drei Schritten durchfiihren. Im ersten Schritt
wurde der Versuchswerkstoff in 3mm dicke Scheiben mit einem Durchmesser von 20mm
geschnitten, die anschlieBend plangedreht wurden. Um eine Vergleichbarkeit der lonenbe-
handlung unter verschiedenen Bestrahlungsparametern sicherzustellen, wurden im zweiten
Schritt alle Probenoberflichen vor der Bestrahlung auf Spiegelglanz poliert (Tabelle 4.1).

Material Kornung Schleif:dauer Geschwindigkeit Losungsmittel
pro pm [min] [Umdr./min.]

Siliziumkarbid 68 15 300 Wasser
Siliziumkarbid 46 2 300 Wasser
Siliziumkarbid 30 2 300 Wasser
Siliziumkarbid 14 2 300 Wasser
Siliziumkarbid 8 2 300 Wasser
Diamantpaste 6 1 150 Lubricant blue
Diamantpaste 3 1 150 Lubricant blue
Diamantpaste 1 1 150 Lubricant blue

Tabelle 4.1: Die Parameter fiir den Poliervorgang des verwendeten Versuchsmaterials.
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Durch das Schneiden und Polieren wird dem Material durch die dabei auftreten-
den Schubspannungen Stress induziert, der zur Bildung von Verformungsmartensit fithren
kann (a*-Martensit, siche Kapitel 2.1.2). Er ist im Gegensatz zur austenitischen Phase fer-
romagnetisch, weshalb er sich im MoBbauerspektrum deutlich vom Austenit abhebt (Bild
4.1, links). Sein prozentualer Anteil liegt in der oberen Randschicht (bis 300nm Tiefe) bei
durchschnittlich 40%. Um den Verformungsmartensit in den austenitischen Grundzustand
zu uiberfiihren, musste nach der Politur als dritter Schritt eine Probenpriparation erfolgen,
die aus einer Wiarmebehandlung, bzw. Temperung bestand (Tabelle 4.2).

Druck [mbar] | Temperatur ’cy Temperzeit [min] | Aufheizzeit [min] | Abkiihlzeit[min]
3%10° 830-850 240 30 300

Tabelle 4.2: Parameter des Temperungsprozesses des Versuchswerkstoffs nach der Politur; in der
Temperzeit ist weder die Aufheizzeit noch die Abkiihlzeit berticksichtigt.

Die Temperung muss bei mindestens 750°C erfolgen, da bei dieser Temperatur
der Phaseniibergang von Verformungsmartensit zu Austenit beginnt (siehe Kapitel 2.1.2).
Da der Verformungsmartensit in austenitischen Stdhlen eine metastabile Phase bildet,
spricht man bei seiner Riicktransformation auch von einem Ausheilungsprozess. Die Tem-
perung wird im Vakuum durchgefiihrt, um eine Oxidation der Proben zu verhindern. Nach
der Erwarmung erfolgt eine langsame Abkiihlung auf Raumtemperatur, um das System
nicht erneut in einen metastabilen Zustand zu iiberfithren. Aus den Mofbaueruntersuchun-
gen geht hervor, dass der Versuchswerkstoff nach der durchgefiihrten Temperung in seiner
urspriinglichen austenitischen Phase (y-Austenit) vorliegt und keine nennenswerten mar-
tensitischen Anteile mehr enthélt (Bild 4.1, Tabelle 4.3). Die getemperten Proben nach der
Politur sind die in dieser Arbeit verwendeten Referenzproben.
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Bild 4.1: MoBbauerspektren der unbestrahlten Proben. Linkes Bild: Nach der Politur und vor der
Temperung. Rechtes Bild: Nach der Temperung; das Spektrum enthilt keine Phasen mit Hyper-
feinfeldaufspaltungen mehr und ist somit frei von magnetischen Anteilen.
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Phase IS QA HF Anteil in Anteil in
[mm/sec] [mm/sec] [Tesla] unget. Ref.[%] | get. Ref. [%]

a‘-Martensit -0.01 0.008 25.8 40 0

v-Austenit -0.11 0 0 60 100

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Mofbaueruntersuchungen der getemperten und ungetemperten Proben
mit IS: Isomerieshift, QA: Quadrupolaufspaltung, HF: Hyperfeinfeldaufspaltung.

4.1.2 Verwendete Ionenpulsimplantationsanlagen

Bei der Herstellung der Proben wurden drei verschiedene lonenpulsimplantations-
anlagen verwendet, die sich hinsichtlich ihrer einstellbaren Strahlbedingungen stark unter-
scheiden:
®  UH-Pulser (Universitit Heidelberg)
®  GSID-Pulser (Gesellschaft fiir Schwerlonenforschung in Darmstadt)

e  [PMG-Pulser (Instituts fiir Plasmaphysik in Miinchen-Garching)

Die bei den einzelnen Pulsern gegebenen Strahlbedingungen sind in Tabelle 4.4 zusam-
mengefasst. Das genaue Strahlprogramm fiir die durchgefiihrten Stickstoff- und Edelgas-
implantationen befindet sich in Anhang A.

Strahlbedingungen UH-Pulser GSID-Pulser IPMG-Pulser
Arbeitsgas N, Ne, Ar N, Ne, Ar He, N
Extraktionsspannung U [kV] 7-15 10-25 50
Stromdichten J [mA/cm?] 0.5-2 4-12 20-80
Pulslinge t [ms] 0.01 1-25 1-100
Pulsabstand tp [ms] 0.5-2 9-975 10-150
Pulsfrequenz v [Hz] 500-2000 1-100 9-91
Gesamtdosis D [Ionen/cm?] 4%10™ - 2*10" | 6*10™-5*10™ | 6*10™ - 1*#10™
Gesamtanzahl der Pulse N 340-5400 * 10° 300-45000 1-1125
Gesamtbestrahlungsdauer tg [min] 5-180 0.5-60 0.005-0.5
Energiedichte pro Puls EP [J/cm?] 5-30 % 107 0.1-7.5 1.2-220
Leistungsdichte pro Puls PP [W/cm?] 5-30 14-300 1000-4000
Durchschnittl. Leistungsdichte P [W/cm?] 0.05-0.3 0.7-30 109-2000
Probendurchschnittstempratur T [OC] 50-250 150-700 250-1600
Arbeitsdruck in Vakuumkammer [mbar] 1-3¥10” 1-3%10” 3-6%107

Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die gegebenen Strahlbedingungen.

Die wesentlichen Unterschiede der einzelnen Pulser liegen in den verschiedenen
Pulsdauern, Extraktionsspannungen und Ionenstromdichten, aus denen sich die Energie-
und Leistungsdichten berechnen. Der HU-Pulser hebt sich von den beiden anderen Pulsern
durch seine relativ kurze Pulslidnge von 10us ab, die nicht variiert werden kann. Aufgrund
dieser niedrigen Pulslinge werden wesentlich hohere Pulsanzahlen, Pulsfrequenzen und
Bestrahlungszeiten benétigt, um eine geniigend hohe Gesamtdosis zu erzielen. Dennoch
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liegen die maximalen Gesamtdosen beim UH-Pulser aus technischen Griinden (siehe Kapi-
tel 3.3.1) mit 2* 10" Tonen/cm? deutlich unter denen der beiden anderen Pulser. Die maxi-
malen Extraktionsspannungen und Ionenstromdichten sind beim UH-Pulser mit 15kV und
2mA/cm? ebenfalls am geringsten und beim [IPMG-Pulser mit 50kV bzw. 80mA/cm? am
hochsten. Die eingesetzten Arbeitsgase sind beim UH- und GSID-Pulser gleich und unter-
scheiden sich nur beim IPMG-Pulser, wo neben Stickstoff statt Neon und Argon das Edel-
gas Helium eingesetzt wurde.

Aus der niedrigen Pulslidnge resultieren beim HU-Pulser auch die geringen maxi-
malen Energiedichten pro Puls, die bei 3* 10 J/em? liegen und daher keine Aufschmel-
zungserscheinungen erwarten lassen. Bei den GSID- und IPMG-Pulsern, die mit ms-
Pulsen arbeiten, liegen die maximal erreichbaren Energiedichten pro Puls mit 7.5 J/cm?
bzw. 220 J/cm? hingegen um einige GroBenordnungen hoher, so dass Aufschmelzungser-
scheinungen lokaler Art und signifikante Modifikationen der Mikrostruktur der Rand-
schicht wahrscheinlicher werden (siehe Kapitel 2.3). Die maximalen durchschnittlichen
Leistungsdichten liegen bei dem IPMG-Pulser mit 2000 W/cm? ebenfalls deutlich hoher als
beim UH- und GSID-Pulser (0.3 W/cm?, bzw. 30 W/cm?), weshalb es bei diesen Proben
am ehesten zu totalen Aufschmelzungen kommen kann.

Um mit gepulsten Ionenstrahlen arbeiten zu kdnnen, kann z.B. eine lonenimplan-
tationsanlage, die mit kontinuierlichen Ionenstrahlen arbeitet, modifiziert werden. Dafiir
stehen grundsitzlich zwei Moglichkeiten zur Verfiigung. Die erste Moglichkeit besteht
darin, das Plasma bei konstant anliegender Extraktionsspannung zu pulsen. Dabei wird das
Plasma in regelmiBigen Abstinden geziindet (Pulsfrequenz f), einen bestimmten Zeitraum
brennen gelassen (Pulslinge t) und dann fiir eine gewisse Zeit abgeschaltet (Pulsabstand
ta). Der Vorteil dieser Methode liegt in dem relativ geringen technischen Aufwand, aller-
dings sind ihre Moglichkeiten durch die Tréigheit des Plasmas begrenzt. An diesem Nach-
teil setzt die zweite Technik an, bei der die Extraktionsspannung bei kontinuierlich bren-
nendem Plasma gepulst wird. Der Nachteil dieser Methode besteht in dem relativ hohen
technischen Aufwand, um eine rechteckige Pulsform von einigen kV bei kurzen Pulslén-
gen zu erzeugen. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich durch die Induzierung von hohen
induktiven Widerstanden, wodurch die iibrige Elektronik der Anlage stark gestort werden
kann.

4.1.2.1 Pulsbestrahlung mit ps-Pulsen

Die Experimente mit Pulsldngen im pus-Bereich wurden am Physikalisch-
Chemischen Institut der Universitdit Heidelberg, Abteilung Radiochemie, durchgefiihrt.
Dort steht eine /BAD-Anlage (Ion Beam Assisted Deposition) zur Verfiigung, die als AL-
LIGATOR (Anlagenlosung zur ionenstrahlgestiitzten Abscheidung auf Targets, Oberfla-
chen und Randschichten) bezeichnet wird. Der ALLIGATOR ist prinzipiell wie eine
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Ionenpulsimplantationsanlage aufgebaut, wie sie in Kapitel 3.1 beschrieben ist. Seine Be-
sonderheit liegt in der relativ groen Vakuumkammer, die ein Volumen von ca. 1m?3 hat.
Neben dem Substrat befinden sich in der Vakuumkammer noch zwei Elektronenstrahlver-
dampfer, mit denen wihrend der Ionenimplantation gleichzeitig Materialien verdampft und
auf das zu behandelnde Substrat abgeschieden werden konnen (IBAD-Verfahren).

Die verwendete Ionenquelle vom Typ MUCIS (Multi Cusp Ion Source) /Klos 96,
Kell 88/ kann Strome von bis zu einigen mA/cm? liefern. Die Hohe der Ionenstromdichte
hingt von dem Extraktionssystem, der Leistung der Hochspannungsquelle und den ver-
wendeten Arbeitsgasen ab. Die MUCIS ist als Mittelenergieionenquelle fiir Extraktions-
spannungen von 2-50keV ausgelegt. Sie ist eine Heiftkathodenquelle, d.h. das Plasma wird
in ihr iiber die Beschleunigung von thermisch emittierten Elektronen erzeugt. Es kénnen
dazu bis zu 8 Filamente in der Ionenquelle eingebaut werden, die mit dem sogenannten
Kathoden- oder Filamentstrom von ca. 20-30A pro Filament erhitzt werden. Die Filamente
sind vom Rest der Ionenquelle isoliert, so dass zwischen ihnen und den Edelstahlwénden
der Ionenquelle eine Potentialdifferenz angelegt werden kann. Sie wird als Anodenspan-
nung bezeichnet und betrégt typischerweise 50-150V. Die thermisch emittierten Elektro-
nen werden dadurch in Richtung der Ionenquelle beschleunigt und kénnen durch StoBpro-
zesse und StoBkaskaden ein zuvor eingelassenes Gas ionisieren und ein Plasma ziinden.
Dadurch flieBt der sogenannte Anoden- oder Plasmastrom, der bei der MUCIS typischer-
weise in der Groenordnung von einigen Ampere liegt. Fiir die Erzeugung des Plasmas in
der Ionenquelle steht ein Entladungsraum von ca. 6000cm? (6 Liter) zur Verfiigung. Die
Ionenquelle muss wihrend ihres Betriebs sehr gut gekiihlt werden, da sich die an ihr befes-
tigten Permanentmagnete aus Kobalt-Samarium nicht auf mehr als 80°C erhitzen diirfen.
Diese Magnete schlieen das Plasma ein und sorgen fiir das Elektronenkonfinement.

Um mit der MUCIS im Pulsbetrieb arbeiten zu konnen, wurde statt einer kontinu-
ierlichen Extraktionsspannung eine gepulste Hochspannungsquelle verwendet, die am
Institut fiir Lasertechnik der Frauenhofergesellschaft (Aachen) entwickelt worden ist (Bild
4.2). Im Inneren des Pulsers befindet sich ein Aluminiumbehilter, der mit Silikonol als
Isoliermittel gefiillt ist. In ihm lagern 8 Spulen zur Erzeugung der Hochspannungspulse.
Der Hochspannungspulser liefert eine maximale durchschnittliche Leistung von 2kW bei
einer maximalen Pulsspannung von 25kV und einem maximalen Pulsstrom von 8A. Der
hohe Strom ist notwendig, um das Plasma schnell aufzuladen und hohe Stromdichten von
einigen mA/cm? zu erzielen. Es werden 5-10fach hohere Ionenstromdichten als bei Ver-
wendung der kontinuierlichen Hochspannungsquelle erreicht. Da die Pulslange 10us be-
tragt, kann bei Maximalleistung mit einer Frequenz von maximal S000Hz gearbeitet wer-
den. Der Hochspannungspulser kann positive (+), negative (-) und alternierend positive
und negative (alt.) Hochspannungpulse liefern, wobei die Form der Spannungspulse gaul3-
formig ist. Die Frequenz wird durch ein TL-Signal (5V-Rechteckspannung) gesteuert, das
durch einen externen Frequenzgenerator geliefert wird. Es konnen Spannungen von min-
destens 7kV und hochstens 25kV eingestellt werden.
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On/Off : Ein- und Ausschalten des Pulsers

On @ @ @ HV : Einschalten der Hochspannung

ot U-, U+ : Uberwachung des Pulssignals
Warnleuchten FE, FA : Anschluss des Frequenzgenerators
\Y : Regelung der Pulsspannungshohe
= + +/ - /alt : Regelung des Spannungsvorzeichens

alt

Bild 4.2: Skizze der Vorderseite des Hochspannungspulsers (Abmessungen 60*65%90cm). Die
HV-Taste dient als zusitzlicher Schutz und muss im Pulsbetrieb eingeschaltet werden. Die Warn-
leuchten zeigen u.a. eine Uberhitzung und Spannungsspitzen an. An der Riickseite des Pulsers be-
finden sich der Ausgang fiir die Hochspannungspulse, die Erdung des Pulsers, sowie die An-
schliisse fiir die Wasserkiihlung.

Um die Ionen aus der Ionenquelle zu extrahieren, wird der Hochspannungspulser
an den Filamenten angeschlossen, wodurch das Plasma und die gesamte lonenquelle mit-
samt ihrer angeschlossenen Elektronik ebenfalls auf hohes Potential gelegt werden (Bild
4.3).
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Bild 4.3: Aufbau der lonenpulsimplantationsanlage in Heidelberg mit AS: Anodenspannung, KS
und KS*: Kathodenspannung vor und nach dem Transformator (T); E,: Erdpotential, Ey: Virtuel-
les Nullpotential, E: Eingang, A: Ausgang, TT: Trenntransformator.

Die direkt mit der MUCIS verbundenen elektronischen Gerite umfassen im
Normalbetrieb neben den Netzgeriten der MUCIS auch noch die Gasflusskontrolleinheit,
die hier der Einfachheit halber von der lonenquelle getrennt und durch ein Handventil er-
setzt wurde. Die Netzgerite sind urspriinglich fiir die Verwendung einer konstanten Hoch-
spannung konstruiert worden. Um sie gegen die hohen induktiven Widerstande und Strome
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zu schiitzen, die bei Verwendung von Hochspannungspulsen auftreten, wurden hochinduk-
tive Spulen konstruiert und zwischen die Netzgerite und der Ionenquelle gelegt. Daher
musste der Kathodenstrom, der beim Betrieb von 4 Filamenten bei ca. 120A liegt, auf
Strome von einigen Ampere transformiert werden. Ein weiterer Zweck der Spulen liegt
darin, dass die vom Hochspannungspulser zur Verfiigung gestellte Ladungsmenge nicht
dazu verbraucht wird, die hochkapazativen Netzgerite aufzuladen. Dies wiirde zu einer
Begrenzung der maximalen Ionenstromdichten fiihren.

Die Spulen wurden unter der Vorgabe konstruiert, dass sie fiir Hochspannungs-
pulse von bis zu 15kV iiberschlagssicher sind. Weiterhin sollte der Strom, der durch sie
hindurch auf die Netzgerite abflie3t, nicht hoher als 100mA betragen. Aulerdem wurde
der Leistungsabfall pro Spule bei einem Strom von 10A auf maximal 20W festgelegt, um
die Spulen nicht zusitzlich kiihlen zu miissen. Aufgrund der hohen Spannungen und der
grof3en benotigten Induktivititen wurden mehrere Spulen in Reihe gelegt und zu je einem
Spulensystem fiir die Anoden- und Kathodenspannungsversorgung zusammengefasst. Da-
bei miissen die einzelnen Spulen groBziigig ausgelegt werden, da das Durchbrennen einer
Spule zu einer Kettenreaktion fithren kann. Es war weiterhin zu beriicksichtigen, dass die
Kathodenspannung mit Netzspannung betrieben wird, die aufgrund ihrer Frequenz von
S0Hz ebenfalls induktive Widerstidnde in den Spulen erzeugt. Um das zu verhindern wur-
den die Spulen gleichstromkompensiert gewickelt, d.h. pro Spulenwindung wurden fiir den
Zu- und Abfluss der Netzspannungen zwei Drihte aufgebracht. Die gesamten Kenndaten
der konstruierten Spulen ist in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Anzahl der Spulen pro Spulensystem 5

Gesamtinduktivitit pro Spulensystem 400mH (5*80mH)
Spannungsabfall pro Spule 3kV

Maximaler Leistungsabfall pro Spule bei 10A | 20W

Verwendeter Draht Doppelt isolierter Kupferlackdraht, U; =100V
Isolierung zwischen zwei Schichten Isolierfolien, U; =1000kV
Windungszahl pro Spule 120

Windungsquerschnitt der Spulenkorper 2500mm? (Hohe=3cm, Linge=9cm)
Querschnitt des Kupferdrahtes 8mm?

Spezifischer Widerstand des Kupferdrahtes 1.7%10"® Qm

Anzahl der Ferritkerne pro Spule 2

Induktivitiit des Ferritkerns (Al-Wert) 5400nH

Dicke und Breite der U-Ferritkerne 3cm*3cm

Tabelle 4.5: Kenndaten der eingesetzten Spulen mit U;: garantierte Durchschlagssicherheit. Der
relativ grofe Querschnitt des Kupferdrahtes wird aufgrund der hohen Stréme und des geringen
vorgegeben Leistungsabfalls pro Spule benotigt.

Um eine moglichst hohe Induktivitit zu erzielen, wurden zwei U-formige Ferrit-
kerne je Spule verwendet, die im magnetischen Kontakt miteinander stehen miissen, um
das Magnetfeld in ihnen einzufangen. Sie werden elektrisch mit einer Spulenwindung der
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duBeren Lage verbunden, um sie auf das Hochspannungspotential zu bringen und Uber-
schldge zwischen ihnen und den Spulenwindungen zu verhindern. Als Material wurde Fer-
rit verwendet, obwohl Ferritkerne eine geringere Induktivitit als Eisenkerne aufweisen.
Dies liegt an den sehr steilen Flanken der hier verwendeten Hochspannungspulse (7-25kV
in 2us), die eine sehr kurze Reaktionszeit und einen schnellen Aufbau der Induktivitét er-
fordern, was mit Eisenkerne nicht zu erreichen ist.

Zum Schutz wurden die Spulen in ein geschlossenes Plexiglasregal mit einer
Dicke von lcm gestellt, was gemeinsam mit dem Trenntransformator und den Netzgeriten
in einen Faradaykifig untergebracht wurde. Der Trenntransformator sorgt dafiir, dass die
Restpulse, die nicht durch die Spulen abgefangen werden, von der Gebdudespannung fern-
gehalten werden. Die Gerite im Faradaykifig liegen daher auf einem flutenden Nullpoten-
tial, das auch als virtuelles Nullpotential bezeichnet wird und sich vom Nullpotential au-
Berhalb des Faradaykéfigs unterscheidet.

Das hier verwendete Extraktionssystem am Ausgang der Ionenquelle bestand aus
einer einfachen Blende mit einem Loch von 4.2 cm Durchmesser. Dies wird als /-Loch-
Apertur bezeichnet. Sie liegt auf Erdpotential, so dass die Ionen in ihre Richtung beschleu-
nigt werden und durch das Loch aus der Quelle austreten und auf das Substrat treffen. Der
gro3e Durchmesser der verwendeten Ein-Loch-Apertur hat eine starke Streuung der Ionen
nach dem Austritt zur Folge, weshalb die Substrate in kurzer Entfernung hinter der Extrak-
tion (maximal 10 cm) befestigt wurden. Ein vorhandenes ACCEL-DECCEL-Extraktions-
system mit einer Mehr-Loch-Apertur, bestehend aus einer Erd-, Zwischen- und Auslass-
elektrode, konnte hier nicht verwendet werden, da es nur bei kontinuierlichen, stabilen
Ionenstrahlen und einem Plasma im quasi thermischen Gleichgewicht zweckmifig ist, um
die Ionenstromdichte zu optimieren.

Die Ionenstromdichte wurde mit einem wassergekiihlten Faradaycup gemessen.
Vom Faradaycup wurde der Ionenstrom iiber einen hochohmigen Widerstand (100k€2)
abgeleitet und auf einem Oszillator dargestellt. Die gesamte Messelektronik muss gut ge-
gen elektromagnetische Storungen abgeschirmt sein, die durch die leistungsstarken Hoch-
spannungspulse hervorgerufen werden.

Die Temperaturmessungen der Proben erfolgte tiber ein Thermoelement, das wih-
rend der Bestrahlung an der Riickseite der Proben befestigt war. Dadurch ist die durch-
schnittliche Gesamterwdrmung der Proben messbar. Sie betridgt bei den hier durchgefiihr-
ten Versuchen 50-250°C. Eine Kiihlung der Proben fand nicht statt. Die Temperatur wih-
rend eines Pulses innerhalb der oberen Randschicht des Substrats konnte auf diese Art
nicht gemessen werden. Sie muss daher mit entsprechenden mathematischen Nahrungs-
formeln abgeschitzt werden (siehe Kapitel 2.3).
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4.1.2.2 Pulsbestrahlung mit ms-Pulsen

Die Proben mit ms-Pulsldngen wurden an der GSI in Darmstadt und am Institut
fiir Plasmaphysik in Miinchen-Garching hergestellt.

(a) GSID-Pulser

Die Ionenpulsimplantationsanlage an der GSI in Darmstadt ist ein Hochstromio-
nenquellenteststand (HSST), der sowohl fiir den Dauer- als auch den Pulsbetrieb ausgelegt
1st /Klos 96/. Wie beim UH-Pulser wurde er mit einer MUCIS-Ionenquelle betrieben, wo-
bei hier das Plasma gepulst wurde. Dazu wurde an die MUCIS eine rechteckige Anoden-
spannung angelegt, deren Spannungshdhen bei 120-170V lagen. Da die Zeitspanne fiir den
Aufbau des Plasmas ca. 0.5ms betrédgt, konnen kiirzere Pulsldngen nicht realisiert werden.
Der Ionenstrom wurde mit einem Faradaycup gemessen, an dessen Schirmelektrode eine
Gegenspannung von -250V zur Unterdriickung der Sekundirelektronenemission angelegt
wurde. Eine Strahlanalyse zeigte, dass die Zusammensetzung des Ionenstrahls aus ca. 80%
N*-Tonen und zu 20% aus N22+— und N, -Ionen bestand. Von dieser Zusammensetzung
kann man auch bei den Versuchen am UH-Pulser ausgehen, da dort mit der baugleichen
Ionenquelle gearbeitet wurde. Mit einem Oszillator wurde der Ionenstrom dargestellt und
zeigte einen annidhernd rechteckformigen Verlauf. Der Probenhalter wurde in ca. 20cm
hinter dem Extraktionssystem angebracht, um eine moglichst hohe Stromdichte zu erzie-
len. Die Temperatur der Proben wurde wieder mit einem Thermoelement gemessen und
betrug zwischen 150-700°C. Eine Kiihlung der Proben fand nicht statt.

(b) IPMG-Pulser

Der IPMG-Pulser unterscheidet sich vom GSID-Pulser insbesondere durch seine
hohen Stromdichten, die bis zu 80mA/cm? betrugen. Er ist im Rahmen der Plasmafusions-
forschung entwickelt worden und wird mit einer RF-Ionenquelle (Radio-Frequency) be-
trieben /Krau 00/. Die Proben werden auch hier nur einige Zentimeter von der Ionenquelle
entfernt angebracht und befinden sich dhnlich zu den Experimenten am GSID-Pulser auf
einem Drehteller aus Kupfer. Als Probenkiihlung wurde Druckluft verwendet, die aller-
dings aufgrund der insgesamt miBigen Warmeableitung nicht ausreichte, die Proben gegen
starke totale Erwidrmungen und Aufschmelzungen zu schiitzen. Die Einstellung der Ionen-
stromdichte erfolgte {iber die Messung der Leistungsdichte durch ein Kalorimeter. Die
Pulsform wurde auf einem Oszillator dargestellt und zeigte wie bei Verwendung des
GSID-Pulsers einen annidhernd rechteckigformigen Verlauf. Die experimentellen Einrich-
tungen zur Durchfiihrung einer Strahlanalyse standen nicht zur Verfiigung, so dass beziig-
lich der Strahlzusammensetzung und des Ladungsspektrums keine Aussagen getroffen
werden konnen.
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4.2 Ergebnisse und Diskussion der Bestrahlungen und Analysen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Probenanalyse vorgestellt und disku-
tiert. Zu Beginn erfolgt die Analyse der Topographie und Morphologie der bestrahlten Pro-
ben, sowie der aufgetretenen Strahlungseffekte (Kapitel 4.2.1). Im Anschluss folgen die
Ergebnisse aus der Element- und Phasenanalyse (Kapitel 4.2.2, 4.2.3). AbschlieBend wer-
den dann die mechanischen und chemischen Eigenschaften besprochen und auf Grundlage
der vorher gewonnenen Ergebnisse diskutiert (Kapitel 4.2.4).

4.2.1 Topographie und Morphologie

Die Untersuchung der Oberflidchentopographie wurde mit einem Rasterelektro-
nen- und einem Rasterkraftmikroskop (REM und AFM, siehe Kapitel 3.1) an der Partner-
universitit UFRGS (Universidade Federal do Rio Grand de Sul) in Porto Alegre durchge-
fiihrt. Fiir die AFM-Aufnahmen wurde ein SPM (Scanning Probe Microscope) des Typs
Nanoscope Illa der Firma Digital Instruments verwendet und fiir die REM-Aufnahmen ein
Gerit vom Typ JSM5800 der Firma Jeol (Japan). Beim SEM sind Elekronenenergien von
0.3-30keV einstellbar und VergroBerungen von 18-300.000-fach moglich. Bei den hier
durchgefiihrten Experimenten wurde mit 20keV und 500-20.000-facher Vergroflerung ge-
arbeitet, wodurch Strukturen von <lpm aufgelost werden konnten. Fiir die Untersuchung
der Probenmorphologie wurden Querschliffe angefertigt, die im Anschluss mit einem
Lichtmikroskop untersucht wurden, das am Physikalisch-Chemischen Instituts der Univer-
sitdt Heidelberg zur Verfiigung steht. Es waren dort Vergroflerungen von bis zu 800-fach
moglich.

Um die groe Menge der Proben iiberschaubarer zu machen, wurden sie zunéchst
anhand der beobachtbaren Strahlungseffekte in drei Kategorien eingeteilt. Dabei wird nach
der Intensitit der Strahlungseffekte vorgegangen. Die erste Kategorie besteht demnach aus
Proben mit kaum sichtbaren Strahlungseffekten (Kategorie 1), die zweite Kategorie aus
Proben mit gut erkennbaren Modifikationen der Oberflichentopographie in Form von Auf-
rauungen und Versetzungen (Kategorie II) und die dritte Kategorie aus Proben mit Auf-
schmelzungserscheinungen lokaler und totaler Art (Kategorie I1I). Wihrend es zwischen
der Kategorie IT und Kategorie III keine Abgrenzungsschwierigkeiten gibt, ist der Uber-
gang von Kategorie I zu Kategorie Il flieBend. Als Abgrenzungskriterium wurde daher die
mittlere Rauhigkeit zugrunde gelegt, die mit dem Rasterkraftmikroskop gemessen wurde.
Die mittlere Rauhigkeit ergibt sich aus der Summe der Abweichungen von der mittleren
Hohe der Probe dividiert durch die Anzahl der erfassten Datenpunkte. Proben, die eine
mittlere Rauhigkeit von R<60nm aufwiesen, wurden in die Kategorie I eingeteilt (Tabelle
4.6). Die getemperten Referenzen weisen Rauhigkeiten von R=20-30nm auf. Das gesamte
Ergebnis der Einteilung der Proben in die drei Kategorien ist in Anhang B dargestellt.
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Bei einem Vergleich der Proben mit lokalen Aufschmelzungen und Versetzungen
fallt auf, dass die mittleren Rauhigkeiten bei den lokal aufgeschmolzenen Proben etwas
niedriger liegen (siehe Tabelle 4.6). Die Bildung von lokalen Aufschmelzungen tréagt also
offenbar zu einer leichten Gléttung von Proben mit hohen Strahlungsschédden, bzw. hohen
mittleren Rauhigkeiten bei. Ein dhnlicher Effekt wird auch bei Verwendung von Pulsen
mit sehr hohen Leistungsdichten (PP=5-500kW) beobachtet, bei denen die Glittungseffek-
te noch etwas stirker ausfallen, was auf Aufschmelzungen und/oder einem hohen Sputte-
reffekt zuriickgefiihrt wird.

Kategorie R [nm] S [nm] H [nm]
I. Kaum sichtbare Effekte 30-60 9-14 120-210
II. Gut erkennbare Modifikationen 60-750 20-400 350-1500
III. Aufschmelzungen
- Lokale Aufschmelzung 310-600 90-220 800-1300
- Totale Aufschmelzungen um-mm um-mm {um-mm

Tabelle 4.6: Die Rauhigkeiten der verschiedenen Kategorien, mit R: Mittlere Rauhigkeit, S: Stan-
dardabweichung, H: Maximaler Hohenunterschied. Die mittleren Rauhigkeiten der Proben mit to-
talen Aufschmelzungen liegen im pm-mm Bereich.

Nach dieser Kategorisierung konnen nun die Strahlungsbedingungen ermittelt
werden, die zu den verschiedenen Effekten der Oberflichenmodifikationen fiihren. Es
stellte sich heraus, dass das Auftreten der verschiedenen Strahlungseffekte im wesentlichen
von den verwendeten Dosen, bzw. der Pulsanzahl, und den Energie- und Leistungsdichten
der Ionenpulse abhingt. Dabei ist zu beachten, dass diese Parameter nicht unabhéngig von-
einander sind. Weiterhin variieren die Strahlungsbedingungen stark mit der Ionenart, so
dass es sinnvoll ist, jedes Arbeitsgas getrennt zu behandeln. (Tabellen 4.7, 4.8, 4.9).

Kategorie Strahlbedingungen
I. Kaum sichtbare Effekte Dosis<2#10"7cm?
II. Gut erkennbare Modifikationen Dosis>2*10"7cm™

III. Aufschmelzungen
- Lokale Aufschmelzung PP>2000W/cm?, P>400W/cm?, EP>4]/cm?

- Totale Aufschmelzung PP>2OOOW/Cm2, P>1 SOOW/sz, EP>40J/cm?

Tabelle 4.7: Strahlungsbedingungen fiir die Kategorien bei Verwendung von Stickstoff als Ar-
beitsgas. Die Kategorie I umfasst in erster Linie Proben, die mit dem UH- und GSID-Pulser herge-
stellt wurden. In der Kategorie II befinden sich Proben aller Pulser und in der Kategorie III aus-
schlieBlich Proben, die mit dem IPMG-Pulser hergestellt wurden.
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Kategorie Strahlbedingungen

I. Kaum sichtbare Effekte Dosis<1*10"7cm™

II. Gut erkennbare Modifikationen Dosis>1*10"7cm™

IIL. Lokale Aufschmelzungen PP>60W/cm?, P>3W/cm?, EP>0.6]/cm?

Tabelle 4.8: Strahlungsbedingungen fiir die Kategorien bei Verwendung von Neon als Arbeitsgas.
Die Kategorie I umfasst nur Proben, die mit dem UH-Pulser hergestellt wurden und die Kategorie
IIT nur Proben, die mit dem GSID-Pulser hergestellt wurden.

Kategorie Strahlbedingungen

I. Kaum sichtbare Effekte ?

II. Gut erkennbare Modifikationen Dosis>4*10"%cm™

III. Lokale Aufschmelzung PP>40W/cm?, P>1W/cm?, EP>0.2]/cm?

Tabelle 4.9: Strahlungsbedingungen fiir die Kategorien bei Verwendung von Argon als Arbeits-
gas. Die Kategorie I ist leer, die Kategorie IT umfasst alle Proben, die mit dem UH-Pulser herge-
stellt worden sind und die Kategorie III ausschlieBlich Proben, die mit dem GSID-Pulser herge-

stellt worden sind.

4.2.1.1 Aufrauungen und Versetzungen

Bei Betrachtung der Ergebnisse fiir die nitrierten Proben erkennt man, dass bei

Verwendung von niedrigen Dosen D<2* 10"cm™ kaum sichtbare Modifikationen der
Oberfliache zu erkennen sind (Bild 4.4).

| | —
Bild 4.4: Aufnahmen einer Probe (HNO2) ohne sichtbare Modifikationen (Kategorie I). Linkes
Bild: SEM-Aufnahme (2000-fache VergroBerung). Rechtes Bild: Lichtmikroskopische Aufnahme
eines Querschliffs (500-fache VergroBerung). Man erkennt im Querschliff eine glatte Oberfliche,
wie auch bei der Referenz.
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In dieser Gruppe befinden sich die iiberwiegende Anzahl der Proben, die mit dem
UH-Pulser hergestellt worden sind. Man kann auch dann keine Modifikationen beobach-
ten, wenn die Energie- und Leistungsdichten relativ grof3 sind (P = 400W/cm?, PP =
4000W/cm?, EP = 6]/cm?). Es zeigte sich allerdings bei fritheren Nitrierungsversuchen mit
gepulsten Ionenstrahlen des gleichen Substratmaterials, dass bei hoheren Leistungsdichten
pro Puls (einige MW/cm?) auch bei sehr niedrigen Dosen (D<1*10150m'2) deutlich sichtba-
re Strahlungseffekte auftreten konnen /Miill 98/. Offensichtlich sind die Einfliisse der Do-
sis und der Energie- und Leistungsdichten auf die Strahlungseffekte nicht unabhéngig von-
einander.

Gut erkennbare Modifikationen der Oberfldchentopographie in Form von Aufrau-
ungen und Versetzungen (Kategorie II) setzen bei den nitrierten Proben ein, wenn die Do-
sis D>2%10"cm™ betrigt. Dabei ist zu beachten, dass man bei gleichzeitiger Verwendung
von zu groflen Leistungsdichten (P>400 W/cm?, PP>2000W/cm?) in den Bereich gelangt,
wo lokale Aufschmelzungen einsetzen konnen (siehe Tabelle 4.7, oben).

In Abhingigkeit der Hohe der Dosis fallen die Oberflichenmodifikationen in
Form von Versetzungen und Aufrauungen mehr oder weniger stark aus. Bei Dosen
D<1*10"¥cm™ bleibt es vorwiegend bei Aufrauungen (Bild 4.5). Die Rauhigkeiten dieser
Proben liegen etwas hoher, als sie beispielsweise bei mehrstiindiger Plasmanitrierung bei
einem vergleichbaren Stahl (X5CrNi18-10) auftreten /Lari 99/. Dies konnte auf den Sput-
tereffekt zuriickzufiihren sein, der bei der Plasmanitrierung aufgrund der niedrigen Ionen-
energien von bis zu 1keV relativ gering ist.

» S i ; ,l . = ' -
‘ /\ ' 20um
] _

Bild 4.5: Aufnahmen einer Probe (DN06) mit Modifikationen der Oberflichentopographie in
Form von starken Aufrauungen (Kategorie II). Linkes Bild: SEM-Aufnahme (3000-fache Vergro-
Berung). Rechtes Bild: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschliffs (500-fache VergroBe-
rung).

Ein GroBer Teil der Proben, die mit dem GSID-Pulser und dem IPMG-Pulser her-
gestellt worden sind, gehoren zu dieser Gruppe (siehe Anhang B). Von den Proben, die mit
dem UH-Pulser hergestellt worden sind, befinden sich nur die fiinf Proben in dieser Kate-
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gorie, die mit den hochsten Dosen (D=1.7*1017cm‘2) und hochsten durchschnittlichen Leis-
tungsdichten (15-30 W/cm?) bestrahlt worden sind, die beim UH-Pulser verwendet worden
waren (Tabelle 4.10). Wie man bei der Element- und Phasenanalyse sehen wird, fallen
diese Proben auch hinsichtlich ihrer Stickstoffverteilungsprofile und der gebildeten Phasen
auf (siehe Kapitel 4.2.2, 4.2.3).

Probe U D2 J t P PP EP
[kV] [em™] [mA/cm?] [us] [W/em?] [W/em?] [J/cm?]
HNO06 10 1.7 *10" 2.0 10 0.20 20 20 *10°
HN12 15 1.7 *10" 1.0 10 0.15 15 15# 107
HN13 15 1.7 *10" 1.0 10 0.30 15 15# 107
HN14 15 1.7 *10" 1.0 10 0.08 15 15# 107
HN17 15 1.7 *10" 2.0 10 0.30 30 30 107

Tabelle 4.10: Liste der Proben, die am UH-Pulser hergestellt wurden und die deutlich sichtbare
Aufrauungen aufweisen (Kategorie II). Es handelt sich um die Proben mit den hochsten Leis-
tungsdichten und Dosen, die am UH-Pulser verwendet worden sind. Die Probengesamttemperatu-
ren betrugen maximal 250°C.

Versetzungen treten insbesondere erst bei hoheren Dosen ab D>1* 10"%cm™ auf
(Bild 4.6). Zu dieser Gruppe gehdren zum grof3en Teil Proben, die mit dem GSID-Pulser
hergestellt worden sind. Mit dem UH-Pulser wurden diese Dosen nicht erreicht und der
IPGM-Pulser arbeitet mit hoheren Leistungsdichten, so dass es dort bevorzugt zu Auf-
schmelzungen kommt. Versetzungen entstehen auch bei der loneneinlagerung durch Plas-
manitrierung bei dem gleichen Stahl /Ment 99a/. Thre Ursache liegt in der Volumenzunah-
me des Substrats durch den eingelagerten Stickstoff, was zu Druckspannungen fiihrt. Wer-
den diese Druckspannungen zu grof3, konnen diese durch ein Aufbrechen der Randschicht
reduziert werden.

| 1 r

Bild 4.6: Aufnahmen einer Probe (DN16) mit Aufrauungen und Versetzungen (Kategor‘ie 1D).
Linkes Bild: SEM-Aufnahme (3000-fache VergroBerung). Rechtes Bild: Lichtmikroskopische
Aufnahme des Querschliffs (500-fache VergroBerung)
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Bei den Neon- und Argonimplantationen ergibt sich ein etwas anderes Bild. Die
Dosiswerte, ab denen Strahlungseffekte beobachtet werden konnen, liegen trotz wesentlich
geringerer Leistungsdichten deutlich niedriger (siehe Tabellen 4.8, 4.9, oben). Bei Neon ist
die Dosis mit D=1*10"cm™ nur halb so grof} wie bei Stickstoff und bei Argon liegt sie mit
D=4%10"%cm™ sogar um fast eine ganze GroBenordnung niedriger. Dies hdngt mit der ho-
heren Ionenmasse zusammen. Sie fiihrt einerseits zu einem hoheren Sputterkoeffizienten
(siehe Kapitel 2.2.4), was wiederum eine stiarkere Abtragung der Randschicht zur Folge
haben kann. Andererseits wird das Substrat durch groflere implantierte Ionen stirker auf-
geweitet, was zu einer hoheren Stress- und Versetzungsbildung fithren kann.

4.2.1.2 Lokale Aufschmelzungen

Proben mit lokalen Aufschmelzungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie Auf-
schmelzungserscheinungen aufweisen, die auf einige Bereiche beschrinkt sind, die hédufig

durch die Korngrenzen des Substrats begrenzt werden. Die Aufschmelzungen erstrecken
sich bis in Tiefen von ca. 20-50um (Bild 4.7).

Y
L ol

Bild 4.7: Aufnahmen einer Probe (MN42) mit lokalen Aufschmelzungen (Kategorie III). Linkes
Bild: SEM-Aufnahme (2000-fache VergroBerung). Die aufgeschmolzenen Bereiche erkennt man
an den verschwommenen Strukturen, die auf einzelne Korner beschrinkt bleiben. Rechtes Bild:
Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschliffs mit 500-facher VergroBerung. Die Tiefe der
lokalen Aufschmelzungen reicht bis maximal 50pm.

Die Entstehung von lokalen Aufschmelzungen wurde bereits in Kapitel 2.3 kurz
angesprochen. Demnach lassen sie sich auf hohe Aufheiz- und Abkiihlraten wihrend eines
Pulses zuriickfiihren, bei denen es bei geniigend hohen Leistungsdichten zu einer kurzfris-
tigen Erwdrmung der Randschicht iiber den Schmelzpunkt hinaus kommen kann, was die
Bildung von Schmelzkeimen ermoglicht. Die Ausbreitung der Schmelzkeime ist durch die
kurze Zeitdauer eines Pulses stark limitiert, so dass schon kleine Hindernisse in Form von
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Zonen mit niedrigeren Wirmeleitfdhigkeiten den Aufschmelzungsprozess stoppen konnen.
Solche Zonen konnten die Korngrenzen bilden, da sie innerhalb des Substrats Diskontinui-
titen beziiglich der Elementzusammensetzung und der Mikrostruktur darstellen. Dies kann
zu einer niedrigeren Wirmeleitfihigkeit fithren, was die scharfe Begrenzung der aufge-
schmolzenen Bereiche an den Korngrenzen erkldren wiirde (Bild 4.8).

Bild 4.8: SEM-Aufnahmen einer kes Bild: U-
bersichtsaufnahme mit niedriger Vergroferung (600-fach). Rechtes Bild: Aufnahme einer Korn-
grenze mit sehr hoher VergroBerung (25000-fach). Der obere Bereich zeigt deutliche Aufschmel-
zungserscheinungen und der untere Bereich nicht.

Die ungleichmifige Verteilung der lokalen Aufschmelzungen auf der Proben-
oberfldche kann man sich durch inhomogene Elementzusammensetzungen der Randschicht
erkldren, wie sie z.B. in Form von Verunreinigungen oder einer unterschiedlich dicken
Oxidschicht zustande kommen konnen. Verunreinigungen durch andere Metalle, wie z.B.
durch Kupfer, konnen dabei zu einer Schmelzpunkterniedrigung fiihren, was die Bildung
von Schmelzkeimen an diesen Stellen begiinstigt. Die Kupferpartikel konnten dabei von
dem verwendeten Probenhalter abstammen, der sowohl beim IPGM-Pulser, als auch beim
GSID-Pulser, aus einer Kupferlegierung bestand. Solche Schmelzpunkterniedrigungen
konnen auch dazu fiihren, dass Aufschmelzungen schon deutlich unter dem Schmelzpunkt
des reinen Substrats stattfinden.

Die lokalen Aufschmelzungen bei den nitrierten Proben setzen ab Energie- und
Leistungsdichten pro Puls von EP>4J/cm? und PP>2000W/cm? ein, wihrend die durch-
schnittliche Leistungsdichte P Werte von ca. P>400W/cm? annimmt (Tabelle 4.11). Diese
Werte stellen offensichtlich Mindestwerte dar, die fiir das Einsetzen von lokalen Auf-
schmelzungen vorliegen miissen und die nicht unabhingig voneinander sind. Dies kann
man sich dadurch erklédren, dass die Bildung von lokalen Aufschmelzungen von der Rand-
schichttemperatur abhiingt, die sich aus der Temperaturerhohung in der Randschicht durch
einen Puls und der durchschnittlichen Probentemperatur zusammensetzt (Bild 4.9).
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Probe U N J t/tp P PP EP AT pro
[kV] [mA/cm?] [ms] [W/em?] | [W/em?] | [J/em?] | Puls [K]
MNI10 50 10 44 100/ 10 1980 2200 220 1098
MN28 50 450 40 10/ 10 1000 2000 20 398
MN34 50 281 80 2/10 664 4000 8 372
MN37 50 56 80 10/ 10 2000 4000 40 683
MN39 50 562 80 2/10 664 4000 8 372
MN42 50 2850 80 1/10 364 4000 4 298
MNG62 50 100 80 5/10 1340 4000 20 518
MN63 50 100 80 3/10 924 4000 12 428

Tabelle 4.11: Liste der nitrierten Proben mit lokalen Aufschmelzungen und ihre wichtigsten
Strahlbedingungen, mit N: Pulsanzahl, tp: Pulspause. Die Energie- und Leistungsdichten pro Puls
liegen bei EP>4]J/cm?, bzw. PP>2000W/cm?, wihrend die durchschnittliche Leistungsdichte ca.
P>400W/cm? betrigt. Die Temperaturabschidtzung AT bezieht sich auf die Temperaturerhohung
wihrend eines Pulses mit Pulsldnge t und Leistungsdichte pro Puls PP in dem hier verwendeten
Versuchswerkstoff (p=7.92g/cm?, A=0.163W/cm*K, ¢=0.5J/g*K fiir X2CrNil8-9 Stahl)

Ts

tP

Pulsanzahl

Bild 4.9: Schematischer Temperaturverlauf der Randschicht in Abhingigkeit der Pulsanzahl, mit
Ts: Schmelzpunkt, t: Pulsldnge, tp: Pulspause. Der Temperaturanstieg wihrend eines Pulses t
hingt von der Energie- und Leistungsdichte pro Puls ab, wihrend die maximal erreichbare Rand-
schichttemperatur im wesentlichen von der durchschnittlichen Probentemperatur abhingt, die
maBgeblich von der Pulsanzahl und der durchschnittlichen Leistungsdichte bestimmt wird. In die
letztere GroB3e gehen auch die Pulspausen mit ein.

Dabei hiingt die Temperaturerhhung in der Randschicht pro Puls im wesentli-
chen von dem Wirmegradienten ab, der mal3geblich durch die Energie- und Leistungsdich-
ten pro Puls bestimmt wird. Die durchschnittliche Leistungsdichte beeinflusst dagegen die
durchschnittliche Probentemperatur (siehe Kapitel 2.3), die auch durch die Pulsanzahl N
beeinflusst wird. Die Pulsanzahl wiederum ist bei sonst gleichen Strahlbedingungen pro-
portional zu der Dosis, weshalb lokale Aufschmelzungen bevorzugt bei hohen Dosen auf-
treten. Wie aus der Abbildung 4.9 hervorgeht, spielen auch Pulspausen fiir die durch-
schnittliche Probentemperatur eine entscheidende Rolle, denn je niedriger die Pulspausen
sind, desto kiirzer ist die Abkiihlzeit, was sich in einer stirkeren Erhohung der durch-
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schnittlichen Probentemperatur nach einer bestimmten Anzahl von Pulsen niederschlégt.
Dies wird bei der Berechnung der durchschnittlichen Leistungsdichte beriicksichtigt, die
mit hoheren Pulspausen bei sonst gleichen Strahlparametern abnimmt.

Dieser Zusammenhang zwischen der durchschnittlichen Probentemperatur einer-
seits und der Temperaturerhohung pro Puls andererseits, sowie die Bedeutung der Bestrah-
lungsparameter auf diese GroBen, bestdtigt sich bei Abschidtzungen der Temperaturerho-
hungen pro Puls (siehe Kapitel 2.3). Gemal dieser Abschidtzung liegen die Temperaturer-
hohungen pro Puls meistens deutlich unter dem Schmelzpunkt von Ty=1400°C des hier
verwendeten Stahls (siehe Tabelle 4.11, oben). Die Differenz muss von der durchschnittli-
che Probentemperatur vor dem Puls ausgeglichen werden, die geméf dieser Abschidtzung
und den vorher angestellten Uberlegungen zu der Temperaturerhthung pro Puls hinzuge-
rechnet werden muss, um die maximale Randschichttemperatur nach einem Puls zu erhal-
ten.

Wie die Temperaturabschitzungen aus Tabelle 4.11 (siehe oben) zeigen, muss die
durchschnittliche Probentemperatur bei den lokal aufgeschmolzenen Proben mit niedrigen
Temperaturerh6hungen pro Puls von AT<400°C sehr hoch sein und bis zu 1000°C betra-
gen (Proben MN28, MN34, MN39, MN42, MNG63). Es fillt auf, dass gerade bei diesen
Proben neben der durchschnittliche Leistungsdichte von P=4000W/cm? auch die Pulsan-
zahl N sehr gro8 ist. Sie liegt mit 281-2850 deutlich iiber den Proben mit hoheren Tempe-
raturerhohungen pro Puls (MN10, MN37, MN62, MN63), deren Pulsanzahl N<100 be-
triagt. Weiterhin fillt auf, dass die Probe mit der hochsten Temperaturerhohung pro Puls
von iiber 1000°C die mit Abstand geringste Pulsanzahl von N=10 besitzt. Dies bestitigt,
dass die Pulsanzahl neben der durchschnittlichen Leistungsdichte entscheidend fiir eine
hohe durchschnittliche Probentemperatur verantwortlich ist. Daher konnen Proben mit ei-
ner hohen Pulsanzahl auch bei geringen Temperaturerhohungen pro Puls zu lokalen Auf-
schmelzungen fiihren, wihrend bei hohen Temperaturerhhungen pro Puls bereits eine
geringe Pulsanzahl ausreicht, um den Schmelzpunkt zu tiberschreiten.

Die Neon- und Argonimplantationen wurden lediglich am UH- und GSID-Pulser
durchgefiihrt. Bei Verwendung des UH-Pulsers konnten aufgrund der niedrigen Energie-
und Leistungsdichten (EP<30J/cm?, PP<30W/cm?, P<0.3W/cm?) keine lokalen und totalen
Aufschmelzungen beobachtet werden. Allerdings konnen bei Verwendung des GSID-
Pulsers sowohl bei Neon-, als auch bei Argonimplantationen lokale Aufschmelzungen ein-
setzen, was bei Verwendung von Stickstoff als Arbeitsgas nur beim [IPMG-Pulser beobach-
tet werden konnte (Tabelle 4.12). Lokale Aufschmelzungen entstehen also bei Verwen-
dung der Edelgase bereits bei geringeren Strahlparametern als bei Stickstoff, wie es sich
auch mit den Oberflichenmodifikationen in Form von Aufrauungen und Versetzungen
verhilt (siehe Kapitel 4.2.1.1). Bei einem Vergleich innerhalb der Edelgasimplantationen
fallt weiterhin auf, dass bei Argonimplantationen die lokalen Aufschmelzungen wesentlich
hiufiger und bei niedrigeren Leistungsdichten pro Puls einsetzen, als es bei Neonimplan-
tationen ist.
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Probe U N J t/tp P PP EP AT pro
[kV] [mA/cm?] [ms] [W/em?] | [W/em?] | [J/em?] | Puls [K]
DNe03 15 4500 4 10/ 190 3 60 0.6 128
DNel7 25 7200 4 257475 5 100 2.5 142
DAr01 25 4500 4 10/ 190 5 100 1.0 134
DAr02 25 1464 4 30/470 6 100 3.0 144
DAr03 15 4500 4 10/ 190 3 60 0.6 128
DAr07 25 960 4 30/220 12 100 3.0 144
DArl12 10 9000 4 10/ 190 2 40 0.4 126
DArl13 10 18000 4 5/195 1 40 0.2 124
DArl6 10 3600 4 257475 2 40 1.0 129
DArl7 25 7200 4 257475 5 100 2.5 142

Tabelle 4.12: Liste der Proben mit lokalen Aufschmelzungen und ihre wichtigsten Strahlparame-
ter, die mit Neon- und Argonionen bestrahlt worden sind, mit N: Pulsanzahl, tp: Pulspause. Die
Energie- und Leistungsdichten der Neon- und Argonimplantationen liegen wesentlich niedriger,
als bei den nitrierten Proben.

Die Unterschiede beim Einsetzen von lokalen Aufschmelzungen bei Verwendung
der verschiedenen Ionenarten lasst sich auf die unterschiedliche Ionenmasse zuriickfiihren,
von der die Eindringtiefe der Ionen im Substrat abhéngt. Bei hoheren Ionenmassen wird
die kinetische Energie der Ionen in einem diinneren oberflichennahen Bereich abgegeben,
was zu einer stirkeren lokalen Wirmeentwicklung fiihrt (siehe auch Kapitel 2.2.3). Bei
einer Energie von ca. 10kV geben beispielsweise implantierte Argonionen in Stahl ihre
gesamte Energie in der oberen 15nm-dicken Randschicht ab, wéhrend sich die Energie von
den wesentlich leichteren implantierten Stickstoffionen auf ungeféahr die doppelte Schicht-
dicke verteilt (siche Bild 2.5, Kapitel 2.2.3). Die stirkere lokale Aufwéarmung der Rand-
schicht bei der Implantation von schwereren Ionen konnte eher zu der Entstehung von
Schmelzkeimen fiihren und dadurch Aufschmelzungen bis in groflere Tiefen von mehreren
pm hervorrufen.

Weiterhin féllt an der Tabelle 4.12 auf, dass bei den Proben mit den geringsten
Temperaturerh6hungen pro Puls (DAr12, DAr13) die Pulsanzahlen mit 9000, bzw. 18000
am grofBten sind, wie es auch bei den nitrierten Proben beobachtet worden ist. Allerdings
deuten Temperaturmessungen an der Riickseite der Proben wihrend der Bestrahlung dar-
aufhin, dass die Abschédtzungen der Temperaturerh6hungen pro Puls relativ ungenau sind.
Nach den Abschitzung fiir die Neon- und Argonimplantationen liegen nimlich die Tempe-
raturerh6hungen in der Randschicht wihrend eines Pulses bei Verwendung des GSID-
Pulsers bei nur maximal 150°C, was eine durchschnittliche Probentemperatur von ca.
1200°C erforderlich machen wiirde, um lokalen Aufschmelzungen hervorrufen zu kénnen.
Diese hohen durchschnittlichen Probentemperaturen konnten aber bei Messungen, die le-
diglich Temperaturen zwischen 300-600°C anzeigten, nicht bestétigt werden. Dabei ist
allerdings zu beachten, dass auch die Temperaturmessungen an den Riickseiten der Proben
nicht genau sind, da ein von der Wirmeleitung abhiingiger Temperaturgradient herrscht.
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4.2.1.3 Totale Aufschmelzungen

Totale Aufschmelzungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie sich iiber die gesamte
Probenoberfliche ausbreiten und bis in Tiefen von mindestens einigen hundert Mikrome-
tern bis einigen Millimetern erstrecken (Bild 4.10).

inkes
Bild: SEM-Aufnahme (800-fache Vergroerung). Die Aufschmelzungen erstrecken sich iiber die
gesamte Probe und sind nicht mehr auf einzelne Korner beschrankt. Die Korngrenzen sind ver-
schwommen und nicht mehr deutlich zu erkennen. Rechtes Bild: Lichtmikroskopische Aufnahme
des Querschliffs (200-fache VergroBerung). Die Tiefe der totalen Aufschmelzungen reichen bis zu
200um.

Wie bei den lokalen Aufschmelzungen ergeben sich auch bei den totalen Auf-
schmelzungen wieder Grenzwerte fiir die Strahlparameter, die fiir das Einsetzen der totalen
Aufschmelzungen notwendig sind und deutlich iiber den Grenzwerten liegen, die bei fiir
das Einsetzen von lokalen Aufschmelzungen gefunden worden waren (Tabelle 4.13). Dies
gilt sowohl fiir die Energie- und Leistungsdichten pro Puls mit Grenzwerten von
PP>2000W/cm?, bzw. EP>40J/cm?, als auch fiir die durchschnittliche Leistungsdichte
(P>1500W/cm?2). Der hohere Grenzwert fiir die durchschnittliche Leistungsdichte 14sst sich
darauf zuriickfiihren, dass die Hohe der durchschnittlichen Leistungsdichte entscheidend
fiir die durchschnittliche Probentemperatur und damit fiir das Einsetzen von totalen Auf-
schmelzungen verantwortlich ist (siche Kapitel 2.3). Interessant sind in diesem Zusam-
menhang die Proben MN10 und MN37 mit lokalen Aufschmelzungen (siehe vorheriges
Kapitel, Tabelle 4.11). Bei ihnen stellt man lediglich lokale Aufschmelzungen fest, obwohl
ihre durchschnittlichen Leistungsdichten mit P>1500W/cm? iiber dem Grenzwert fiir totale
Aufschmelzungen liegen. Der Grund, dass es bei diesen Proben nicht zu totalen Auf-
schmelzungen gekommen ist, kann mit den verwendeten Pulsanzahlen erklidrt werden, die
bei diesen beiden Proben mit N=10, bzw. N=56 relativ niedrig sind.
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Probe U N J t/tp P PP EP AT pro
[kV] [mA/cm?]| [ms] [W/em?] | [W/em?] | [J/em?] | Puls [K]
MN32 50 90 40 50/10 1700 2000 100 749
MN46 50 45 80 507100 1500 4000 200 1378
MN35 50 22 80 100/ 10 3600 4000 400 1899
MN36 50 225 80 10/ 10 2000 4000 40 683
MN40 50 280 80 10/ 10 2000 4000 40 683

Tabelle 4.13: Liste der nitrierten Proben mit totalen Aufschmelzungen und ihre wichtigsten
Strahlbedingungen, mit N: Pulsanzahl, tp: Pulspause. Es handelt sich ausschlielich um Proben,
die mit dem IPMG-Pulser hergestellt worden sind. Die durchschnittliche Leistungsdichte liegt bei
P>1500W/cm? und die Energie- und Leistungsdichten pro Puls bei EP>40]/cm?, bzw.
PP>2000W/cm?2. Die ersten beiden Proben der Tabelle zeigen totale Aufschmelzungen der Rand-
schicht (bis ca. 200um). Die unteren drei Proben sind vollstindig aufgeschmolzen und deformiert
worden.

Bei Betrachtung der Tabelle 4.13 erkennt man weiterhin, dass sich bei nicht zu
hohen Leistungsdichten von P<2000W/cm? und Pulsanzahlen von N<100 (Proben MN32,
MN46) die Aufschmelzungen auf Tiefen bis ca. 200um beschrinken. Eine Ausnahme stellt
die Probe MN35 dar, die zwar eine sehr geringe Pulsanzahl von nur 22 besitzt, bei der aber
andererseits eine sehr hohe Pulsldnge von 100ms verwendet worden war, was sich in sehr
hohen Energiedichte und Leistungsdichten pro Puls niederschldgt und zu sehr hohen Tem-
peraturerhohungen wihrend eines Pulses fiihrt, die gemifl der Temperaturabschitzung mit
AT=1900°C weit iiber dem Schmelzpunkt liegen. Ahnlich kann man bei der Probe MN46
argumentieren, die mit N=46 ebenfalls eine relativ niedrige Pulsanzahl aufweist und den-
noch totale, statt lediglich lokale Aufschmelzungen zeigt (AT=1400°C).

Neon- und Argonimplantationen wurden lediglich am GSID-Pulser durchgefiihrt,
so dass man Bestrahlungen mit Energie- und Leistungsdichten von maximal P=30W/cm?,
EP=7.5J/cm? und PP=300W/cm? durchfiihren konnte. Totale Aufschmelzungen waren un-
ter diesen Bedingungen nicht festzustellen.

4.2.1.4 Zusammenfassung

Bei Betrachtung der Ergebnisse fiir die nitrierten Proben stellte man fest, dass bei
Verwendung von niedrigen Dosen D<2#10'"cm™ kaum sichtbare Modifikationen der
Oberflidche zu erkennen sind. Modifikationen der Oberflachentopographie in Form von

Aufrauungen und Versetzungen setzen bei Dosen von D>2* 10"cm™

ein, wobei es bei Do-
sen von D<1*10" cm™ vorwiegend bei Aufrauungen bleibt und es erst bei hoheren Dosen
zu Versetzungen kommt.

Das Einsetzen von Aufschmelzungen hingt von der Randschichttemperatur ab,
die im wesentlichen von den Energie- und Leistungsdichten, sowie der Pulsanzahl abhéngt.

Daher kann es sinnvoll sein, die Probentemperatur nach dem Bestrahlungsprozess bei vor-

67



4 Experimente und Ergebnisse

gegebener Leistungsdichte (P, PP) in Abhéngigkeit der Pulsanzahl aufzutragen. Dies wird
fiir jeden Pulser fiir ausgewihlte Leistungsdichten getrennt durchgefiihrt (Bild 4.11). Bei
der Temperatur unterscheidet man dabei zwischen der durchschnittlichen Probentempera-
tur, die im wesentlichen von der durchschnittlichen Leistungsdichte und der Pulsanzahl
abhéngt, und der Temperaturerhohung wihrend eines Pulses, die hauptsichlich durch die
Energie- und Leistungsdichten pro Puls bestimmt werden. Der Temperaturanstieg wihrend
eines Pulses ist dabei als steiler Peak dargestellt, der den durchschnittlichen Probentempe-
raturen iiberlagert ist. Dabei soll die Peakhohe hier lediglich das Einsetzen bzw. Nichtein-
setzen von lokalen Aufschmelzungen andeuten. Fiir einen weitergehenden Vergleich sind
auch Ergebnisse einer fritheren Versuchsreihe dargestellt, die in Tomsk mit Pulsldngen im

ns-Bereich durchgefiihrt worden war (siehe oben) /Miill 98.

1800 -
1600 Lo IPMG-Pulser (PP = 2 kW/cm?, P = 2 kW/cm?)
Je 4 . e
1400 - 5 — z
— ] !l : TM
© 120041 4 .
: y r r r
'V'
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o
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600 -7 GSID-Pulser (PP = 300 W/cm2, P = 30 W/cm?)
400 -7
200_' :/ ______________________ TOMSK-Pulser (PP =2 MW/cm2, P = 0.6 W/cm?))
O_-i,.;/L/"'/L'—// UH-Pulser (PP = 30 W/cm2, P = 0.3 W/cm2)
Pulsanzahl

Bild 4.11: Die schematische Darstellung der Temperaturen wihrend eines Pulses in Abhéngigkeit
der Pulsanzahl (Arbeitsgas: Stickstoff). Empirische Untersuchungen zeigen, dass es sowohl bei
Verwendung des IPMG-Pulsers, als auch des Tomsk-Pulsers zu lokalen Aufschmelzungen kom-

men kann.

Zunichst wird nun der Verlauf der durchschnittlichen Probentemperaturen disku-
tiert. Diese miinden in einen Séttigungsbereich, bei dem es unabhéingig von einer weiteren
Erhohung der Pulsanzahl zu keiner weiteren Temperaturzunahme kommt. Dies bringt zum
Ausdruck, dass sich ab einer gewissen Pulsanzahl bei vorgegebenen Strahlbedingungen ein
thermisches Gleichgewicht einstellt, bei dem genauso viel Warme von der Probe an die
Umgebung abgegeben wird, wie sie durch den Bestrahlungsprozess aufnimmt. Die Tempe-
ratur, bei der sich dieses thermische Gleichgewicht bzw. die maximale durchschnittliche
Probentemperatur einstellt, hidngt entscheidend von der durchschnittlichen Leistungsdichte
ab. Wie die mikroskopischen Untersuchungen zeigten, erreicht diese nur bei Verwendung
des IPMG-Pulsers den Schmelzpunkt von Stahl, wenn man Leistungsdichten von
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P>1500W/cm? verwendet, da es nur dort zu totalen Aufschmelzungen der Proben kommt.
Bei Verwendung der iibrigen Pulser lagen die Séttigungstemperaturen hingegen immer
unter dem Schmelzpunkt, was auf die deutlich niedrigeren Leistungsdichten zuriickgefiihrt
werden kann. Dies wird auch durch die Ergebnisse von Temperaturmessungen bei dem
UH-Pulser und dem GSID-Pulser bestitigt, bei denen die Temperaturen an der Riickseite
der Proben bei ca. 100-200°C, bzw. 300-600°C lagen.

Auffillig ist die Situation beim TOMSK-Pulser. Bei ihm fiihren sehr geringe
durchschnittliche Leistungsdichten von P<0.3W/cm? zu den niedrigsten durchschnittlichen
Temperaturen von allen Pulsern, die sogar noch unter denen liegen, die beim UH-Pulser
erzielt worden sind. Gleichzeitig werden aber sehr hohe Leistungsdichten pro Puls von
einigen Megawatt verwendet, die zu lokalen Aufschmelzungen fiihren konnen. Dies ist auf
die sehr kurzen Pulslingen zuriickzufiihren, wodurch die Energie in einem duflerst kurzen
Zeitintervall in die Randschicht eingebracht wird, was zu sehr hohen Aufheizraten wih-
rend eines Pulses fiihrt. Wie mikroskopische Aufnahmen zeigen, sind diese Aufschmel-
zungsstrukturen auf sehr kleine Bereich in der Groflenordnung von einigen 10-50nm be-
schriankt, womit sie um ca. drei Gro3enordnungen unter denen liegen, die beim [IPMG-
Pulser erzeugt werden /Miill 98/. Dies konnte auf die kurzen Pulsldngen zuriickgefiihrt
werden, die ein Ausdehnen der Schmelzkeime verhindert, da die Abkiihlraten hoch sind.

Ionenpulse, die eine sehr kurze Pulslinge und sehr hohe Leistungsdichte haben,
sind in der Literatur auch als Intensed Pulsed Ion Beams bekannt. Bei ihrer Verwendung
werden hiufig Aufschmelzungen bei Stahllegierungen festgestellt /Koro 98, Han 00, Shul
99/. Diese Technik ist allerdings nur bedingt mit den hier verwendeten Verfahren ver-
gleichbar, da die Ionenpulse Energien von ca. 50-500kV, Ionenstromdichten von 20-
200A/cm?, Pulslingen von 40-400ns und Leistungsdichten von PP=1-100MW/cm? haben,
was weit iiber den hier verwendeten Werten liegt. Daher kommt es auch zu anderen mikro-
strukturellen Modifikationen der Randschicht, was insbesondere auf die hohen Aufheiz-
und Abkiihlraten, sowie eine starke Oberfldachenablation und der Bildung von mechani-
schen Schockwellen zuriickzufiihren ist. Man beobachtet analog zu den Versuchen beim
TOMSK-Pulser Aufschmelzungserscheinungen in Form von Kratern, die einen Durchmes-
ser von bis zu einigen Mikrometern besitzen /Koro 98, Han 00/.

Die Situation bei Verwendung von Neon- und Argonionen ist in Bild 4.12 darge-
stellt. Dort kam es bereits bei niedrigeren Leistungsdichten zu lokalen Aufschmelzungen,
wobei jedoch trotz der sehr hohen Pulsanzahlen von bis zu 18000 keine Aufschmelzungen
totaler Art festgestellt worden waren. Dies lédsst auf eine etwas zu niedrige durchschnitt-
liche Probentemperatur schlieen, die mit ca. T=300-600°C in der gleichen GroBenord-
nung wie bei Stickstoff lag.
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Bild 4.12: Schematische Darstellung der Temperaturen wihrend eines Pulses in Abhingigkeit der
Pulsanzahl fiir Argonimplantationen auf Grundlage der gemessenen Probengesamttemperaturen
und der beobachteten lokalen Aufschmelzungen. Bei Verwendung des GSID-Pulsers kann es zu
lokalen Aufschmelzungen kommen, was bei den nitrierten Proben nicht der Fall ist.

4.2.2 Tiefenverteilungen der implantierten Ionen

Die Tiefenprofile der nitrierten Proben wurden mit NRA und der edelgasimplan-
tierten Proben mit RBS untersucht (siehe Kapitel 4.2). Beide Methoden wurden am Physi-
kalischen Institut der UFRGS durchgefiihrt, wo ein lonenbeschleuniger des Typs Tan-
detron der Firma High Voltage Egeneering Europa benutzt wurde, der mit Beschleuni-
gungsspannungen von 0.1-4MeV arbeitet.

Als Nachweisreaktion bei NRA verwendete man die "*N(p,})'°O- und die
15N(p,oq()IZC— Reaktion bei 278keV bzw. 429keV. Vor der Versuchsdurchfiihrung wurde
zunichst der Verstidrker des Detektors auf die entsprechende Energieskala der zu detektie-
renden Teilchen optimal eingestellt, wofiir eine radioaktive Wissmutquelle verwendet
wurde. AnschlieBend wurde der Detektor mit einem Préparat geeicht, dessen prozentualen
Stickstoffanteil man kennt. Die Zihlrate beim Plateau der Eichmessung wurde als Refe-
renzwert verwendet. Aus ihm lassen sich die Konzentrationen aus den Zihlraten der ein-
zelnen Proben berechnen (Bild 4.13, links).
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Bild 4.13: NRA-Spektren. Linkes Bild: Eichmessung mit Si;N4-Préparat (57At% Stickstoff). Die
Si3Ny-Schicht ist sehr diinn und wird bereits bei Ep>435keV durchstoBen. Die Totraten des Detek-
tors bei Ep<429keV lagen bei ca. 80 Ereignisse. Rechtes Bild: Beispiel eines ausgewerteten NRA-
Spektrums einer nitrierten Probe (HU-Pulser).

Bei der Berechnung der Konzentrationen in den jeweiligen Tiefen miissen noch
die unterschiedliche Stopping-Power im Substrat und der Eichprobe, sowie die Totraten
des Detektors beriicksichtigt werden (Gleichung 4.1). Als Ergebnis erhélt man dann die
Stickstoffverteilung in Abhingigkeit der Substrattiefe (Bild 4.13, rechts). Der Fehler der
Zihlraten hiingt von der Messzeit ab, die moglichst grof3 gewihlt werden sollte. Weiterhin
ist zu beachten, dass bei der Tiefenberechnung die Tiefenabhéngigkeit der Stopping-Power
vernachldssigt wird. Insgesamt lédsst sich der Fehler hier auf ca. 1-2 At.% abschitzen.

c=ZPER.C, 4.1
R PP
mit: ¢ Stickstoffkonzentration [At.%]
Cr Bekannte Stickstoffkonzentration im Eichpriparat (hier: 57At.%) [At.%]
Zp Gemessene Zihlrate bei einer Probe, vermindert um Totrate
Zr Referenzwert aus der Eichkurve (Zihlrate beim Plateau vermindert um Totrate)
Sr Stopping-Power der Protonen im Eichpréparat [eV/nm]
Sp Stopping-Power der Protonen im Versuchswerkstoff [eV/nm]

Mit Ausnahme der total aufgeschmolzenen Proben, wurden von allen nitrierten
Proben Stickstoffverteilungsprofile angefertigt und anschlieend systematisch ausgewertet.
Bei den total aufgeschmolzenen Proben war die Anwendung von NRA nicht moglich, da
die Oberfldchen zu uneben waren. Fiir die Auswertung wurden die Konzentrationsmaxima
und ihre Lagen, sowie die maximalen Tiefen und Halbwertsbreiten der Stickstoffvertei-
lungsprofile in Tabellen zusammengefasst. Dabei ist die maximale Tiefe als die Tiefe defi-
niert, bei der die Stickstoffkonzentration unter die Nachweisgrenze von ca.1At.% sinkt.
Weiterhin wurde die effektiv implantierte Dosis (retained dose, D) bestimmt. Das Ver-
hiltnis der effektiv implantierten Dosis und der insgesamt eingestrahlten Dosis stellt die
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relative Menge des effektiv implantierten Stickstoffs (R;) dar und ist ein Mal} dafiir, wie
viele der eingestrahlten Ionen aus dem Material ausdiffundiert, abgesputtert oder reflektiert
worden sind. Die vollstindige Auswertung der NRA-Messungen ist in Anhang C zu fin-
den.

Wie bei der Charakterisierung der Strahleffekte, stellt sich auch bei den Stick-
stoffverteilungsprofilen heraus, dass die Leistungsdichte die wichtigste Einflussgrofle dar-
stellt, weshalb die Einteilung und Besprechung der Proben anhand der verwendeten Leis-
tungsdichten erfolgt. Dies liegt daran, dass die verwendete Leistungsdichte die Probentem-
peratur wesentlich beeinflusst (siehe Kapitel 4.2.1), und die Probentemperatur wiederum
eine entscheidende Rolle fiir die thermischen Diffusionseffekte spielt (siche Kapitel 2.2.3).
Die Leistungsdichte hingt von den einzelnen Pulsern ab. Dabei wurden beim UH-Pulser
mit niedrigen Leistungsdichten (P<0.3 W/cm?, PP<30W/cm?), beim GSID-Pulser mit mitt-
leren Leistungsdichten (P=0.7-30W/cm?, PP=14-300W/cm?) und beim IPMG-Pulser mit
hohen Leistungsdichten (P>100W/cm?2, PP>1000W/cm?) gearbeitet.

4.2.2.1 Profile bei Verwendung von niedrigen Leistungsdichten

Die Stickstoffverteilungsprofile der Proben, die mit niedrigen Leistungsdichten bestrahlt
worden sind (P<0.3 W/cm?, PP<30W/cm?), wie bei Verwendung des UH-Pulsers, lassen
sich meist relativ gut als GauBBkurven beschreiben. Diese Proben zeigen nach der Bestrah-
lung zum iiberwiegenden Teil kaum sichtbare Oberfldchenmodifikationen in Form von
Aufrauungen und Versetzungen. Insbesondere bei geringen Dosen D<1%#10""cm™ stimmen
ihre Form, ihre maximalen Tiefen (ca. 50-60nm) und die Konzentrationsmaxima, die sich
bei ca. 20-30nm befinden (TRIM: 20-25nm bei U=7-15kV) relativ gut mit den durch
TRIM kalkulierten Werten iiberein (Bild 4.14, links).

10 207

—— HNO1, J=0.5mA/cm? ... |=——HNo01,D=4.310"cm”
T 4. - - --HNO5, J=2.0mA/cm? 164 . . |----HNO02, D=8.6*10"°cm™
) NECEREEE HN03, D=1.7*10""cm"*
T 6-
£
K
5 4
B
X .
2 24 T
(7)) ~ \\“\
1 RN \\
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiefe [nm] Tiefe [nm]

Bild 4.14: Stickstoffverteilungsprofile von Proben bei Verwendung von niedrigen Leistungsdich-
ten (UH-Pulsers, U=10kV). Linkes Bild: Profile zweier Proben, die mit niedrigen Dosen
(D=4.3*10"® cm™) bei unterschiedlichen Ionenstromdichten und sonst gleichen Strahlbedingungen
hergestellt wurden. Rechtes Bild: Profile dreier Proben, die sich lediglich in ihrer Dosis unter-
scheiden (J=0.5mA/cm?).
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Die Ubereinstimmungen mit den TRIM-Kalkulationen deuten darauf hin, das unter diesen
Strahlbedingungen keine nennenswerten Diffusionseffekte auftreten. Dies ist auf niedrige
durchschnittliche Probentemperaturen zuriickzufiihren, die bei ca. 100-200°C liegen und
bei denen im allgemeinen keine starken thermischen Diffusionseffekte auftreten. Auch die
ionenstrahlinduzierte Diffusion auf Grund von Fehlstellenbildung fiihrt bei diesen niedri-
gen Strahlbedingungen zu keinen starken Diffusionseffekten. Mit einer Zunahme der Dosis
beobachtet man allerdings eine deutliche Abweichung der Stickstoffverteilungsprofile von
den TRIM-Kalkulationen (Bild 4.14, rechts). Der gleiche Effekt ergibt sich auch bei einer
Zunahme der Ionenstromdichte und Frequenz bei sonst konstanten Strahlbedingungen
(Bild 4.15).
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Bild 4.15: Abhingigkeit der Stickstoffverteilungsprofile von der Stromdichte und der Frequenz
(UH-Pulser, U=10kV, D=1.7#10"cm™). Linkes Bild: Nur die Stromdichte variiert. Rechtes Bild:
Nur die Frequenz variiert (J=0.5mA/cm?).

Bei diesen Profilen stellt man mit Zunahme der Dosis, Stromdichte oder Frequenz eine
deutlich erhohte maximale Tiefe der Verteilungsprofile fest, die mit bis zu 110nm mehr
als doppelt so hoch liegt, wie durch TRIM bei den verwendeten Ionenenergien von 10keV
kalkuliert wird (siehe Kapitel 2.2.3). Dies kann sowohl auf thermische, als auch auf ionen-
strahlinduzierte Diffusion zuriickgefiihrt werden. Die thermische Diffusion ergibt sich aus
hoheren Probentemperaturen, die im Vergleich zu den Proben mit niedrigen = maximalen
Stickstoffverteilungstiefen um bis zu 100°C hoher lagen und Werte von bis zu 200°C er-
reichten. Bei diesen Temperaturen treten bereits temperaturbedingte Diffusionseffekte von
Stickstoff in Stahl auf, die im Zusammenhang mit ldngeren Bestrahlungszeiten zu merkli-
chen Diffusionswegen fiihren konnen (siehe Kapitel 2.2.3, Bild 2.7). Fiir eine Annahme
von temperaturbedingten Diffusionseffekten spricht auch ein Vergleich mit den berechne-
ten Profilen auf Grundlage des 2.Fick’schen Gesetzes (siehe Kapitel 2.2.3, Bild 2.8), die
bzgl. ihrer Form den beobachteten Profilkanten entsprechen (Bild 4.14, rechts und Bild
4.15). Neben der temperaturbedingten Diffusion kann auch ionenstrahlinduzierte Diffusion
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vorliegen, die sich aufgrund der hoheren Dosen und der dadurch hervorgerufenen Defekt-
bildung ergeben kann.

Die gesetzmiBige Abhédngigkeit der Schichtdicke bzw. der maximalen Tiefe der Stick-
stoffverteilung von der Bestrahlungszeit und den Diffusionskonstanten, wie er im Rahmen
des 2. Fick schen Gesetzes hergeleitet werden kann (siehe Kapitel 2.2.3, Gleichung 2.13),
ist hier nicht zu erwarten. Dies liegt an der inhomogenen Randschichttemperatur in zeitli-
cher und rdumlicher Hinsicht aufgrund der Pulsbestrahlung. Bei den Proben beobachtet
man in der Regel auch keine Zunahme der Schichtdicke mit lingerer Bestrahlungszeit bei
sonst gleicher Dosis, Ionenenergie und Stromdichte. So liegt z.B. die Bestrahlungszeit der
Probe HNO9 mit 45 Minuten um das 4-fache unter der Bestrahlungszeit der Probe HNO7,
obwohl die Probe HNO9 ein breiteres Verteilungsprofil hat (Bild 4.15, oben). Dies ist auf
einen hoheren Diffusionskoeffizienten im Falle der Probe HNQ9 zuriickzufiihren, die auf-
grund der hoheren Leistungsdichte eine groBere Randschichttemperatur besitzt als die Pro-
be HNO7.

Verglichen mit den Proben, die am GSID- und IPMG-Pulser hergestellt worden sind, er-
kennt man, dass die R, der Proben des UH-Pulsers mit 50-80% relativ hoch liegen. Dies
deutet zum einen auf eine relativ geringe Stickstoffdiffusion in Richtung der Material-
oberfldache hin, wodurch es zu einer geringen Ausdiffusion des Stickstoffs kommt. Zum
anderen betridgt der Sputterabtrag bei den hier verwendeten Dosen und Energiedichten von
maximal D=1.7%10""cm, bzw. U=10-15kV nur einige Nanometer, so dass nur wenig im-
plantierter Stickstoff, dessen Hauptanteil sich in Tiefen von >10nm befindet, abgesputtert
wird.

Die Proben mit den hochsten D, erhilt man bei hohen Dosen und hohen Leistungsdichten
(Tabelle 4.14). Diese Proben wurden bereits bei Behandlung der Oberflichentopographie
erwihnt, wo sie sich innerhalb der Proben, die am UH-Pulser hergestellt wurden, durch
relativ hohe Strahleffekte in Form von Aufrauungen auszeichneten (siehe Kapitel 4.2.1.1).
Dabei besitzen die Proben, die mit den hochsten Leistungsdichten bei hoher Dosis bestrahlt
worden sind (D=1.7%10""cm™, P=0.3W/cm2, PP=15-30W/cm?), mit Dye>1*10""cm™ die
hochsten Werte (HN13, HN17). Die Erkldrung fiir die hohen D, Werte dieser beiden Pro-
ben liegt wohl in den relativ groen Leistungsdichten, die zu hoheren Probengesamttempe-
raturen fithren und offensichtlich Diffusionseffekte ins Materialinnere auslosen, so dass
weniger lonen durch den Sputtereffekt abgetragen werden konnen. Dies lésst sich an den
deutlich flacheren und tieferen Stickstoffverteilungsprofilen erkennen, bei denen man mit
150-180nm die hochsten maximalen Stickstoffverteilungstiefen aller Proben erhilt, die mit
dem UH-Pulser hergestellt worden sind (Bild 4.16). Ihre maximalen Stickstoffkonzentrati-
onen gehoren dagegen mit 12-14At.% nicht zu den hochsten beobachteten Konzentratio-
nen, die bei einigen Proben mit geringeren Diffusionseffekten Werte von bis zu tiber
20At.% erreichen.
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U D t P PP EP Dyet R, | y-Max | Tiefe
[kV] | [em™®] | [ms] |[W/em?] | [W/em?] | [J/em?] [em?] | [%] | [at.%] | [nm]
HNO6 | 10 [ 1.7*107 [ 10 | 0.20 20 [20%10°| | 7.9*10" | 46 | 169 | 110
HN09 | 10 [1.7*107 | 10 | 0.10 5 5%10° | [ 8.4*10"°] 50 | 18.9 | 100
HNI2 | 15 [1.7#107 | 10 | 0.15 15 [15%10°] | 8.9*10°| 53 | 142 | 110
HN14 [ 15 [1.7#107 ] 10 | 0.08 15 [15%10°] | 7.6*10"° | 45 | 16.5 90
HN15 [ 15 [1.7*107 | 10 | 0.08 75 | 8*%10° | [ 7.710™°| 46 | 15.5 85

Probe

HNI3 | 15 |1.7%10"| 10 | 0.30 15 |15*10°| | 1.2*10""| 71 | 14.1 | 150
HN17 | 15 |1.7%10"| 10 | 0.30 30 [30*%10°| | 1.3*10""| 76 | 12.7 | 180

Tabelle 4.14: Proben mit den hochsten D, und ihren wichtigsten Strahlbedingungen (UH-Pulser).
Man erkennt, dass bei den hochsten Dosen im Zusammenhang mit den hochsten Energie- und
Leistungsdichten die D, am grof3ten ist.

— HN13, PP=15W/cm?
---- HN17, PP=30W/cm?2

- -
~

Stickstoff [at.-%]

0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60_80 100 120 140 160 180
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Bild 4.16: Proben, die am UH-Pulser hergestellt worden sind und die hochsten maximalen Tiefen
aufweisen (U=10kV, D=1.7%10"cm™, P=0.3W/cm?). Ihre Stickstoffverteilungsprofile weichen
deutlich von der Gaulliform ab. Das flachere Profil der Probe HN17 konnte auf die doppelten so
groBBen Energie- und Leistungsdichten pro Puls als bei HN13 zurtickzufiihren sein.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass bei Verwendung von niedrigen Energie- und Leis-
tungsdichte (UH-Pulser) in der Regel nur geringe Diffusionseffekte auftreten, die zu relativ
schmalen Stickstoffverteilungsprofilen fiihren. Ihre Halbwertsbreiten liegen typischerweise
bei ca. 40-60nm und ihre maximalen Tiefen gehen in der Regel nicht tiber 100nm hinaus.
Die R,.—Werte mit 50-80% und die maximalen Stickstoffkonzentrationen von bis zu
22At.% sind dagegen relativ hoch. Vergleichbare Stickstoffverteilungsprofile werden auch
bei kontinuierlicher Bestrahlung bei Probentemperaturen von ca. 200-350°C bei Nitrierung
eines dhnlichen Stahls (X10CrNiTi 18-9) beobachtet, wobei wesentlich hohere lonenener-
gien von bis100keV fiir eine Verlagerung der Stickstoffverteilungsprofile in entsprechend
groBere Tiefen von bis zu 100nm sorgen /Leut 89/. Auch die maximalen Stickstoffkonzent-
rationen liegen dabei mit 10-25At.% in der gleichen Groenordnung.

2 Weiterhin wurde oben festgestellt, dass hohere Dosen, Frequenzen und
Stromdichten tendenziell zu flacheren und tieferen Stickstoffverteilungsprofilen fiithren,
was auf temperaturbedingte Diffusionseffekte zuriickgefiihrt werden kann. Daneben kom-
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men insbesondere bei den Proben mit hheren Dosen und Ionenenergien auch ionenstrahl-
induzierte Diffusionseffekte aufgrund einer hoheren Defektbildung in Betracht (siche Abb.
4.15). Fiir breitere Stickstoffverteilungsprofile sind also offensichtlich hthere Dosen und
Leistungsdichten notwendig, was sich auch im nachfolgenden Kapitel 4.2.2.2 bestétigt.
Insbesondere bei zwei Proben, die mit den hochsten Dosen und Leistungsdichten bestrahlt
worden sind (HN13, HN17) ergeben sich die gro3ten Diffusionseffekte, was zu einem
konkaven Stickstoffverteilungsprofil mit einem Plateau fiihrt. Bei diesen Profilen werden
maximale Tiefen von bis zu ca. 200nm festgestellt. Ahnliche Beobachtungen kinnen auch
bei Temperaturen von 350°C gemacht werden, bei denen die Eindringtiefen mit bis zu
300nm etwas hoher sind, wihrend die Stickstoffkonzentrationen mit ca. 12-14At.% beim
Plateau ziemlich genau mit den hier festgestellten Werten iibereinstimmen /Leut 89/ (siehe
Bild 4.16). Dort wird die Ausbildung eines Plateaus auf Diffusion durch Ioneneinfang zu-
riickgefiihrt, der durch die Bildung von Chromnitrid ausgeldst wird. Auch bei den hier un-
tersuchten Proben mit Plateaubildung (HN13, HN17) kommt diese Diffusionsart in Be-
tracht, wie sich bei der Phasenanalyse herausgestellt hat (siehe Kapitel 4.2.3). Statt
Chromnitrid bildet sich bei diesen Proben ein betrdchtlichen Anteil an yn,—Austenit, was
als Ionenfalle wirken kann.

4.2.2.2 Profile bei Verwendung von mittleren Leistungsdichten

Bei den Proben, die mit mittleren Leistungsdichten (P=0.7-30W/cm?2, PP=14-
300W/cm?, EP=0.1-7.5J/cm?) bestrahlt worden sind (GSID-Pulser), wurden durchschnitt-
lich deutlich hohere Dosen verwendet, als es bei Verwendung des UH-Pulsers der Fall war.
Die topographischen und morphologischen Untersuchungen aus Kapitel 4.2.1 zeigten, dass
alle Proben Oberflichenmodifikationen in Form von Aufrauungen oder Versetzungen auf-
weisen.

Die Stickstoffverteilungsprofile dieser Proben unterscheiden sich erheblich von
den Profilen, die bei Anwendung von niedrigen Energie- und Leistungsdichten erzielt wer-
den. Man stellt bei ihnen hédufig deutlichere Abweichungen von der Gaullform fest. Auch
ein Zusammenhang zwischen den Ionenenergien und der Tiefe der Konzentrationsmaxima,
wie es nach den TRIM-Kalkulationen zu erwarten ist, kann experimentell nicht mehr fest-
gestellt werden. Vielmehr sind die Profile flacher und ihre maximalen Tiefen teilweise um
ein Vielfaches groBer, als durch TRIM kalkuliert wird.

Die Abweichungen nehmen tendenziell mit groBeren Dosen und Stromdichten,
hoheren Frequenzen, sowie langeren Pulsen zu, wie man auch bei den Profilen im voran-
gegangen Kapitel gesehen hat (Bild 4.17). Diese Effekte weisen auf stirkere temperatur-
bedingte und ionenstrahlinduzierte Diffusionseffekte hin, die auf die hoheren Energie- und
Leistungsdichten, sowie eingestrahlten Dosen zuriickgefiihrt werden konnen. Aus Messun-
gen der durchschnittlichen Probentemperatur an der Riickseite der Proben ergibt sich, dass
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die Randschichttemperaturen bei diesen Strahlbedingungen Werte von 300-600°C errei-
chen konnen, wo hohe temperaturbedingte Stickstoffdiffusionen einsetzen /Wie 96, Leut
89, Will 98/ (Bild 2.7, Kapitel 2.2.3).

Auffillig ist bei einer genaueren Betrachtung der Stickstoffverteilungsprofile,
dass bei den Proben DNO1 (Bild 4.17, links) und DNOS5 (Bild 4.17, rechts) die Kanten der
Profile keine konvexe Form mehr haben, wie es bei der thermischen Diffusion erwartet
wird (2.2.3), sondern eine konkave Form besitzen. Dies deutet daraufhin, dass bei diesen
Proben Trapping stattgefunden hat, was gemif der zugrundegelegten Theorie (siehe Kapi-
tel 2.2.3) zu einer konkaven Form der Stickstoffverteilungsprofile fiihrt. Diese Trappingef-
fekte konnen zum Beispiel durch einen Einfang der diffundierenden Spezies durch Chrom-
oder Eisenatome und Defekte herriihren. Dies wird im Rahmen der Phasenanalyse im Ka-
pitel 4.2.3 eingehender behandelt.
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Bild 4.17: Abhingigkeit der Stickstoffverteilungsprofile von der Dosis (GSID-Pulser, U=25kV,
J=12mA/cm?). Linkes Bild: Pulslinge=1ms, P=6W/cm?, PP=300W/cm?. Die R, sinkt von 45%

bei DNO4 auf 14% bei DNO1. Rechtes Bild: Pulslinge=10ms, P=15W/cm?, PP=300W/cm?2. R,
steigt von 16% bei DNO7 auf 45% bei DNOS.

Bei einer Betrachtung der R, —Werte erkennt man weiterhin, dass bei niedrigen
Pulsldngen (t=1ms) ein Anstieg der eingestrahlten Dosis zu einer Abnahme der R, fiihrt
(Bild 4.17, links). Wenn man hingegen die Pulsldnge erhoht und die tibrigen
Strahlbedingungen beibehilt, was zu einer Erhohung der durchschnittlichen
Leistungsdichte fiihrt, kann man das genau umgekehrte Verhalten sehen (Bild 4.17,
rechts). Den unterproportionalen Zuwachs der D, mit steigender eingestrahlter Dosis
(Bild 4.17, links) kann man mit einem hoheren Sputterabtrag erkliren, der proportional zur
Dosis ist. Dieser nimmt bei Dosen von D=1.1¥10"® cm™ und Ionenenergien von 10kV be-
reits Werte von ca. 10-15nm an (siehe Kapitel 2.2.5), wobei zu beachten ist, dass erhohte
Randschichttemperaturen von einigen hundert Grad den Sputterkoeffizienten noch stirker
erhohen konnen. Falls nur geringe Diffusion vorliegt, verbleibt bei den hier verwendeten
Ionenenergien ein groBer Teil der implantierten Ionen in dem Randschichtbereich, der

77



4 Experimente und Ergebnisse

durch den Sputtereffekt abgetragen wird. Dies ist offensichtlich bei Verwendung von Puls-
langen von t=1ms der Fall, wo die Leistungsdichten nicht zu einer geniigend gro3en Tem-
peraturerhohung der Randschicht fiir eine signifikante Stickstoffdiffusion fithren. Bei Ver-
wendung von groferen Pulslidngen sind dagegen die Randschichttemperaturen grof3 genug,
und man erhalt Profile mit hohen maximalen Tiefen (Bild 4.17, rechts). Besonders deutlich
zeigt sich dieser Effekt bei den Proben DNO5 und DNO6, deren maximale Eindringtiefen
mit 700nm um das 10-fache iiber dem Wert liegen, den man aus den TRIM-Kalkulationen
erhalt.

Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der Verteilungsprofile von der Pulslidnge
stellt man fest, dass eine groBere Pulslinge erst bei einer gentigend hohen Leistungsdichte
zu einem signifikant flacheren Verteilungsprofil fiihrt (Bild 4.18). Dies erkennt man daran,
dass man bei niedrigeren Leistungsdichten erst bei einer deutlichen Zunahme der Pulslinge
auf t=25ms ein flaches Verteilungsprofil erhilt (Bild 4.18, links), wihrend man bei hohe-
ren Leistungsdichten bereits bei t=10ms eine deutliche Verflachung beobachtet (Bild 4.18,
rechts). Die flachen Verteilungsprofile haben wie oben eine konkave Profilkante, was
wiederum mit Trappingeffekten zusammenhingt.

—DN12,t= 1ms ——DNO1,t= 1ms
2 ---- DN14,t=10ms ---- DNO5, t=10ms
s 4\ DN16, t=25ms | "IN | e DN16, t=25ms
%
c -~
E Y
~ B S
Q \
&H 51 el \\
T T T T T 1 0 T T T |\ T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiefe [nm] Tiefe [nm]

Bild 4.18: Abhingigkeit der Stickstoffverteilungsprofile von der Pulslinge (GSID-Pulser,
U=25kV, D=1.1*10"® ¢cm™). Linkes Bild: Niedrige Stromdichte (J=4mA/cm?). Erst bei sehr hohen
Pulslédngen von t=25ms erhilt man ein diffusionsbedingtes Stickstoffverteilungsprofil. Rechtes
Bild: Hohe Stromdichte (J=12mA/cm?). Schon bei Pulslidngen von t=10ms setzen deutliche Diffu-
sionseffekte ein.

Bei Betrachtung der R.-Werte (Tabelle 4.15) stellt man fest, dass, wie bei den
Proben, die mit dem UH-Pulser hergestellt worden sind (siehe Kapitel 4.2.2.1), flache und
breite Stickstoffverteilungsprofile (hier: Maximale Tiefen von ca. 700-900nm), mit hohen
R.-Werten von 35-45% verbunden sind (DNO5, DN06, DN22). Sie treten bei den Proben
mit den hochsten Leistungsdichten auf. Die ebenfalls hohen R...-Werte bei den Proben
DNO3 und DN17 von 41-42%, trotz relativ geringer maximaler Tiefen von <200nm, kon-
nen durch niedrigere Sputterraten aufgrund der geringeren Dosen bedingt sein. Bei einem
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Vergleich der R, —Werte mit denen, die man bei Verwendung des UH-Pulers erhilt, stellt
man fest, dass diese mit 11-45% bei Verwendung des GSID-Pulsers deutlich niedriger lie-
gen. Dies kann mit einem insgesamt hoheren Sputterabtrag aufgrund der durchschnittlich
wesentlich groBeren eingestrahlten Dosen erklédrt werden. Dies fithrt im Zusammenhang
mit einer stiarkeren Diffusion in Richtung der Materialoberfldache bei den Proben, die am
GSID-Pulser hergestellt worden sind, zu einem hohen Verlust der effektiven implantierten
Dosis.

Probe U D t P PP EP Dyt R, | y-Max | Tiefe

[kV] | [em?] | [ms] | [W/em?] | [W/em?] | [J/em?] [em?] | [%] | [At.%] | [nm]
DNO1 | 25 [1.1*10%] 1 6 300 0.3 1510 | 14 | 153 | 190
DNO2 | 25 [5.6*10"7] 1 6 300 0.3 1.6*10""| 30 | 242 | 160
DNO3 | 25 [2.8*107] 1 6 300 0.3 1.1*10"" | 41 257 | 120
DNO5 | 25 [1.1*10™] 10 15 300 3 4.9*10"" | 45 | 122 | 870
DNO6 | 25 [5.6*10"] 10 15 300 3 1.9*10"| 35 | 54 700
DN12 | 25 [1.1*10%] 1 2 100 0.1 22*10""| 20 | 21.6 | 240
DN14 | 25 [1.1*10™] 10 5 100 1 24410 | 22 | 22.1 | 250
DN15 | 25 [2.8*10"] 10 5 100 1 8.9*10°| 32 | 109 | 150
DN17 | 25 [2.8*107] 25 5 100 25 114107 | 42 | 119 | 190
DN20 | 15 [1.1*10™®] 25 3 60 1.5 1.1*10"" | 11 113 | 195
DN22 | 25 [5.6*107] 1 30 300 0.3 2.5*10" | 45 7.3 810
DN24 | 25 [5.6*10"] 25 7.5 300 7.5 8.810'° | 15 9.6 250

Tabelle 4.15: Proben mit hohen Diffusionseffekten, sowie ihre wichtigsten Strahlbedingungen
(GSID-Pulser). D, liegt bei diesen Proben in der Regel bei D, > 1*1 0"cm. Die maximalen Tie-
fen liegen bei bis zu ca. 900nm und treten bei den Proben mit den hochsten Leistungsdichten auf.

Die Einfliisse der Pulsfrequenzen und der Ionenstromdichten auf die Stickstoffverteilungs-
profile verhalten sich analog zu denen der Pulslédnge, d.h. mit Zunahme der Pulsfrequenzen
und Stromdichten bei sonst gleichen Strahlungsbedingungen erhilt man flachere und brei-
tere Profile, die Trappingeffekte anzeigen und zu einem Anstieg der Ry- und D,-Werte
fithren (Bild 4.19, links). Auffillig sind dabei die Stickstoffverteilungsprofile bei den Pro-
ben DNO9 und DN16 (Bild 4.19, rechts). Dort erhilt man maximale Tiefen von ca. 1.5-
2um. Bei fiinf weiteren Proben erreicht man sogar Tiefen von ca. 2.5-2.8um (Tabelle
4.16). Eine exakte Bestimmung der Endpunkte der Stickstoffverteilungsprofile war hier
nicht moglich, da man bei NRA, wie sie hier angewendet wurde, Stickstoffatome nur bis in
Tiefen von ca. 2um nachweisen kann. Daher mussten diese Profile durch Extrapolation
ermittelt werden. Die hohen maximalen Tiefen bei diesen Proben lassen sich auf die
Strahlbedingungen zuriickfiihren, die bei diesen Proben durch relativ hohe Leistungsdich-
ten bei gleichzeitig hoher Dosis (D=1*10"%cm™ - 6*10'%cm™), sowie hohen Pulslingen
(t=25ms) charakterisiert waren. Wéhrend die groen Leistungsdichten zu hohen Rand-
schichtschichttemperaturen und einer starken thermischen Diffusion fiihren, bewirken die
hohen Dosen auch eine stirkere ionenstrahlinduzierte Diffusion. Weiterhin sind aufgrund
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der hohen Pulsldngen bei diesen Proben die Zeiten relativ lang, in denen der Stickstoff
wihrend eines Pulses, wenn die Randschichttemperatur besonders hoch ist, diffundieren
kann.
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Bild 4.19: Abhingigkeit der Stickstoffverteilungsprofile von der Stromdichte (GSID-Pulser,
U=25kV, D=1.1*10" cm™). Linkes Bild: Mittlere Pulslinge (t=10ms). Der Einfluss der Strom-
dichte auf das Verteilungsprofil ist sehr grof3. Rechtes Bild: Hohe Pulslinge (t=25ms) bei sonst
gleichen Strahlbedingungen. Der Einfluss der Stromdichte auf das Verteilungsprofil ist gering. Die
Probe DNO9 hat mit R, = 60% die hochsten Werte.

Probe | U D t P PP EP D, R, | y-Max | Tiefe

[kV] [em?] [ms] [ [W/em?] | [W/em?] | [J/ecm?] [em?] [%] | [At.%] | [nm]
DNO9 | 25 [1.1*10™] 25 7.5 300 75 4.710"" | 43 7.1 [ 1750
DNI16 | 25 [1.1*10%] 25 5 100 25 4110 | 37 6.8 [ 1550
DN37 | 25 [4.4+* 10 25 10 200 5 1.2*10° | 26 9 2800
DN38 | 15 [4.4+*10™] 25 6 120 3 1.1*10° | 24 10.8 | 2500

DN41 | 25 [3.0*10"] 25 12.5 250 6.25 5.1*10"" | 17 11.8 | 1380

DN42 | 25 [3.5%10"] 25 12.5 250 6.25 6.210"" | 17 10.3 | 1510

DN43 | 25 [4.0*10"| 25 12.5 250 6.25 1.0*10"°] 25 9.9 2500

DN44 | 25 [45%10"] 25 12.5 250 6.25 1.1*10"° | 24 8.5 2800

DN45 | 25 [6.0*10"| 25 12.5 250 6.25 1.1*10"°] 18 7.6 2800

Tabelle 4.16: Proben mit hohen temperaturbedingten Diffusionseffekten, sowie ihre wichti7gsten
2

Strahlbedingungen (GSID-Pulser). D, liegt bei diesen Proben in der Regel bei D,,>5*1 0"cm?,

die maximalen Tiefen erreichen Werte bis zu 3um. Ihre maximalen Stickstoffkonzentrationen sind
mit <10 At.% relativ niedrig. AuBerdem nimmt die R, mit zunehmender eingestrahlter Dosis stark
ab.

Man erhilt bei diesen Proben hohe D,..-Werte von 5*1 0"em? - 1.2*10"%cm?,
wobei sich im Bereich von Dy=1*1 0'8m? ein Siattigungsbereich abzeichnet, iiber den
hinaus es nicht moglich ist, auch bei einer Erhohung der eingestrahlten Dosis weiteren
Stickstoff zu implantieren. Daher kommt es auch trotz der hohen Leistungsdichten zu ei-
nem Absinken der R...-Werte. Es stellt sich bei ithnen ein Plateau ein, dass mit ca. 7-
10At.% Stickstoff eine relativ geringe maximale Stickstoffkonzentration besitzt. Es féllt
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weiterhin auf, dass alle diese Proben bei den mikroskopischen Untersuchungen starke Auf-
rauungen und die Bildung von Versetzungen zeigen (siehe Anhang B). Dies kann man an
dieser Stelle gut mit groen Mengen an implantiertem Stickstoff korrelieren.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass bei den Proben, die mit mittleren Leis-
tungsdichten bestrahlt worden sind (GSID-Pulser), hohe Diffusionseffekte zu Verteilungs-
profilen fiihren, die vom gauBBféormigen Profil hinsichtlich ihrer Breiten und maximalen
Tiefen stark abweichen. Die Abweichungen konnen auf temperaturbedingte Diffusion und
Trappingeffekte zuriickgefiihrt werden. Bei sieben Proben erreicht man sogar Tiefen, die
zwischen 1.5-2.8um liegen, und bei denen die D,e-Werte mit D, >5"1 0""cm™ sehr hoch
liegen. Eindringtiefen in der gleichen Groenordnung werden auch bei kontinuierlicher
Bestrahlung in dem gleichen Versuchswerkstoff beobachtet (E=25-50keV, J=100-
500pA/cm?, T=30-60Minuten), wenn das Substrat mit ca. 400°C geheizt wird /Wei 96/.
Der Vorteil der gepulsten Bestrahlung bei hohen Energie- und Leistungsdichten liegt also
darin, dass eine separate Substratheizung nicht notwenig ist, um breite Stickstoffvertei-
lungsprofile zu erzielen. Wichtig sind allerdings hohe Stromdichten und Pulse im ms-
Bereich, wie Versuche im Rahmen von Plasma lon Immersion Implantation mit Pulsen
von niedrigeren Stromdichten und Pulsen (I=100-150mA, t=100-150us) zeigen / Wie 96/.
Dort werden nur maximale Tiefen von bis zu ca. 1um erreicht.

Insgesamt kann man sagen, dass die Stickstoffverteilungsprofile bei Verwendung
des GSID-Pulsers einer breiten, rechteckformigen Verteilung erheblich niher kommen, als
dies bei Verwendung von niedrigen Leistungsdichten der Fall ist (siehe Kapitel 4.2.2.1).
Dadurch wird eine breitere Randschicht homogener modifiziert. Bei einem Vergleich mit
den Ergebnissen bei der Plasmanitrierung des gleichen Versuchswerkstoffs /Ment 99b,
Sche 98, Camp 98/ stellt man allerdings fest, dass die dort erzielbaren Eindringtiefen von
ca. 20-30um knapp eine GroBenordnung iiber den hier erzielbaren Eindringtiefen liegen.
Allerdings miissen dabei die Proben auf 400-450°C geheizt und in der Regel bis zu einigen
Stunden nitriert werden.

4.2.2.3 Profile bei Verwendung von hohen Leistungsdichten

Bei den Proben, die mit hohen Leistungsdichten bestrahlt wurden (P>100W/cm?,
PP>1000W/cm?), wie es bei Verwendung des IPMG-Pulsers der Fall ist, ergibt sich ein
etwas anderes Bild. Man stellt fest, dass man bei diesen Proben trotz der wesentlich hohe-
ren Leistungsdichten keine Zunahme der maximalen Eindringtiefen mehr erhilt, wie man
es aus den Ergebnissen der bisher diskutierten Stickstoffverteilungsprofile erwartet hétte.
Weiterhin weisen die Proben durchschnittlich deutlich niedrigere R, und D,-Werte als
die bisher analysierten Proben auf. Falls die Leistungsdichten eine gewisse Obergrenze
tiberschreiten, die mit P=4000W/cm? und PP=2000W/cm? ungefihr beim Einsetzen von
lokalen Aufschmelzungen liegt (siehe auch Kapitel 4.2.1.2), nehmen die R;e- und Dy
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Werte bei den meisten Proben so stark ab, dass sich hédufig kein Stickstoff mehr nachwei-
sen lidsst. Von den 14 Proben mit Aufschmelzungserscheinungen kann man bei nur drei
Proben (Aufschmelzungen lokaler Art) geringe Mengen an implantiertem Stickstoff von
D, = 5*10"°cm™ - 2*10'%cm™ nachweisen.

Zum einen konnten diese Befunde auf starke Diffusionseffekte zuriickgefiihrt
werden, die fiir eine gleichmiBige Verteilung des Stickstoffs in einem sehr breiten Bereich
sorgen, so dass die Konzentrationen auf Werte unter die Nachweisgrenze von 1 At.% sin-
ken und daher nicht mehr nachgewiesen werden konnen. Dies kann insbesondere bei den
total aufgeschmolzenen Proben der Fall sein, wo der aufgeschmolzenen Bereich bis in Tie-
fen von ca. 200pum reicht und mit T>1400°C einer sehr schnellen Diffusion zugénglich ist.
Fiir diese Interpretation spricht, dass sich bei den nicht aufgeschmolzenen Proben mit einer
Zunahme der Energie- und Leistungsdichten tendenziell breitere und flachere Profile ein-
stellen. Ein anderer Grund fiir die nicht mehr nachweisbaren Mengen an Stickstoff kann in
einem hohen Sputterabtrag im Zusammenhang mit einer starken Diffusion aus der Materi-
aloberflédche liegen, was an einem Abbau der an der Oberfldache befindlichen ca. 10nm di-
cken Oxidschicht liegen konnte. Solange diese intakt ist, stellt sie nimlich eine Barriere fiir
die Diffusion aus der Oberfliche des Materials dar.

4.2.2.4 Tiefenverteilung der implantierten Edelgasatome

Die Verteilungsprofile der Edelgasatome wurden mit RBS ermittelt (siehe Kapitel
3.2.1). Bei der Versuchsdurchfithrung wurde zunichst eine Eichung mit einer Goldfolie
vorgenommen. Danach wurden die Proben mit einer lonenstromdichte von 0.5uA/cm? (o
Teilchen) bestrahlt, wobei mit einem Integrator die Gesamtdosis gemessen wurde. Die
qualitative Bestimmung der Elemente aus den aufgenommenen Spektren erfolgt iiber die
Bestimmung der K-Faktoren (Kinemetic-Factor) der detektierten Peaks (Gleichung 4.2).
Der K-Faktor berechnet sich aus dem Verhiltnis der Projektilenergien nach und vor der

Reflexion mit den Targetatomen und ist daher eine von der Einfallsenergie unabhingige
GroBe.

K= E£ (K: K-Faktor) 4.2)

Fiir seine experimentelle Bestimmung sind nur die Projektilenergien der einzelnen
identifizierbaren Peaks in den aufgenommenen Spektren zu bestimmen (Bild 4.20). Diese
werden im Anschluss mit Literaturwerten fiir die charakteristischen K-Faktoren der einzel-
nen Elemente verglichen (Tabelle 4.17).
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Bild 4.20: RBS-Spektren von nitrierten Proben (UH-Pulser). Die K-Faktoren werden aus den E-
nergien bei den identifizierten Peaks bestimmt und mit Literaturwerten verglichen (siehe Tabelle
4.1). Al, O und Ta stellen dabei Verunreinigungen der Randschicht dar. Man erkennt weiterhin ei-
ne Verschiebung der Substratkante in Abhingigkeit der Entfernung der Extraktion (d) und der Be-
strahlungszeit (t)

Material C O N Al CrNil8-9 Au Ta

Istopenmasse 12.011 15.999 | 14.007 | 26.982 | 56.662 | 196.967 | 179.948
K-Faktor (exp.) 0.2559 | 0.3659 | 0.3147 | 0.5556 | 0.7571 0.9232 | 0.9162
K-Faktor (Theor.) | 0.2503 | 0.3675 | 0.3176 | 0.5553 | 0.7612 | 0.9256 | 0.9154

Tabelle 4.17: Ubersicht iiber die Isotopenmassen und K-Faktoren fiir die nachgewiesenen Ele-
mente fiir einen Beschuss mit o-Teilchen und einem 6 = 175°.

Neben den Peaks kann auch die Substratkante zu qualitativen Aussagen der Rand-
schichtzusammensetzung hinsichtlich der Menge an implantierten Fremdatomen und ihrer
Tiefenverteilung herangezogen werden. Dafiir muss sie mit der Referenzprobe verglichen
werden, was allerdings nur bei Verwendung der gleichen Gesamtdosis an Analysepartikeln
(hier: o-Teilchen) sinnvoll ist.

Bei dem Vergleich der behandelten Proben mit der Referenz kann man einerseits
feststellen, dass sich die Substratkanten zu niedrigeren Energien verschieben, falls sich
eine Schicht eines anderen Materials auf der Substratoberfldche befindet. Dieser Effekt
kann z.B. bei Proben auftreten, die mit dem UH-Pulser hergestellt werden (siehe Bild 4.20,
oben). Bei diesen Proben kann es ndmlich passieren, dass Tantal von den Filamenten auf
die Probenoberfliche abgelagert wird. Die Dicke dieser Tantalschicht nimmt mit groBBeren
Entfernungen der bestrahlten Proben von der Extraktion und mit kiirzeren Bestrahlungszei-
ten ab, wie man aus der Verringerung der Verschiebung der Substratkante entnehmen
kann.

Andererseits zeigt ein Vergleich der bestrahlten Proben mit der Referenz, dass
sich die Intensitit der Substratkante verringert, wenn Fremdatome in das Substrat eingela-
gert werden und sich dadurch in der Randschicht eine neue Elementzusammensetzung bil-
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det. Die Intensitdtsverringerung ist dabei auf die Verdrangung der Substratatome durch die
implantierten Fremdatome zuriickzufiihren. Eine solche Intensititsverminderung ist eben-
falls in dem Bild 4.20 zu beobachten, wo z.B. bei der Probe mit d=2cm und t=90min eine
deutliche Intensitidtsverminderung bis zu Energien von 250keV zu erkennen ist. Diese kann
auf implantierten Stickstoff zurtickgefiihrt werden. Aus der Kenntnis der Stopping-Power
fiir die Analysepartikeln kann man die maximale Tiefe der Fremdatome in dem Substrat
bestimmen, die ca. 100nm betrédgt. Diese Methode wurde bei der Analyse der Edelgasim-
plantationen durchgefiihrt. Eine Bestimmung der Menge und damit eines Verteilungspro-
fils, wie es bei NRA durchgefiihrt worden war, ist mit dieser Methode allerdings aufgrund
der hohen Nachweisgrenze, die bei = 10-15At.% liegt, kaum moglich.

Bei den Edelgasimplantationen stellt man dabei fest, dass vorwiegend die Proben
mit hohen Dosen von D>1.1%10"®cm™, sowie hohen Energie- und Leistungsdichten, bzw.
lokalen Aufschmelzungen, nachweisbare Mengen an implantierten Edelgasatomen enthal-
ten (Tabelle 4.18). Lediglich bei zwei Proben, die lokale Aufschmelzungen zeigten, konn-
ten keine implantierten Edelgasatome nachgewiesen werden (DAr02, DAR12), was an den
nicht sehr sensitiven RBS-Messungen liegen konnte.

probe | U D J t P PP EP Auf- Tiefe
[kV] [em™] [mA/em?] | [ms] | [W/em?] | [W/em?] | [J/em?] | schmelzung [nm]
DNeOl | 25 | 1.1*10™ 4 10 5 100 1.0 Nein 80
DNe02 | 25 | 5.6%10" 4 30 6 100 3.0 Nein 80
DNe03 | 15 | 1.1*10™ 4 10 3 60 0.6 Ja 40
DNel2| 10 | 2.2*10™ 4 10 2 40 0.4 Nein 40
DNel6| 10 | 2.2*10™ 4 25 2 40 1.0 Nein 50
DNel7| 25 | 4.4%10™ 4 25 5 100 2.5 Ja 100
DArO1 | 25 | 1.1*10™ 4 10 5 100 1.0 Ja 20
DAr03 | 15 | 1.1*¥10"™ 4 10 3 60 0.6 Ja 30
DAr05 | 10 | 1.1*10™ 4 10 1 20 0.2 Nein 70
DAr07 | 25 | 7.2#10' 4 30 12 100 3.0 Ja 40
DAr13 | 10 | 2.2%10™ 4 5 1 40 0.2 Ja 50
DArl6 | 10 | 2.2%10™ 4 25 2 40 1.0 Ja 50
DArl7 | 25 | 4.4%10™ 4 25 5 100 2.5 Ja 85

Tabelle 4.18: Proben mit nachweisbaren Mengen an implantierten Edelgasionen, sowie ihre wich-
tigsten Strahlbedingungen. Die maximalen Tiefen (rechte Spalte) liegen zwischen 20-100nm, wo-
bei sie bei den Neonimplantationen aufgrund der geringen Masse etwas hoher sind.

Bei den Neonatomen liegen die Tiefen der nachweisbaren implantierten Atome
zwischen ca. 40-100nm (Bild 4.21, links), d.h. bis in diese Tiefen hat man Konzentratio-
nen von 210-15At.%. Diese Tiefen liegen in der gleichen Groenordnung, wie bei den
Stickstoffverteilungsprofilen, bis zu denen man noch mehr als 10-15 At.% an Stickstoff
beobachten kann. Bei den Argonimplantationen liegen die Tiefen mit 20-85nm leicht unter
denen bei den Neonimplantationen (Bild 4.21, rechts). Dies kann mit der groBeren Atom-
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masse der Argonionen erklirt werden, die eine geringere Eindringtiefe und einen grof3eren

Sputterkoeffizienten bedingt. Der Sputterabtrag bei den hier verwendeten Dosen von

>1#10"%cm™ liegt fiir Argonionen bei groBer als 40nm (siche Kapitel 2.2.3).
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Bild 4.21: RBS-Spektren Proben, die mit Edelgasionen bestrahlt worden sind im Vergleich mit
dem Referenzspektrum. Linkes Bild: Spektren von zwei Proben mit implantierten Neonionen. Bei
Probe DNe16 kann man den implantierten Neon nur bis ca. 50nm (550keV) nachweisen und bei
der Probe DN17 bis ca. 100nm (400keV). Rechtes Bild: Spektren von zwei Proben, die mit Argo-
nionen bestrahlt worden sind. Die maximale Eindringtiefe liegt dort mit ca. 85nm etwas unter der
Eindringtiefe, die bei Neonimplantationen beobachtet werden konnten.

Bei einem Vergleich mit den nitrierten Proben mit lokalen Aufschmelzungen fillt

auf, dass dort in den meisten Fillen kein Stickstoff, bzw. nur sehr geringe Mengen nach-

weisbar waren (siche Kapitel 4.2.2.3). Eine Erkldrungsmoglichkeit fiir dieses Verhalten

wurde in dem Abbau der Oxidschicht gesehen, die eine starke Diffusion der Ionen aus dem

Substrat zur Folge haben kann. Dies wird bei den Edelgasimplantationen nicht beobachtet,

was mit einer moglichen Clusterbildung der implantierten Edelgase im Substrat zusam-

menhédngen konnte, wodurch die Diffusion aus der Materialoberfldche deutlich verringert

wird.
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4.2.3 Phasenanalyse

Die Phasenanalyse aller hergestellten Proben wurde mit der GXRD- und Mo6Bbau-
erspektroskopie (CEMS) am Physikalischen Institut der UFRGS in Porto Alegre (Brasi-
lien) durchgefiihrt.

Fiir die Aufnahmen der MoBbauerspektren wurden in dieser Arbeit ein Proportio-
nalzdhler verwendet, der sich in einer Helium-Methan-Atmosphére befindet, wodurch
energiedrmere Elektronen aus tieferen Randschichtbereichen der Proben zuriickgehalten
werden. Dies fiihrt zu einer hoheren Messgenauigkeit fiir diinne Schichten, da ein Teil der
Konversionselektronen aus den d- und p-Schalen, die aus Substrattiefen von bis zu 1.5um
stammen, unterdriickt werden konnen. Es wurden Versuche mit drei verschiedenen Ge-
schwindigkeiten durchgefiihrt (vi,x=6.95, 4.28, 2.95mm/s), wobei man bei Verwendung
von niedrigen Geschwindigkeiten zu erheblich besseren Auflosungen kommen kann. Die
Spektren werden im Anschluss mittels der Software Brallwin ausgewertet. Die Auswertung
beruht auf dem Marquard-Levenberg-Fitt. Die Fldchen der Teilspektren entsprechen dabei
den prozentualen Anteilen am Gesamtspektrum. Eine genaue Beschreibung dieser Fitt-
technik kann man bei /Grof3 92/ nachlesen.

Bei den Aufnahmen der GXRD-Spektren wurde ein Gerét des Typs Kristalloflex
810 der Firma Siemens verwendet. Die verwendete Rontgenrohre bestand aus einem was-
sergekiihlten Kupferblock (Anode) und wurde mit einer Spannung von 35keV und einem
Strom von ca. 20mA betrieben. Fiir die Messungen wurde Cu-Kg-Strahlung mit Wellen-
langen von Cu-Kg; =0.1789nm und Cu-Kgp =0.1793nm verwendet, mit deren Reflexions-
winkeln die Peaks bei den aufgenommenen Spektren identifiziert werden konnen (Tabelle
4.19). Die verwendete Standardeinstellung bei den Messungen betrug A(20) = 0.05° fiir
den Abstand der Messpunkte, t=1s fiir die Messzeit pro Messpunkt und o=1° fiir den Ein-
fallswinkel.

Wie bereits bei Besprechung der Probenpriparation (siehe Kapitel 4.1.1) erwihnt
wurde, bildet sich zu Beginn der Probenvorbehandlung Verformungsmartensit, der durch
einen Temperungsprozess wieder abgebaut werden muss. Dies kann sowohl im MoBbau-
erspektrum beobachtet werden, als auch im GXRD-Spektrum (siehe Bild 4.23, oben). Dort
erkennt man bei Messungen wihrend der einzelnen Stufen der Probenvorbehandlung, dass
sich der o’-Verformungsmartensit insbesondere wihrend des Schneidens der Proben in
einzelne Scheiben bildet, wihrend er durch den Poliervorgang bereits abgebaut wird (Bild
4.22, links). Allerdings ist wie im MoBbauerspektrum auch im GXRD-Spektrum erst nach
dem Temperungsprozess der Anteil an Verformungsmartensit vollig verschwunden. Bei
der Untersuchung der Tiefenverteilung des Verformungsmartensits vor der Temperung
erkennt man mit steigendem Einfallswinkel o, was einer dickeren untersuchten Rand-
schicht entspricht, eine Abnahme des Anteils an Verformungsmartensit (Bild 4.22, rechts).
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Bild 4.22: GXRD-Spektren der unbestrahlten Proben. Linkes Bild: Messungen nach den einzel-
nen Etappen der Probenpriparation bei Standardeinstellung. Rechtes Bild: Messungen nach der
Politur bei 0=1° und 0=2°.

Phase Netzebene Abstand [Z\] Intensitit [ %] 20 [°°]

v-Fe (111) 2.08 100 50,97
kfz (200) 1.80 80 59,63
(220) 1.27 50 89,58

(311) 1.08 80 111,41

o‘-Fe (111) 2.03 100 52,41
kr (200) 1.43 20 7721
z 211 117 30 99,66
(220) 1.01 10 124,02

Fe, 3N (100) 2.34 100 44,78
Hex (002) 2.19 100 48,11
(101) 2.06 100 51,45

(102) 1.59 100 68,16

CrN (110) 2.39 30 43,83
Kfz (200) 2.07 100 51,21
(220) 1.46 80 75,33

(311) 1.25 60 91,41

CI‘ZN (110) 2.38 15 43,72
Hex (002) 2.22 21 47,04
(111) 2.10 100 49,90

(112) 1.63 19 66,07

Tabelle 4.19: Zusammenstellung der relevanten rontgenspektroskopischen Daten aus dem ASTM-
Index in Anlehnung an /Ment 99a/. Die yy-Reflexe sind nicht im ASTM-Index verzeichnet, sie lie-
gen gemil} den Literaturwerten ca. 3°20 niedriger als die y-Reflexe.

Bei der Untersuchung der nitrierten Proben interessierte man sich insbesondere
dafiir, ob der Stickstoff auf Zwischengitterplitzen eingebaut wird oder neue Verbindungen
mit dem Substratmaterial bildet. Insgesamt war es mittels CEMS moglich, fiinf verschie-
dene Phasen bei der Ionennitrierung zu identifizieren, deren Entstehung und Vorkommen
in den folgenden Kapitel 4.2.3.1-4.2.3.2 diskutiert werden (Tabelle 4.20). Man stellt fest,
dass das Auftreten der einzelnen Phasen stark von dem verwendeten Pulser abhédngt. Wih-
rend bei den Proben, die mit dem GSID-Pulser hergestellt wurden, alle fiinf Phasen beo-

bachtet werden konnen, lassen sich bei den iibrigen Proben neben dem urspriinglichen y-
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Austenit lediglich noch der yn>-Austenit (klein) und der yno-Austenit (grof3) bei Verwen-
dung des UH-Pulsers, bzw. ynz-Austenit (grof3) und yn;-Austenit beim [IPMG-Pulser nach-
weisen. Bei den Edelgasimplantationen konnte eine neue Phase identifiziert werden (o~
Martensit, sieche Tabelle 4.20), die bei den nitrierten Proben nicht nachgewiesen werden
konnte und auf die im Kapitel 4.2.3.3 eingegangen wird. Die vollstindigen Ergebnisse der
MoBbauermessungen befinden sich in Anhang D.

Phase IS QA HF Referenzen Pulser
[mm/s] [mm/s] [GauB]
Y - Austenit -0.11 0 0 /Wei 91/ UH, GSID, IPMG
-0.094
Tno(klein) -0.04-0.12 0.02-0.14 0 /Brig 96/ UH, GSID, IPMG
0.12 0.19
Yro(groB) 0.17-0.18 0.28-0.47 0 /Wei 96, Will 91, UH, GSID
0.16-0.18 0.37-0.53 Sche 98/
Wi 0.34-0.38 | (-0.03) —(-0.06) | 95-157 /Wei 96, Sche GSID, IPMG
0.34 -0.04 148 98/
Fe,N 0.34-0.36 0.22-0.23 0 /Wei 91/ GSID
0.37 0.24
o~(Fe,Ni) 0.05-0.06 0.02-0.03 330-340 /Wei 96/ GSID
0.06 0.02 330
o’-Martensit 0.12-0.15 -0.86 --0.12 | 300-310 /Sche 98/ GSID, Edelgase
0.13 -0.093 308

Tabelle 4.20: Tabelle mit den Fittparametern aus den MoBbauerspektren der identifizierbaren
Phasen mit IS: Isomerieverschiebung, QA: Quadrupolaufspaltung, HF: Hyperfeinfeld. Die kursi-
ven Werte geben Literaturwerte an, die den aufgefiihrten Referenzen entnommen sind. Die Dis-
kontinuitit der IS- und QA- Werte beim Yx,-Austenit macht eine Unterteilung sinnvoll.

4.2.3.1 Phasenbildung bei Ionennitrierung mit dem UH-Pulser

Bei Verwendung des UH-Pulsers tritt neben dem urspriinglichen y-Austenit noch
der ynz-Austenit auf. Er bildet sich am hiufigsten von allen Phasen und entsteht bei Ver-
wendung aller Pulser. Er ist paramagnetisch und besteht aus dem urspriinglichen Austenit-
gitter, in das Stickstoffatome auf Zwischengitterplidtzen eingelagert sind. Dadurch kommt
es zu Spannungen und Verzerrungen, die von der Menge der eingelagerten Stickstoffatome
abhingen. Dies diirfte der Grund dafiir sein, dass man in Abhéngigkeit der Menge bzw. der
Stickstoffkonzentration eine starke Variation des Yn»-Austenits beziiglich seiner Fittpara-
meter aus den MoBbauerspektren feststellt. Tendenziell gilt, dass die Isomerieverschiebung
(IS) und die Quadrupolaufspaltung (QA) mit einer Zunahme des implantierten Stickstoft-
anteils grofer werden. Eine solche Variation ist auch bei anderen Autoren festgestellt wor-
den /Brig 96/ und kann auf die zunehmenden Spannungen innerhalb des Austenitgitters
zuriickgefiihrt werden. Dabei verlduft die Anderung der Isomerieverschiebung und der
Quadrupolaufspaltung nicht kontinuierlich. Die IS liegt hier entweder bei —0.04-0.12mm/s
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oder bei 0.17-0.18mm/s und die QA liegt entweder bei 0.02-0.12mm/s oder bei 0.28-
0.47mm/s (siche Tabelle 4.2.2). Dies legt es nahe, den yn-Austenit in eine Ynp(klein)- und
Yn2(groB3)-Phase zu unterteilen, mit IS<0.12mm/s und QA<0.14mm/s, bzw. 1S>0.17mm/s
und QA>0.28.

Im Hinblick auf die eingangs angesprochene Diskussion (siehe Kapitel 2.2.6), ob
man beim yn-Austenit von einer eigenstidndigen Phase oder einem aufgeweiteten Austenit-
gitter ausgehen sollte, ist es besser, beim Yn2(klein)-Austenit eher nicht von einer Phasen-
bildung zu sprechen. Das kontinuierliche Anwachsen der Fittparameter und die geringen
Abweichungen von denen des urspriinglichen y-Austenits zeigen eher eine feste Losung
unter Gitteraufweitung an. Aullerdem ist die ynz(klein)-Phase im MoBbauerspektrum nur

schwer zu erkennen und fiir ihre Identifizierung sind hiufig kleine Maximalgeschwindig-
keiten von vy,<7mm/s notwendig (Bild 4.23).
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Bild 4.23: MoBbauerspektren von einer Probe (HN15) mit einem Anteil an yy,(klein)-Austenit von
ca. 25% (IS=0.02mm/s, QA=0.06mm/s). Linkes Bild: Aufnahme des Spektrums mit
vmax=7mm/s. Nur die gemessene Kurve und der Gesamtfitt sind eingezeichnet. Rechtes Bild:
Spektrum der gleichen Probe mit vyjax = 3mm/s.

Auch die Ergebnisse aus den GXRD-Spektren sprechen dafiir, dass man beim
~2(klein) eher von einer reinen Gitteraufweitung sprechen sollte (Bild 4.24). Dort erkennt
man ndamlich bei den Proben mit Anteilen an yxy(klein) lediglich einen breiteren Bereich,
der sich direkt am y-Austenit zu kleineren Winkeln hin anfiigt. Bei einigen Proben ist er
sogar iiberhaupt nicht vom yx-Austenit zu unterscheiden, was auch bei fritheren Experi-
menten festgestellt worden war /Wei 96/. Bei einer Phasenbildung wiirde man hingegen im

GXRD-Spektrum einen ausgeprégteren Peak erwarten, der sich deutlicher vom y-Austenit
absetzt.
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Bild 4.24: GXRD-Spektrum der gleichen Probe wie oben. Es ist kein ausgeprigter Peak zu sehen,

wie es bei einer Phasenbildung der Fall wire. Neben dem Peak des y-Austenits ist ein breiter Be-
reich zu erkennen, der sich direkt am Austenit zu kleineren Winkeln anfiigt.

Den yno(klein)-Austenit kann man bei Verwendung des UH-Pulsers bereits ab re-
lativ geringen Dy von ca. 7#10'°cm™ und Stickstoffkonzentrationen ab 14% detektieren
(Tabelle 4.21). Er tritt dabei mit prozentualen Anteilen zwischen 15-37% auf, was der
GroBenordung von fritheren Experimenten bei der lonenstrahlnitrierung entspricht. Bei der
Probe mit dem hochsten Dy-Wert ist er mit 37% am groffiten (HN 12), was auf das breite
Stickstoffverteilungsprofil bis 110nm zuriickgefiihrt werden kann. Auffillig ist, dass bei
hohen D, von iiber 1* 107cm™ der vYn2(klein) gar nicht mehr zu beobachten ist und an sei-

ne Stelle der yno(groB3)-Austenit tritt.

Probe U sz max.Tiefe | y-Max Y Tn2(Klein) | yno(groB)
[kV] [em™] [nm] [At. %] [%] [%] [%]
HNO06 10 7.9*10'° 105 16.9 83 17 0
HNO09 10 8.4*10"° 105 18.9 85 15 0
HN12 15 8.9*10'° 110 14.2 63 37 0
HN14 15 7.6*10'° 90 16.5 86 14 0
HNI15 15 7.7*10"° 85 15.5 75 25 0
HN22 7 7.6*10'° 80 19.4 81 19 0
HN13 15 1.2*10" 150 12.5 68 0 32
HN17 15 1.3*10" 180 14.1 74 0 26

Tabelle 4.21: Proben (UH-Pulser), die iiber Anteile an yy,-Austenit verfiigen. Der yny(klein)-
Austenit kann ab einer Dy, von ca 7#10'°cm™ bei Sticktoffkonzentrationen zwischen ab ca. 14%
im MoBbauerspektrum beobachtet werden. Der Yno(grof3) wird bei D, von tiber 1#10"cm™ nach-
gewiesen.

Beim yno(groB) wird angenommen, dass es sich um eine eigenstindige Phase han-
delt. Dies geht z.B. aus dem plotzlichen Sprung der Mobauer-Fittparameter zu deutlich
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hoheren Werten hervor. Die hohe QA und IS grenzen diese Phase deutlich vom y-Austenit
ab (Bild 4.25), was auch bei vergleichbaren Experimenten mit kontinuierlicher Bestrah-
lung festgestellt werden kann /Sche 98/. Weiterhin beobachtet man in den GXRD-Spektren
einen Peak, der sich vom urspriinglichen yn-Austenits deutlich abhebt, was bei den Proben
mit yno(klein) in dieser Form nicht zu sehen ist (Bild 4.26). Die relativ groBBen Halbwerts-
breiten im GXRD-Spektrum, die teilweise mit bis zu 100% iiber den Halbwertsbreiten des
v-Austenit liegen, deuten dabei auf eine statistische Verteilung der Stickstoffatome im
Yn2(groB) hin, d.h. diese Phase ist offenbar hinsichtlich ihrer stochiometrischen Zusam-
mensetzung nicht scharf definiert und besitzt daher eine breitere Phasengrenze.
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Bild 4.25: MoBbauerspektrum einer Probe (HN17) mit einem Anteil von 26% an Yny(groB3). Diese
Probe fiel bereits bei der Analyse der NRA-Spektren durch ein relativ flaches und tiefes Stick-
stoffverteilungsprofil, sowie einer sehr hohen D, auf (siehe Kapitel 4.2.2.2).
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Bild 4.26: GXRD-Spektrum der gleichen Probe wie oben. Es ist ein klarer Peak zu sehen, der auf
den Yno(groB)-Austenit zuriickgefiihrt werden kann. Er hebt sich deutlich vom urspriinglichen y-
Austenit ab und ist im Vergleich zum Peak des y-Austenits stark aufgeweitet.
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Der Nachweis von Yn2(grof3) im MoBbauerspektrum gelingt offensichtlich erst ab
einer gewissen effektiv implantierten Mindestdosis von ca. Dye=1 #10"cm™ bei einer
gleichzeitigen Mindestkonzentration an Stickstoff von ca. 12At.%, was auch bei den Pro-
ben festgestellt wird, die mit dem GSID-Pulser hergestellt worden sind (siehe Tabelle 4.23,
oben und Kapitel 4.2.3.2). Weiterhin erkennt man auch dort, dass der yn2(gro3)-Austenit
und der Yno(klein)-Austenit nie gemeinsam auftreten, was auf einen Umwandlungsprozess
von Yn2(klein)-Austenit in den Yno(grol3)-Austenit bei hoheren Stickstoffkonzentrationen
hindeutet. Voraussetzungen fiir diesen Umwandlungsprozess sind offensichtlich die oben
aufgefiihrten Schwellenwerte fiir die D, und die Stickstoffkonzentration. Weiterhin konn-
te die Bildung von yno(grof3)-Austenit mit hoheren Randschichttemperaturen zusammen-
hiangen, die gerade bei den beiden Proben mit Anteilen an Yn»(groB)-Austenit (HN13 und
HN17) aufgrund der hohen Energie- und Leistungsdichten am groften waren. Hohere
Randschichttemperaturen fithren zu einer anderen Durchmischung und Einlagerung des
Stickstoffs im Austenitgitter, was sich bei den Proben HN13 und HN17 in stirkeren Diffu-
sionsprozessen und hoheren D,-Werten duBert (Kapitel 4.2.2.1).

4.2.3.2 Phasenbildung bei Ionennitrierung mit dem GSID- und dem IPMG-Pulser

Bei Verwendung des GSID- und IPMG-Pulsers treten im Vergleich zu der Pha-
senbildung bei Verwendung des UH-Pulsers neben dem yn,-Austenit noch zusétzlich drei
weitere Phasen in Erscheinung, ndmlich der ferromagnetische yn;-Austenit, Fe,N und der
o-(Fe,Ni)-Austenit auf. Die Bildung dieser drei Phasen werden in den folgenden Kapiteln
jeweils getrennt besprochen (Kapitel 4.2.3.1.1 — 4.2.3.2.3).

Zu Beginn soll jedoch auch auf die Bildung von yn»(klein)-Austenit bei Verwen-
dung des GSID- und IPMG-Pulsers eingegangen werden. Er bildet sich dort unter ganz
dhnlichen Bedingungen wie beim UH-Pulser, wo er ab einer D, von ca. 7* 10"°cm auftrat
(Tabelle 4.22, 4.23). Die maximalen Stickstoffkonzentrationen bei diesen Proben liegen
mit 5.4-13At.% durchschnittlich etwas niedriger, als bei den Proben, die mit dem UH-
Pulser hergestellt worden sind, was aber keinen Einfluss auf die Gesamtmenge an gebilde-
tem Yn2(klein)-Austenit hat. Diese liegt vielmehr durchschnittlich etwas hoher, als bei
Verwendung des UH-Pulsers, was mit den durchschnittlich breiteren Stickstoffverteilungs-
profilen und den héheren D,-Werten erklédrt werden kann. Bei den Proben mit den hochs-
ten D,.-Werten sind die Anteile mit 47-48% am grofiten (MN22, MN25). Man muss bei
dieser Argumentation allerdings beriicksichtigen, dass bei einigen Proben die maximalen
Tiefen der Stickstoffverteilungen deutlich iiber 300nm liegen und daher zum Teil nicht
mehr bei den MoBbaueruntersuchungen erfasst werden.
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Probe U Dyt max.Tiefe | y-Max Y Yno(Klein) | i |0-(Fe,Ni)
[kV] [em™] [nm] | [at.%] [%] [%] [%] | [%]
DNO6 25 9.1*10'® 540 5.4 78 22 0 0
DN15 25 8.9*10™° 150 10.9 63 37 0 0
DN24 25 8.8*10'° 250 9.6 55 45 0 0
DN17 25 1.1*10" 190 11.9 35 45 20 0
DN20 15 1.1*10" 195 11.3 55 35 10 0
DN09 25 4710 | 1750 7.1 38 40 0 22
DN16 25 4110 | 1550 6.8 48 42 0 10
DN41 25 51*10" [ 1380 11.8 56 34 0 10
DN42 25 6.2*10"" | 1510 10.3 44 41 0 15

Tabelle 4.22: Proben (GSID- Pulser), die einen Anteil an Yy,(klein) verfiigen. Die yy,(klein)-Phase
kann auch in Verbindung mit dem ferromagnetischen yy;-Austenit und o-(Fe,Ni) auftreten.

Probe U D, max.Tiefe| y-Max Y Yn2(Kklein) Y1
[kV] [em™] [nm] | [at.%] [%] [%] [%]
MN22 50 1.8%10" 460 8.4 53 47 0
MN25 50 2.1¥10" 430 6.9 52 48 0
MNO09 50 6.6%10™ 125 8.5 68 32 0
MN26 50 7.5%10™ 170 7.1 70 30 0
MN29 50 8.1%10'° 110 9.3 67 33 0
MN21 50 8.6%10'° 310 12.3 59 16 26
MN23 50 9.1*10™ 170 11.3 64 26 10
MN27 50 9.8+10™ 260 12.9 43 22 35
MN43 50 8.5%10'° 250 13.1 48 23 34

Tabelle 4.23: Proben (IPMG- Pulser), die einen Anteil an Yy,(klein) verfiigen. Er ist wie beim
UH- und GSID-Pulser bereits ab D= 7%#10"°cm™ im MoBbauerspektrum zu sehen.

4.2.3.2.1 Die Fe,N-Phase

Bei Fe;N handelt es sich um ein paramagnetisches Eisennitrid, d.h. es bildet sich
aus der austenitischen Phase. Fe,N zeichnet sich im MoBbauerspektrum durch eine relativ
grof3e Isomerieverschiebung (0.34-0.36mm/s) bei einem gleichzeitig groBen Quadrupol-
moment (0.22-0.23mm/s) aus. Daher ist es gut moglich, sie vom yna2(grofl) zu unterschei-
den (Bild 4.27). Im GXRD-Spektrum iiberlagern sich die Peaks fiir das Fe,;N allerdings
meistens mit den Peaks von yn-Austenit, bzw. y-Austenit, so dass der getrennte Nachweis
dieser Phasen dort schwierig ist. Man kann sie allerdings manchmal am (100)-Peak erken-
nen, wo keine Uberlagerung mit anderen Phasen stattfindet (Bild 4.28).
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Bild 4.27: MoBbauerspektren einer Probe (DNO1) mit einem Anteil von Fe,N von 40% und
Yno(groB)-Austenit von 10%. Man erkennt, dass der Fe,N aufgrund der groBeren Isomerieverschie-
bung (0.34-0.36mm/s) und dem gréBeren Quadrupolmoment (0.22-0.23mm/s) weiter rechts im
Spektrum zu finden ist, als der Yn,(grof3)-Austenit.
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Bild 4.28: GXRD-Spektrum der gleichen Probe wie oben. Nur der Peak bei (100) eignet sich gut,
um diese Phase im GXRD-Spektrum aufzulosen.

Die Fe,N-Phase entsteht bevorzugt bei relativ hohen maximalen Stickstoffkon-
zentrationen, die bei den meisten Proben bei ca. 20At.% liegt (Tabelle 4.24). Die prozen-
tualen Anteile korrelieren weitgehend mit der D, und liegen mit 36-45% bei den Proben
mit Dyee>1%10"cm™ am hochsten. Ausnahme bildet die Probe DNOS3, bei der die Dy mit
4.9%10"cm™ am héchsten liegt und die Konzentration an Fe,N mit 27% relativ gering ist.
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Allerdings ist dort die hohe D, auf eine sehr breite Schicht von bis zu 800nm verteilt, die
durch die M6Bbaueruntersuchungen nicht voll erfasst wird. Relevant sind vielmehr nur
Tiefen bis ca. 300nm, in der sich ca. ein Drittel der gesamten D, der Probe DNO5 befin-
det.

Weiterhin erkennt man aus Tabelle 4.24, dass die Fe,N-Phase nur im Zusammen-
hang mit dem yn2(groB3)-Austenit gebildet wird, den man wie bei Verwendung des UH-
Pulsers erst ab D,.-Werten von ca.1*10"cm™ und Stickstoffkonzentrationen von >12At.%
nachweisen kann. Bei D,o-Werten ab ca. 1.5%10"cm™ entsteht zusitzlich noch der YNI-
Austenit, auf den im nachfolgenden Kapitel ndher eingegangen wird.

D, max.Tiefe| y-Max Y W W Fe;N
P t 2 1

obe | UIVI | ro? | [oml | [at%] || (%] | @op) | (%] | [%]
DNOI1 25 1.5*10"" 190 15.3 50 10 0 40
DN13 25 9.1*10™ 120 235 57 7 0 36
DN21 15 9.7*10™ 140 18.9 75 8 0 17
DN29 25 9.1*10™ 130 21.8 65 5 0 30
DNO02 25 1.6*10" 160 24.2 26 15 23 36
DNO5 25 4.9*10" 870 12.2 20 15 38 27
DN12 25 2.2*10" 240 21.6 22 10 23 45
DN14 25 2.4*10" 250 22.1 30 10 21 39

Tabelle 4.24: Liste aller Proben mit Anteilen an Fe,N. Alle Proben weisen eine relativ hohe ma-
ximale Stickstoffkonzentration von mindestens ca. 20At.% auf (Ausnahme: DNO1, DNO5). Bei

den Proben mit Dret>1.5%10"cm™ tritt neben dem Fe,N und yn,(groB3) auch noch der yy;-Austenit
auf.

Da sich die Fe,N-Phase nur zusammen mit dem yn»(grof3)-Austenit bildet, kann
man vermuten, dass sich die Fe,N-Phase aus dem ‘yn»(grof3)-Austenit herausbildet. Dafiir
sprechen zum einen die relativ kleinen Anteile an yn2(gro3)-Austenit, die mit 10-15% deut-
lich unter den Werten von ca. 30% liegen, die bei Proben ohne Fe,;N bei Verwendung des
UH-Pulsers gefunden worden waren (HN13, HN17, siehe Tabelle 4.23). Zum anderen
sieht man anhand der Werte aus den MoBbauerfitts, dass sich beide Phasen hinsichtlich
ihrer Gitterstruktur sehr @hnlich sind. Der Grund fiir die Umwandlung konnte dabei in den
hoheren Mengen an implantiertem Stickstoff liegen. Zu einem &dhnlichen Ergebnis kamen
auch Briglia et al. /Brig 96/, die den gleichen Stahl bei kontinuierlicher Stickstoffbestrah-
lung mit verschiedenen Dosen zwischen D= 1#¥10""cm™ - 5%10'"cm™ untersuchten. Sie
stellten dabei fest, dass bei niedrigen Dosen der Stickstoff bevorzugt interstitiell einlagert
wurde und so der yn-Austenit gebildet wurde, wihrend sich bei hoheren Dosen von ca.

5%107cm™ bevorzugt e-Fe,.«N, bzw. der Fe,N entstand
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4.2.3.2.2 Die ferromagnetische yx;-Phase

Beim yxn;-Austenit handelt es sich um eine ferromagnetische Phase, die im M68-
bauerspektrum in der Regel gut zu identifizieren ist (Bild 4.29). Im GXRD-Spektrum hin-
gegen konnte er meistens nicht vom paramagnetischen yn,-Austenit getrennt aufgelost
werden, mit dem er immer gemeinsam auftritt (Bild 4.30). Dies kommt in dem sehr breiten
Peak beim yn-Austenit im GXRD-Spektrum zum Ausdruck, der im allgemeinen eine gro-

Bere Halbwertsbreite aufweist, als es beim Vorliegen von reinem Yn»-Austenit der Fall ist.
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Bild 4.29: MoBbauerspektrum einer Probe (DN17) mit einem Anteil von ca. 20At.% an ferromag-
netischem Yy;-Austenit. Neben dem urspriinglichen y-Austenit hat sich bei dieser Probe auch der
Yno(klein)-Austenit mit ca. 45% gebildet.
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Bild 4.30: GXRD-Spektrum der gleichen Probe wie oben. Der yy;-Austenit 146t sich im GXRD-
Spektrum nicht vom Yx,-Austenit trennen. An den relativ kleinen Peaks beim y-Austenits erkennt
man weiterhin, dass dieser mit ca. 35% nur noch zu einem Drittel vorhanden ist.
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Das Auftreten der yn;-Phase wurde zuerst von Ichii et al. /Ichi 86/ entdeckt und
spater in vielen anderen Versuchen bestétigt /Will 94, Will 98, Sche 98/. Es zeigte sich bei
diesen Experimenten, dass die ferromagnetische yn;-Phase nur zusammen mit der Bildung
von paramagnetischen yno-Austenit auftritt, was auch hier beobachtet wird (Tabelle 4.25).
Sie wird wie die yno-Phase auf eine Einlagerung der Stickstoffionen in Zwischengitterplit-
zen und eine Gitteraufweitung zuriickgefiihrt, die stirker ausfillt, als es bei der yn2-Phase
der Fall ist. Daher wird diese Phase im allgemeinen erst bei Stickstoffkonzentrationen von
ca. 220At.% gefunden, was sich bei den hier durchgefiihrten Experimenten bei drei Proben
(DNO02, DN12, DN14) bestitigt. Der hohe yni-Anteil bei der Probe DNOS von 38% konnte
mit dem sehr hohen Anteil an Gesamtstickstoff zusammenhingen, der sich bis weit iiber
die relevante Randschicht von 300nm hinaus verteilt, wohingegen die Profile der anderen
Proben bereits bei ca. 180-240nm auf Stickstoffkonzentrationen von unter 1At% abgesun-
ken sind. Bei den iibrigen beiden Proben mit maximalen Stickstoffkonzentrationen von
deutlich unter 20At.% (DN17, DN20) fillt auf, dass der yn;-Austenit dort mit niedrigeren
Anteilen von 10-20% auftritt.

D, Max.Tiefe| y-Max Y ™ ™ Y | Fe;N
P t 2 2 1

obe | UKV | 1o | [nm] | [at.%] | | [%] | Klein | grop | [%] | [%]
DNO02 25 1.6*10" 160 24.2 26 0 15 23 36
DNI12 25 2.2*10" 240 21.6 22 0 10 23 45
DN14 25 2.4*10" 250 22.1 30 0 10 21 39
DNO5 25 4.9*10" 870 12.2 20 0 15 38 27
DN17 25 1.1*10" 190 12.0 35 45 0 20 0
DN20 15 1.1*10" 195 11.3 55 35 0 10 0
MN21 50 8.6%10™ 310 12.3 59 16 0 26 0
MN23 50 9.1*10' 170 11.3 64 26 0 10 0
MN27 50 9.8%10'° 260 12.9 43 22 0 35 0
MN43 50 8.5%10™ 250 13.1 48 23 0 34 0

Tabelle 4.25: Liste aller Proben mit Anteilen von Yy;-Austenit, mit Dret>1 #10"cm™ und einer
maximale Konzentration von ca. >10At.%. Bei den oberen drei Proben liegt die Stickstoffkonzent-
ration bei iiber 20At.% und bei den unteren sechs Proben bei 11-13%.

Weiterhin sieht man, dass sich die yn;-Phase entweder zusammen mit der
Yn2(groB)- und Fe,N-Phase bildet (die ersten vier Proben in Tabelle 4.25), oder neben der
vYn2(klein)-Phase alleine auftritt (die unteren Proben in Tabelle 4.25). Ihre Bildung hingt
also offensichtlich von der Entstehung der yn,-Phase ab. Daher ist es hier fraglich, warum
sie sich nicht bei den Proben mit hohen Stickstoffkonzentrationen bildet, die mit dem UH-
Pulsers hergestellt worden sind und bei denen man teilweise hohe Stickstoffkonzentratio-
nen und Anteile an Yno-Austenit feststellen kann. Der Grund dafiir kann in der unterschied-
lichen Randschichttemperatur zu finden sein. So stellte Samandi et al. /Sama 93/ bei Un-

tersuchungen eines vergleichbaren Stahls (AISI 316) fest, dass sich die yn,-Phase bevor-
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zugt bei Temperaturen bis 350°C bildet, wihrend die yni-Phase bevorzugt bei hoheren
Temperaturen von ca. 400-500°C auftritt. Dies korreliert mit den hier vorliegenden Ver-
suchsbedingungen, bei denen die durchschnittlichen Probentemperaturen bei Verwendung
des UH-Pulsers ca. 100-200°C betragen, bzw. bei Verwendung des GSID-Pulsers und
IMPG-Pulsers deutlich iiber 400°C lagen.

4.2.3.2.3 Die martensitische o-(Fe,Ni)-Phase

Die dritte Phase, die bei Verwendung des GSID-Pulsers aufler der yn,-Phase
neben dem urspriinglichen y-Austenit auftritt, ist der o-(Fe,Ni)-Martensit. Es handelt sich
um eine ferromagnetische Phase, die sich im MofBbauerspektrum durch ein sehr grof3es
Hyperfeinfeld von ca. 330 Gauf auszeichnet daher relativ leicht zu identifizieren ist (Bild
4.31). Wie sich bei GXRD-Aufnahmen zeigt, kann die Entstehung dieser Phase auf die
Bildung von Chromnitriden zuriickgefiihrt werden (Bild 4.32). Bei GXRD-Spektren kon-
nen nimlich im Gegensatz zu den Mofbauerspektren auch die Nichteisenphasen detektiert
werden (siehe Kapitel 3.3.2).

402,5+ ,
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39754 ) | v - Austenit
. == a - (Fe,Ni)

Bild 4.31: MoBbauerspektren einer Probe (DN37) mit einem Anteil von 78% o-(Fe,Ni)-Martensit.
Diese Phase zeichnet sich durch ein sehr gro3es Hyperfeinfeld von ca. 330 Gaup aus.
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Bild 4.32: GXRD-Spektrum der gleichen Probe wie oben. Fast der gesamte y-Austenit ist in dieser
Probe umgewandelt worden, was an dem kleinen Peak bei (111) zu sehen ist. Weiterhin zeigt sich
ein deutlich sichtbarer Peak beim a-Martensit, was auf die Bildung von o(Fe,Ni)-Martensit zu-
riickzufiihren ist.

Es fillt dabei auf, dass Cr,N genau bei den Proben entsteht, die bei der Element-

analyse durch hohe maximale Tiefen von iiber 1500nm und entsprechend hohen

Dye>5%10"cm™ aufgefallen sind (Tabelle 4.26). Diese Stickstoffverteilungsprofile lieBen
sich auf stirkere Diffusionseffekte zuriickfiihren, die offensichtlich mit den hohen Pulsan-
zahlen und Leistungsdichten im Zusammenhang stehen (siehe Kapitel 4.2.2.2). Hohe Puls-
anzahlen und Leistungsdichten verursachen hohe durchschnittliche Probentemperaturen,
die bei diesen Proben im Randschichtbereich bei ca. 500°-600°C lagen, wie Temperatur-
messungen zeigten. Neben der thermischen Diffusion zeigen sich bei diesen Proben auf-

grund der Formen der Stickstoffverteilungsprofile auch Trappingprozesse. Diese konnen

hier durch die Bildung von Chromnitrid hervorgerufen werden.

P PP D Dyet max.Tiefe| y-Max 2 o-
Probe | [w/em?] | [W/em?] | [em™] [em?] [nm] | [at.%] [%] kﬁin (Fe,Ni)
DNO09 7.5 300 | 1.1*10" | 4.7*10" 1750 7.1 38 | 40 22
DNI6 5 100 | 1.1*10" | 4.1*10" 1550 6.8 48 | 42 10
DN41 | 125 250 |3.0%10" | 5.1*10" 1380 11.8 56 | 34 10
DN42 | 125 250 |3.5%10" | 6.2*10" 1510 10.3 44 | 41 15
DN37 10 200 [44+*10% [ 1.2*10"° | 2800 9 21 0 78
DN38 6 120 [44%10% [ 1.1*10"° | 2500 10.8 34 1 0 66
DN43 | 125 250 [4.0*10™ [ 1.0*10" | 2500 9.9 32 ] 0 68
DN44 [ 125 250 [4.5%10° [ 1.1*10"° | 2800 8.5 27 | o 73
DN45 | 125 250 [6.0*10™ [ 1.1*10"° | 2800 7.6 21 0 79

Tabelle 4.26: Liste aller Proben mit Anteilen von o-(Fe,Ni). Es sind ebenfalls die eingestrahlten
Dosen, sowie die verwendeten Leistungsdichten aufgefiihrt, die fiir die hohen Behandlungstempe-
raturen und die damit im Zusammenhang stehende Chromsegretion verantwortlich sind.
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Die Entstehung von Chromnitrid muss auf die hohen Behandlungstemperaturen
bei diesen Proben zuriickgefiihrt werden. Bei Temperaturen von ca. 350°C steigt die Ten-
denz zur Chromnitridbildung stark an, was zu Cr,N -Ausfillungen fiihrt, wie auch bei frii-
heren Experimenten nachgewiesen werden konnte /Leut 88, Wie 96, Will 94/. Darin diirfte
auch der Grund liegen, dass bei Verwendung des UH-Pulsers die Bildung von Chromnitrid
nicht beobachtet wird. Durch die Bildung von Chromnitrid wird Chrom aus der (Fe, Ni,
Cr)-Matrix aussegregiert, wodurch der Austenit instabil wird und in die martensitische
Phase von o-(Fe,Ni) iibergeht (siehe Kapitel 2.1.2).

Man erkennt weiterhin, dass sich die Proben in zwei Serien einteilen lassen. Bei
der ersten Serie kommt es zu einer moderaten Chromsegregation, wodurch Anteile an o-
(Fe,Ni)-Martensit von bis zu maximal ca. 20% entstehen (DN09, DN16, DN41, DN42).
Dies diirfte auf die niedrigeren Dosen bei Proben des ersten Typs zuriickzufiihren sein, die
héchsten 3.5%10"cm™ mit Dy<1#10'®cm™ betrugen. Bei einem Vergleich mit Experimen-
ten bei kontinuierlicher Bestrahlung stellt man fest, dass die dort gefundenen Anteile an o
(Fe,Ni)-Martensit mit ca. 10% in der gleichen Gréenordnung liegen /Sche 98/.

Weiterhin sieht man bei den Proben der ersten Serie, dass neben der o-(Fe,Ni)-
Phase noch hohe Anteile an yn2(klein) gefunden werden (34-42%), was auf die sehr breite
Stickstoffverteilung zuriickzufiihren ist. Der Grund, dass sich kein yn»(groB3) bildet, konn-
ten die relativ niedrigen Stickstoffkonzentrationen sein, die bei den meisten Proben mit
<10At.% niedriger sind, als bei den Proben mit Anteilen an yn»(groB) (>12At.%, siehe Ta-
bellen 4.21, 4.22). Es ist auch keine Bildung von Fe;N zu messen, was damit erklért wer-
den kann, dass die Tendenz von Chrom zur Nitridbildung bei hohen Temperaturen iiber der
Tendenz zur Eisennitridbildung liegt, d.h. der Stickstoff wird von Chrom eingefangen und
steht einer Eisennitridbildung nicht mehr zur Verfiigung. Ebenso wenig ist die Bildung von
Yni-Austenit zu beobachten, was mit der Ausféallung von Chrom aus der urspriinglichen
(Fe,Ni,Cr)-Phase und der dadurch gebildeten (Fe,Ni)-Matrix zusammenhéngt.

Bei den Proben der zweiten Serie mit einem Anteil an Cr,N liegen die Dosen iiber
4%10"cm™, was einen Schwellenwert bei den hier verwendeten Strahlbedingungen fiir eine
vollstindige Abbindung des Chroms durch Stickstoff darstellen konnte. Es kommt bei die-
sen hohen Dosen zu einer sehr starken Chromsegregation, die sich bis in grofere Tiefen
von einigen Mikrometern ausbreiten kann, wie auch Korrosionsuntersuchungen zeigen
(siehe Kapitel 4.2.4.3). Bei der vollstindigen Abbindung des Chroms wird fast das gesamte
Substrat in dem relevanten Randschichtbereich in den o-(Fe,Ni)-Martensit umgewandelt,
der mit 66-79% entsteht.

4.2.3.3 Phasenbildung bei Edelgasimplantationen: o’-Martensit

Der o -Martensit kann durch Eigenspannungen entstehen und wird daher auch
Verformungsmartensit genannt (sieche Kapitel 2.1.2, 2.2.6). Er bildete sich auch bei der
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Probenvorbehandlung durch Schneiden der Proben in diinne Scheiben, weswegen ein
Temperungsprozess notwendig war (4.1.2). Die Phase zeichnet sich im MoBbauerspektrum
durch eine relativ grole Hyperfeinfeldaufspaltung aus (Bild 4.33). Im GXRD-Spektrum ist

ihre Identifizierung aufgrund der geringen Phasenanteile von maximal 20% jedoch schwie-
rig (Bild 4.34).

19,0+
i ” —— Gemessene Kurve
18,51 i - - - - Gesamtfitt
o v-Austenit
18,04 SIS - o'-Martensit
2175-
_.CI_',) 4
£47,0
=
ﬁ .
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Bild 4.33: MoBbauerspektrum der Probe DNel7 mit einem Anteil von ca. 20% an o’ -Martensit.
Er zeichnet sich durch eine relativ groie Hyperfeinfeldaufspaltung von ca. 280-300 Gaup aus.

-Fe (111
1,0 ! ( ) Referenz
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0.8- ----DNeil?7

0,6

0,4 4

Relative Intensitat

0,24

0,0

48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61
26
Bild 4.34: GXRD-Spektrum der Proben DNel16 und DNel7 mit Anteilen zwischen 15-20% an o/’-

Martensit. Aufgrund des geringen Anteils ist er im GXRD-Spektrum kaum zu erkennen und

zeichnet sich im Vergleich mit der Referenz lediglich durch eine kleine Erhebung rechts vom -
Austenit Peak aus.
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Auch bei den Edelgasimplantationen kann die Bildung von o’-Martensit auf
Stress, bzw. Eigenspannungen durch implantierte Ionen zuriickgefiihrt werden. Es zeigt
sich, dass die Proben nachweisbare Mengen an Verformungsmartensit aufweisen, bei de-
nen relativ hohe Konzentrationen an implantierten Edelgasionen festgestellt worden sind
(Tabelle 4.27). Insbesondere bei den Proben DNel7 und DAr17 wurden mit 15-20% die
groBten Anteile dieser Phase beobachtet. Dies korreliert mit den gro3eren Tiefen von 85-
100nm, in denen bei diesen Proben noch implantierte Edelgasionen nachgewiesen werden
konnten, was auf die hochsten D,.-Werte bei diesen schliefen lisst.

Probe U D , J t Auf- Tiefe o’ -Martensit
[kV]| [em™] |[mA/cm?]| [ms] | schmelzung [nm]
DNeOl | 25 | 1.1*10™ 4 10 Nein 80 10
DNe02 | 25 | 5.6%10" 4 30 Nein 80 10
DNel6| 10 | 2.2*10™ 4 25 Nein 50 15
DNel7| 25 | 4.4*10™ 4 25 Ja 100 20
DAr13 | 10 | 2.2#10™ 4 5 Ja 50 10
DArl6 | 10 | 2.2%10™ 4 25 Ja 50 10
DAr05 | 10 | 1.1*¥10™ 4 10 Nein 70 10
DArl7 | 25 | 4.4%10™ 4 25 Ja 85 15

Tabelle 4.27: Proben mit Anteilen an o’ -Martensit nach der Edelgasimplantation und ihre wich-
tigsten Strahlbedingungen. Zusétzlich ist noch die maximale Tiefen der implantierten nachweisba-
ren Ionen angegeben, die sich aus den RBS-Untersuchungen ergeben hatten, sowie die Existenz
von lokalen Aufschmelzungen.

Fraglich ist, warum diese Phase nicht bei den nitrierten Proben festgestellt werden
konnte. Auch bei fritheren Experimenten, wo rein austenitische Stihle ohne Anteile an
Verformungsmartensit ionenstrahlnitriert wurden, konnte keine signifikante Bildung von
o’ -Martensit festgestellt werden /Brig 96, Will 98/. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten
diirfte darin liegen, dass Edelgase nur interstitiell eingelagert werden und es zu einer
Clusterbildung kommen kann, was zu einer Erhohung der Eigenspannung fiihrt, wihrend
es bei Stickstoffimplantationen héufig zur Eisennitridbildung kommt, was mit einer gerin-
geren Eigenspannung als bei interstitieller Einlagerung und Clusterbildung verbunden ist.
Dadurch kann bei der Nitrierung die Bildung von o’ -Martensit verhindert werden. Aller-
dings muss angemerkt werden, dass bei der lonenstrahlnitrierung von Edelstihlen, die be-
reits Anteile an Verformungsmartensit vor der Bestrahlung aufweisen, eine Umwandlung
vom Y-Austenit in den o -Martensit teilweise beobachtet wird /Leut 89, Sche 98/. Ein An-
teil an Verformungsmartensit vor der Bestrahlung kann somit wohl als eine Keimzelle fiir
die Bildung von weiteren Anteilen fungieren.
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4.2.3.4 Zusammenfassung

Im folgenden werden die Ergebnisse der Phasenanalyse noch einmal zusammen-
gefasst, wobei im wesentlichen auf die Nitrierung eingegangen wird. Dort stellte man fest,
dass das Auftreten der einzelnen Phasen von der Behandlungstemperatur und der Stick-
stoffkonzentration abhiingen. Die hier gefundenen Zusammenhinge sind schematisch im
Bild 4.35 zusammengefasst. Allerdings muss bei dieser Darstellung beachtet werden, dass
die Temperatur und die Stickstoffkonzentrationen wegen der Diffusionseffekte nicht unab-
hiingig voneinander sind, wie in Kapitel 4.2.2 festgestellt worden war. Weiterhin zeigte
sich, dass die Parameter, wie z.B. die D,¢, Pulsdauer und Pulsanzahl, welche die Behand-
lungstemperatur und die Stickstoffkonzentrationen beeinflussen, eine wichtige Rolle spie-
len. Daher kann es zu Abweichungen von diesem Schema kommen, wie bereits bei der
Besprechung der einzelnen Phasen diskutiert worden war.

Tn2(klein)-Austenit TNi-

- » —» . CrN
Yno(grof3)-Austenit Fe,N Austenit "2
>
Temperatur
na(klein) Yna(groB) TNi- > Fe,N
Austenit < > Austenit | P Austenit ©2
>

Stickstoffkonzentration

Bild 4.35: Schematische Abhingigkeit der Phasenbildung von der Temperatur und der Stickstoff-
konzentration. Aufgrund von weiteren Einflussgrof3en kommt es teilweise zu Abweichungen von
diesem Schema.

Es wurde festgestellt, dass der yna(klein)-Austenit bei der Bestrahlung mit Stick-
stoff am leichtesten entsteht. Er tritt bereits bei D,.-Werten ab ca. 7%10'%cm™ und Stick-
stoffkonzentrationen ab ca. 5% auf. Falls diese Werte unterschritten werden, kann man im
MoBbauerspektrum neben dem urspriinglichen Austenit keine weiteren Phasen feststellen.
Ab einer D, von ca. 1* 10"¢m™ kann man neben dem Yn2(klein)-Austenit die Bildung von
Yn2(groB3)- und yni-Austenit, die Fe,N-Phase, sowie die Bildung von Cr,N beobachten, wo-
bei die Entstehung der letzteren Phase zu einer Phasenumwandlung der Grundstruktur in
die martensitischen oFe,Ni)-Phase fiihrt.

Der yn2(grof3)-Austenit tritt dabei ab Stickstoffkonzentrationen von ca. 12% auf,
wobel sich aus dieser Phase heraus das Fe,N bilden kann, was insbesondere bei sehr hohen
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Stickstoffkonzentrationen von ca. 20At.% beobachtet wird. Die Bildung von yn;-Austenit
lasst sich bei dhnlichen Werten beobachten, wie beim yny(grof3)-Austenit, wobei jedoch die
Stickstoffkonzentrationen meist hoher liegen, was auch bei fritheren Experimenten festge-
stellt worden war. Weiterhin bildet sich der yn;-Austenit nicht beim UH-Pulser, was darauf
schlieBen lésst, dass er bevorzugt bei hoheren Temperaturen auftritt, was ebenfalls bei an-
deren Experimenten beobachtet werden konnte. Die Cr,N-Phase bildet sich bei Temperatu-
ren, die iber denen der Yni-Austenit-Bildung liegen, allerdings sind dafiir schon geringere
Stickstoffkonzentrationen von ca. 7-10% ausreichend.

Im Zusammenhang mit diesen Resultaten soll noch einmal auf das bereits oben
angesprochene Problem aufmerksam gemacht werden, dass durch die Mofbauerspektros-
kopie nur Phasen erfasst werden konnen, die sich in den oberen ca.300nm der Randschicht
befinden. Daher kann es insbesondere bei Proben mit stirkeren Tiefendiffusionen des
Stickstoffs bis in Bereiche von mehreren hundert Nanometern bis einigen Mikrometern zu
Verfilschungen bei den Ergebnissen der Mofbauerspektroskopie kommen. Phasen, die
sich nédher an der Probenoberfliche befinden, werden bei den MoBbauermessungen stirker
beriicksichtigt, als Phasen, deren maximale Konzentrationen sich tiefer im Substrat befin-
den. Tiefenselektive Messungen zeigten, dass dies zum Beispiel beim yn,-Austenit und
Fe,N der Fall ist, der sich verstirkt in groferen Tiefen bildet, als zum Beispiel der yn;-
Austenit, der bevorzugt direkt an der Probenoberflidche auftritt /Miill 2002/.

4.2.4 Mechanische und chemische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen der mechanischen
und chemischen Eigenschaften der Proben, bzw. von den oberfldchennahen Bereichen vor-
gestellt und diskutiert. Dies geschieht auf Grundlage der bereits gewonnenen Resultate aus
den vorangegangenen Kapiteln. Zunichst werden dabei die Hirte- und das Reibungsver-
halten besprochen (Kapitel 4.2.4.1, 4.2.4.2) und im Anschluss das Korrosionsverhalten
diskutiert (Kapitel 4.2.4.3).

4.2.4.1 Mikrohirtemessungen

Die Mikrohdrtemessungen wurden mit einem Fischerscope HI00V der Firma Fischer (Sin-
delfingen) /Weil 89/ bei der der GSI Darmstadt durchgefiihrt. Es arbeitet mit einem dyna-
mischen Hirtemessverfahren (siehe Kapitel 3.4.1), bei dem ein Lastbereich von 4-1000mN
eingestellt werden kann. Um eine gute Auflosung bzw. Statistik zu erhalten, wurde jede
Probe mit drei verschiedenen maximalen Eindringkréften (10mN, 100mN, 500mN) an je-
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weils sieben unterschiedlichen Stellen vermessen. Lediglich die Proben mit lokalen und
globalen Aufschmelzungen konnten nicht vermessen werden, da die Voraussetzung einer
glatten Oberflidche bei diesen Proben nicht mehr gegeben war. Die Darstellung der Ergeb-
nisse aller Hiartemessungen ist in Anhang E zu finden.

Bei der Untersuchung der Referenzprobe ergab sich nach der Temperung eine Hérte von
ca. 2400N/mm? in 50nm und ca. 1700N/mm? in 1pum Tiefe. Die Hérten sind im oberfla-
chennahen Bereich aufgrund der Oxidschicht und Verunreinigungen im allgemeinen etwas
erhoht (Bild 4.36). Weiterhin ist deutlich der Effekt der Temperung zu sehen, der aufgrund
der Phasenumwandlungen des hérteren Verformungsmartensits zum weicheren Austenit zu
einer drastischen Verringerung der Mikrohirte fiihrt. Dieser Effekt zeigt sich bis in Tiefen
von einigen Mikrometern, was auf eine Schichtdicke des Verformungsmartensits in der
gleichen Grolenordnung schliefen lésst.

4500 - 4500 -
_ Vor Temperung Vor Temperung
‘£ 4000+ ---- Nach Temperung 4000 ---- Nach Temperung
£
Z 3500+ 3500 -
2
g 3000 3000-\k’w
E
©
» 2500 /7~ 2500
o) A
> T T T T T e - e -
" 2000 1 20004 >«
D 1 Se-a
1500 y T T 1 1500 . — — — .
0 50 100 150 200 500 1000 1500 2000 2500
Tiefe [nm] Tiefe [nm]

Bild 4.36: Universalhirten der unbestrahlten Proben vor und nach der Temperung. Linkes Bild:
Fiax = 10mN. Rechtes Bild: F,,,, = 500mN. Die Hirte ist vor der Temperung bis in einige um
deutlich erhoht (2750N/mm? in 2um), was auf den hirteren Verformungsmartensit zuriickzufiihren
ist.

Bei der Untersuchung der Mikrohérten der nitrierten Proben erkennt man, dass
eine Zunahme der D, tendenziell zu einer hoheren Mikrohirte fiihrt (Bild 4.37). Da bei
Hiartemessungen Schichtinformationen aus der ca. 10fachen Eindringtiefe des Indentors
mit eingehen, und ein Grofteil des Stickstoffs bei vielen Proben in den oberen ersten
100nm lokalisiert ist, wurden bei der Untersuchung des Einflusses der D, die Hirtewerte
aus relativ geringen Tiefe von nur 50nm zu Grunde gelegt. Geringere Tiefen sind aufgrund
der verfdlschenden Oberflicheneffekte nicht sinnvoll. Bei der Untersuchung des Einflusses
der maximalen Tiefen der Stickstoffverteilung wird hingegen die Héartezunahme in einer
groferen Tiefe zu Grunde gelegt, um dadurch die Auswirkung einer zunehmenden
Schichtdicke zeigen zu konnen (s.u.).
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Bild 4.37: Hirtezunahme in 50nm Tiefe der Proben, die am UH-Pulser (rechtes Bild) und GSID-
Pulser (Linkes Bild) hergestellt worden sind in Abhédngigkeit der Dret. Die Hirtezunahmen sind in
Prozent relativ zu der Referenz angegeben.

Man erkennt in Bild 4.37, dass die Hiartezunahmen bei den Proben, die mit dem
GSID-Pulser hergestellt worden sind, in Korrelation zu den hoheren D,.-Werten durch-
schnittlich hoher ausfallen, als bei den Proben, die mit dem UH-Pulser hergestellt worden
sind. Sie erreichen bei Verwendung des GSID-Pulsers Werte von iiber 100%, wihrend bei
Verwendung des UH-Pulsers die Hirtezunahme maximal 70% betrédgt. Die Werte der Pro-
ben, die mit dem IPMG-Pulser hergestellt worden sind, erreichen teilweise dhnlich hohe
Hirtezunahmen wie bei Verwendung des GSID-Pulsers (siehe unten, sowie Anhang E).
Diese Hartezunahmen liegen in der gleichen GroBenordnung, wie sie auch bei anderen
Nitrierungsexperimenten des X2CrNil8-9 Stahls festgestellt worden sind /Sche 98, Ment
99a/. Dort konnten allerdings Hirtezunahmen in groBeren Tiefen von einigen Mikrometern
beobachtet werden, was mit einer wesentlich groeren modifizierten Schicht korrespon-
diert. Bei der Plasmanitrierung von molybdénhaltigen rostfreien Stidhlen sind teilweise
sogar Hartezunahmen von dem bis zu 7-fachen des reinen Substrats moglich /Berg 2000,
Rich 2000/.

Die hier beobachteten Hiartezunahmen in Abhédngigkeit der D,-Werte sind gro-
Benteils auf die Bildung von Nitriden und der yn-Phase zuriickzufiihren, deren Bildung von
den Bestrahlungsbedingungen und den dadurch entstehenden Stickstoffverteilungsprofilen
abhingt. Dies zeigt eine Zusammenstellung der Proben mit Anteilen an Eisennitriden, Y-

Austenit und Chromnitrid bei lonennitrierung mit den jeweiligen Pulsern (Tabelle 4.28,
4.29. 4.30).
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Probe | ) max.Tiefe |Nitride | vy Hjs, Ds Higo Digo | UHygo | D1goo

[em?] [nm] [%] | [%] | INmm?] | [%] | [Nmo?] | [%] | [N/mm?] | [%]
Ref-pg - - - - 2450 - 2240 - 1670 -
DNO1 | 1,5%10" 190 40 10 | 3740 | 53 | 2830 | 26 1780 7
DNO2 | 1,6%10" 160 36 | 38 | 3560 | 45 | 2510 | 12 1805 8
DNO5 | 4,9%10" 870 27 53 | 3680 | 50 | 3060 | 37 1790 7
DNI12 | 2,2%10" 240 45 33 | 3930 | 60 | 2540 | 13 1770 6
DNI13 [ 9,1¥10™ 120 36 7 2875 | 17 | 2425 8 1760 5
DN14 | 2,4%10" 250 39 | 31 | 3510 | 43 | 2860 | 28 1800 8
DN21 | 4,7¢10™ 140 17 8 3495 | 43 | 2660 | 17 1815 9
DN29 | 7,1¥10™ 130 30 5 3835 | 57 | 2570 | 15 1955 17
MN21 [ 8.6%10™ 310 26 16 | 3245 | 33 | 2740 | 22 1803 2
MN23 [ 9.1*10™ 190 10 26 | 2905 | 19 | 2385 6 1900 2
MN27 | 5.8%10™ 170 35 22 | 2935 | 20 | 2455 | 10 1885 1
MN43 [ 8.5%10™ 250 34 23 | 3585 | 46 | 2725 | 22 1795 7

Tabelle 4.28: Liste aller Proben mit Anteilen an Eisennitriden bei Verwendung der jeweiligen
Pulser mit Angabe der Dret und maximalen Tiefe der Stickstoffverteilung. Hx: Absolute Hirte in
der Tiefe x (in nm), Dx: Hirtezunahme in Prozent relativ zur Referenz in der Tiefe x (nm), wobei
negative Werte eine Abnahme der Hérte anzeigen.

Bei Betrachtung der Proben mit Anteilen an Eisennitriden (Tabelle 4.28) erkennt
man, dass ihre Hiartezunahmen in geringen Tiefen von 50nm héaufig relativ hohe Werte
zwischen 40-60% erreichen. Die Hirtezunahme kommt durch die grofere Hirte von
Fey->.4N zustande, die bei ca. 6600-8000N/mm? liegt /Webe 95/, wobei fiir kleine x die
Hirtewerte grofer sind als fiir grofe x. Dies kann auch ein Grund dafiir sein, dass die Hér-
tezunahmen bei den Proben, die mit dem IPMG-Pulsers hergestellt worden sind, im allge-
meinen etwas niedrigere Werte aufweisen, da bei diesen Proben yn-Austenit gebildet wur-
de, wihrend bei Verwendung des GSID-Pulsers Fe,N entstand (siehe Kapitel 4.2.3.2). Ein
weiterer Grund fiir die hoheren Werte bei Verwendung des GSID-Pulsers konnte in den
groferen Mengen an Eisennitriden und hoheren D,-Werten zu finden sein (siehe Tabelle
4.28, oben).

Bei Betrachtung der Hirten in groBeren Tiefen stellt man fest, dass die meisten
Proben mit hohen maximalen Tiefen der Stickstoffverteilungsprofile erwartungsgemif3
noch betrichtliche Hiartezunahmen von iiber 20% in 100nm aufweisen (Proben DNOI,
DNOS5, DN14, MN21, MN43). Insbesondere die Probe DNOS mit der gropten maximalen
Tiefe von 870nm hat in 100nm noch eine Hirtezunahme von fast 40%. (siehe Tabelle 4.28,
oben). In noch gréferen Tiefen von 1000nm verschwinden diese Unterschiede dann wieder
und die Proben weisen in der Regel nur noch geringe Abweichungen von der Referenzpro-
be von ca. 1-10% auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass in diesen grofen Tiefen haupt-
sdchlich das Bulkmaterial die Hértewerte beeinflusst und die nitrierten Schichten nur noch
zu geringen Anteilen eingehen.

Neben Eisennitrid haben alle diese Proben auch Anteile an yn-Austenit, der eben-
falls eine Hartezunahme verursachen kann. Dies ergibt sich aus der Betrachtung der Pro-

107



4 Experimente und Ergebnisse

ben mit hohen yn-Anteilen, wobei man bei diesen Proben mit grofen maximalen Tiefen der
Stickstoffverteilung (Proben DNOS, DN14, MN21) die gropten Hirtezunahmen in 100nm
findet, wihrend man bei kleinen maximalen Tiefen sehr grofe Zunahmen in 50nm erkennt
(DNO02, DN12, MN43). Der Einfluss des yn-Austenit zeigt sich noch deutlicher bei den
Proben, die keine weitere Phasenbildung aufweisen (Tabelle 4.29). Dort erkennt man, dass
hohe Anteile von yn-Austenit in der Regel zu einer hoheren Hirtezunahme in 50nm fiihren,
die bei fast allen Proben iiber 30% betrigt und hiufig sogar Werte zwischen 40-60%
erreicht. Bei drei Proben werden sogar Werte von iiber 70% erzielt (DN24, MN22, MN25).
Alle drei Proben zeichnen sich durch einen relativ hohen Anteil an yn-Austenit aus und
besitzen mit ca. 250-500nm relativ hohe maximale Tiefen. Wie oben (siehe Tabelle 4.28)
stellt man auch bei diesen Proben fest, dass relativ hohe maximale Tiefen von deutlich
tiber 100nm zu signifikanten Hirtezunahmen in groferen Tiefen als 50nm fithren konnen,
die zum Teil mehr als 30% betragen (Proben HN13, HN17, DN06, DN20, DN24, MN22,
MN?25, MN26). Insgesamt betrachtet lassen diese Ergebnisse darauf schliefen, dass der
Einfluss der yn-Phase auf die Hartezunahme in der gleichen GroBenordung liegt, wie der
Einfluss der Nitride.

Probe ) Max .Tiefe |Nitride | yy Hs D5 Hioo Digo UHig00 | D1ooo

[em?] [nm] [%] [%] | INmm?] | [%] | [N/mm2?] | [%] | [N/mm?] | [%]
Ref-pg - - - - 2450 - 2240 - 1670 -
HNO6 | 7,9%10™ 110 0 17 | 3505 | 42 2768 24 1875 12
HNO9 | 8,4*10™ 80 0 15 | 3210 | 31 2670 19 1845 10
HNI12 | 8,9%10™ 110 0 37 | 3705 | 51 2795 25 1790 7
HN13 | 1,2%10' 150 0 32 | 3805 | 55 2910 | 30 1880 13
HNI14 | 7,6%10™ 90 0 14 | 3045 | 24 2555 14 1765 6
HNI15 | 7,7¢10™ 85 0 25 | 3810 | 55 2540 13 1880 13
HN17 | 1,3*10™ 180 0 26 | 3765 | 54 | 3005 34 1800 8
HN22 | 7,6%10™ 80 0 19 | 3195 | 30 | 2435 9 1680 1
DNO3 | 1,1*10' 120 0 56 | 3010 | 23 2490 11 1905 14
DNO6 | 1,1*10' 700 0 22 | 3100 | 27 2865 28 1785 7
DNI5 [ 8,9%10™ 150 0 37 | 3550 | 45 2690 | 20 1895 13
DN17 | 1,1*10" 190 0 65 | 3200 | 31 2665 19 1845 10
DN20 | 1,1*10" 195 0 45 | 3900 | 59 | 3105 39 1935 16
DN24 | 8,8%10™ 250 0 47 | 4280 | 75 3425 53 1810 8
MNO9 | 6.6%10™ 125 0 32 | 3185 | 30 | 2465 10 1950 -1
MN22 | 1.8%10" 510 0 47 | 4200 | 72 | 3250 | 42 2020 9
MN24 | 2.8%10™ 90 0 20 | 3300 | 34 | 2485 11 1995 7
MN25 | 2.1#10" 520 0 48 | 4365 | 78 | 3310 | 48 2010 2
MN26 | 7.5%10™ 170 0 30 | 3810 | 56 | 2870 | 28 1935 2
MN29 | 8.1+10'™ 110 0 33 | 3415 | 39 | 2660 19 1760 5

Tabelle 4.29: Liste aller Proben mit Anteilen an yx-Austenit bei Verwendung der jeweiligen Pul-
ser mit Angabe der Dret und maximalen Tiefe der Stickstoffverteilung. Hx: Absolute Hérte in der
Tiefe x (in nm), Dx: Hartezunahme in Prozent relativ zur Referenz in der Tiefe x (nm).
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Die hochsten Hirtezunahmen treten bei den Proben mit grofen Anteilen an
o-(Fe,Ni) auf (Tabelle 4.30). Die Bildung von a-(Fe,Ni) geht auf die Chromsegregation
zuriick, die durch die Bildung von Chromnitriden verursacht wird (siehe Kapitel 4.2.3.2.3).
Bei den Proben mit hohen Anteilen von o-(Fe,Ni) von iiber 65% (DN37, DN38, DN43,
DNM44, DN45) konnte eine Martensitumwandlung festgestellt werden, bei der das meiste
austenitische Substratmaterial in den martensitischen Zustand tibergeht. Die hohen Hirte-
zunahmen von 80-104% in 50nm gehen dabei zum einen auf die Bildung des wesentlich
hirteren Chromnitrids zuriick (Hérte von Chromnitrid ca. 20000 N/mm? /Sche 98/), und
zum anderen auf die Martensitbildung des Bulkmaterials, da der martensitische Zustand
eine hohere Hirte als der austenitische Zustand aufweist. Diese Proben haben eine sehr
hohe maximale Tiefe der Stickstoffverteilung von deutlich tiber 1000nm, was sich deutlich
auf Hirtezunahmen in 1000nm Tiefe von 20-30% auswirkt. Die Proben mit geringeren
Anteilen an o-(Fe,Ni) von 10-20% zeigen ebenfalls eine deutliche Hédrtezunahme von ca.
50-60% auf. Bei diesen Proben wirkt sich allerdings auch der relativ grofe Anteile an yx-
Austenit positiv auf die Hirtezunahme aus, der bei allen Proben bei ca. 30-40% liegt
(DNO9, DN16, DN41, DN42).

Probe D, max. Tiefe | o W Hs Dso Higo | Dioo | UHiooo | D1ooo

[em™] [nm] (Fe,Ni) | [%] | [N/mm?] | [%] | [N/mm?] | [%] | [N/mm?] | [%]
Ref-pg - - - - 2450 - 2240 - 1670 -
DN09 [ 6,5%10 1750 22 40 | 3970 [ 62 | 3575 | 60 | 2025 | 21
DN16 | 5,010 1550 10 42 | 3985 [ 63| 3210 | 43 | 2090 | 25
DN41 [ 5.1%10 1380 10 34 | 3840 | 58 | 2815 [ 26 | 2005 | 20
DN42 [ 6.2%10 1510 15 41 3735 | 53 | 3320 | 44 | 1985 18
DN37 | 1,2#10™ [ 2800 78 0 5000 | 104| 3695 | 65 | 2170 | 30
DN38 | 1,1*¥10™ [ 2500 66 0 4745 | 94 | 3615 | 61 2160 | 29
DN43 | 1.0¥10™ [ 2500 68 0 4380 | 80 | 3380 [ 46 | 1960 16
DN44 | 1.1¥10™ [ 2800 73 0 5000 | 104| 3695 | 65 | 2170 | 30
DN45 | 1.1¥10™ [ 2800 79 0 4745 | 94 | 3615 | 61 2160 | 29

Tabelle 4.30: Liste aller Proben mit Anteilen an o(Fe,Ni) mit Angabe der Dret und maximalen
Tiefe der Stickstoffverteilung. Hx: Absolute Hirte in der Tiefe x (in nm), Dx: Hirtezunahme in
Prozent relativ zur Referenz in der Tiefe x (nm). Die oberen vier Proben haben nur geringe Anteile
an o(Fe,Ni), wihrend die unteren vier Proben sehr hohe Anteile an oWFe,Ni) haben.

Es fillt auf, dass auch bei Proben ohne Phasenumwandlungen und Verbindungs-
bildungen, sowie mit sehr geringen D,-Werten, bzw. geringen maximalen Eindringtiefen
der effektiv implantierten Ionen von bis zu 100nm, héufig eine Hirtezunahme von etwa
10-15% in 50nm Tiefe beobachtet werden kann (Tabelle 4.31). Diese Hirtezunahmen
konnen nicht auf eine Phasenumwandlung zuriickgefiihrt werden, sondern hingen entwe-
der mit den geringen Mengen an implantiertem Stickstoff oder der Defektbildung zusam-
men.
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T ) FWHM |Nitride | yy Hs, D5 Hjpo Digo | UHigoo | D1ooo

[em2] [nm] [%] |[%] | [N/mm?] | [%] | [N/mm?] | [%] | [N/mm?] | [%]
Ref-pg - - - 2450 - 2240 } 1670 -
HNOI | 2,8%10™ 40 0 0 2610 7 2385 6 1755 5
HNO2 | 3,7+10' 40 0 0 2570 5 2330 4 1675 0
HNO3 | 6,5%10™ 40 0 0 2785 14 2295 2 1710 2
HNO5 | 2,610 [ 40 0 0 2585 6 2380 6 1715 3
HNO7 | 6,1%10™ 40 0 0 2745 12 2345 5 1700 2
HNOS | 2,6%10™ 30 0 0 2665 9 2415 8 1760 5
HN20 | 2,8%10'™ 30 0 0 2540 4 2300 3 1670 0
DNO4 | 2,5%10'™ 45 0 0 2800 14 2350 5 1835 10
DNI18 | 2,0%10™ 30 0 0 2955 21 2665 19 1855 11
DN26 | 5,3*10"° 30 0 0 2545 5 2630 17 1825 9
DN34 | 1,7%10" 20 0 0 2655 8 2415 8 1725 3

Tabelle 4.31: Hirtezunahmen von einigen Proben ohne Phasenumwandlungen und Verbindungs-
bildungen, sowie mit geringen D,-Werten und niedrigen maximalen Tiefen der Stickstoffvertei-
lungsprofile. Die Hirtezunahmen liegen bei 5-21% und sind wahrscheinlich auf die Defektbildung
zuriickzufiihren.

Fiir einen Zusammenhang mit der Defektbildung sprechen die Untersuchung der

Proben, die mit Edelgasionen bestrahlt worden sind und bei denen es zu keiner Phasenum-

wandlung gekommen ist. Man erkennt auch dort Hiartezunahmen, die in 50nm Tiefe haufig

tiber 20% betragen und damit etwas liber denen liegen, die bei Nitrierung ohne Phasenbil-

dung erzielt werden konnen (Tabelle 4.32). Dies konnte an der hoheren Defektkonzentra-

tion liegen, die im wesentlichen von der lonenmasse abhéngt (siehe Kapitel 2.2.4).

PI'Ob e D E HSO DSO H100 l')100 UH1000 D1000
[em?] | [keV] | INfmm?] | [%] | [NNmm?] | [%] | [NNmm?] | [%]
Ref-pg - - 2450 - 2240 - 1670 -
DNeOl | 1.1*10" [ 25 3005 23 2745 23 1590 3
DNe04 | 1.1 *10' 25 2985 22 2451 9 1630 5
DNel2 |[22*10" ] 10 3010 23 2680 20 1700 10
DNel4 | 1.1*10" | 10 2985 22 2551 14 1660 8
DNel5 | 1.1 * 10" 7 3250 33 2659 19 1450 -6
DArll | 1.1*10" [ 10 3115 25 2600 16 1525 -1
DArl4 | 1.1*10% | 10 3025 24 2610 17 1655 7
DArl5 | 1.1 *10™ 7 2990 22 2590 16 1710 11

Tabelle 4.32: Liste der Proben, die mit Edelgasionen behandelt worden sind und die die groften
Hirtezunahmen aufweisen (ca. 20-30%). Alle Proben zeichnen sich entweder durch hohe Dosen

von D>1*10"%cm? aus.

Die Defektkonzentration hingt neben der Ionenmasse auch von der lonendosis ab

und steigt proportional mit ihr an. Das wird dadurch belegt, dass alle Proben mit hohen

Hiirtezunahmen zwischen 20-30% mit hohen Dosen von D>1%10'3cm™ bestrahlt worden

sind. Weiterhin erkennt man, dass in groperen Tiefen von ca. 1000nm die Hértewerte im

wesentlichen wieder bei den Referenzwerten liegen. Bei einem Vergleich der Hartezunah-
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men bei den Argonimplantationen und den Neonimplantationen kann man hingegen keine
signifikanten Unterschiede erkennen, obwohl die Argonionen im Vergleich zu den Neoni-
onen eine grofere Masse besitzen und somit im Randschichtbereich eine grofere Fehlstel-
lendichte erwartet werden kann. Allerdings konnte dies durch einen erhohten Substratab-
trag im Zusammenhang mit der geringeren Eindringtiefe der Argonionen kompensiert
werden, da dies eine Verminderung der Dicke der modifizierten Schicht, sowie der Defekte
verursacht.

Die hochsten Hértezunahmen bei den Edelgasimplantationen erhélt man
erwartungsgemif} bei den Proben mit Martensitbildung (Tabelle 4.33). Bei allen diesen
Proben erzielt man Werte von grofer als 40%. Allerdings hat man es auch hier wie bei den
Phasenbildungen bei den nitrierten Proben mit einer Uberschneidung von Effekten zu tun,
da auch die Defektbildung bei diesen Proben aufgrund der hohen Dosen von D>1* 10"cm’
und mittleren Energien von 15keV relativ grof ist.

2

Probe D E o’-Fe Hso Ds Higo Digo | UHygoo | D1ooo
[em?] [keV] | [%] | [N'mm?] | [%] | [N/mm?] | [%] | [N/mm?] | [%]
Ref-pg - - - 2450 - 2240 - 1670 -
DNe05 | 1.1 *10™ 15 15-20 3715 52 2513 12 1823 9
DNel3 [ 2.2 #10™ 15 10-15 3495 43 2879 29 1827 9
DNel6 | 2.2 #10™ 15 10-15 3705 51 2898 29 1825 9
DAr05 | 1.1 *10% 15 10-15 3715 52 2715 21 1825 9

Tabelle 4.33: Proben mit Edelgasimplantationen und Anteilen an o’-Fe. Es sind die Proben mit
den groften Hartezunahmen, die bei allen Proben iiber 40% liegen und damit deutlich gréfer sind,
als bei den Proben ohne Martensitbildung (siehe Tabelle 4.34).

4.2.4.2 Das Reibungsverhalten

Das Reibungsverhalten wurde beispielhaft an einigen Proben mit einer Anlage
vom Typ Te 79 Multi-Axis Tribology Machine der Firma PLINT (Deutschland) an der
Partneruniversitit UFRGS in Porto Alegre (Brasilien) durchgefiihrt. Die Anlage kann mit
Winkelgeschwindigkeiten von 10-120 Runden/Minute und Normalkréften von 0.1-20N
betrieben werden. Als Priitkorper wurde eine Kugel aus Werkzeugstahl (100Cr6) verwen-
det. Es wurde mit relativ niedrigen Normalkriften und Reibungsgeschwindigkeiten gear-
beitet, um eine hohe Auflésung im oberflichennahen Bereich zu erhalten (Tabelle 4.34).

Normalkraft Geschw. Messzeit Radius Temperatur | Luftfeuchte
[N] [360° /min] [s] [mm] ['C] [%]
1-2N 20 - 40 1800-4800 6-8 242 60-70

Tabelle 4.34: Versuchsparameter bei den Messungen des Reibungskoeffizienten.
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Bei diesen Messbedingungen mit sehr kleinen Normalkriften ist allerdings zu
beachten, dass bereits feine Verunreinigungen der Oberflédche, z.B. durch Kohlenstoffab-
scheidungen oder Fettriickstdnde, die Messwerte stark verfalschen konnen. Dies erkennt
man z.B. an den Messergebnissen der Referenzprobe, wo sich bei Messungen mit einer
Normalkraft von Fy,.x =1N Reibungskoeffizienten ergeben, die um ca. 30% niedriger lie-
gen, als bei Verwendung einer doppelt so grofen Normalkraft von F,,,x =2N (Bild 4.38).
Weiterhin sind bei den Referenzproben sehr deutlich die Auswirkungen der
Wirmebehandlung der Proben vor der Bestrahlung zu beobachten, die zu einer
Phasenumwandlung des hérteren und verschleipfesteren Verformungsmartensit in den
weicheren Austenit fiihrt.
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Bild 4.38: Messungen des Reibungskoeffizienten der unbestrahlten Proben vor der Temperung
(gestrichelte Kurve) und nachher (durchgezogene Kurven). Linkes Bild: F,,,, = IN. Rechtes Bild:
F...x=2N. Die Reibungskoeffizienten sind vor der Temperung im oberflichennahen Bereich auf-
grund des hirteren Verformungsmartensits niedriger. Die niedrigeren Werte bei F,,,, = 1N sind
aufgrund von hoheren Gleiteffekten deutlich niedriger.

Die hohen Fehler bei der Bestimmung bei Normalkrifte von F=IN fiihrten dazu,
dass nur die Messwerte bei F=2N verwertet werden konnten. Bei diesen Messungen fiel
allerdings auf, dass lediglich bei Proben mit deutlich erhohten Héartewerten bis in hohere
Tiefen von iiber 1um signifikante Verringerungen der Reibungskoeffizienten zu beobach-
ten waren (Bild 4.39, links). Dies traf insbesondere auf die Proben mit fast vollstandiger
Martensitumwandlung und der Bildung von Cr,;N zu (siehe Kapitel 4.2.4.1). Bei den iibri-
gen Proben mit deutlichen Hértezunahmen im 50nm Bereich aufgrund von Eisennitridbil-
dung und der Entstehung von yn-Austenit kann dagegen hiufig nur eine unerwartet kleine
Abnahme des Reibungskoeffizienten in den ersten 100-500 Sekunden beobachtet werden
(Bild 4.39, rechts).
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Bild 4.39: Messungen des Reibungskoeffizienten von nitrierten Proben (F,,,,=2N). Linkes Bild:
Proben mit hohen Hartezunahmen (80-104%) bis in Tiefen von iiber 1pum. Man erkennt bei ihnen
eine deutliche Verringerung der Reibungskoeffizienten. Rechtes Bild: Proben mit niedrigeren
Hirtezunahmen zwischen 40-60% in Tiefen von deutlich kleiner als 1um. Es ist keine signifikante
Zunahme des Reibungskoeffizienten zu beobachten.

Die nur geringe Veridnderung der Reibungskoeffizienten bei Proben mit hohen
Hirtezunahmen im 50nm Bereich konnte auf das schnelle Durchreiben der modifizierten
Schicht und der dadurch schwierigen Auflosbarkeit zuriickzufiihren sein. Dieses Problem
nimmt mit groferen verwendeten Normalkriften zu.

Bei Proben mit Hiartezunahmen aufgrund von Fehlstellenbildung kann keine Ver-
besserung des Reibungsverhaltens nachgewiesen werden, was mit den geringen Hértezu-
nahmen von maximal 20% in geringen Tiefen von 50nm zusammenhéngt.

4.2.4.3 Das Korrosionsverhalten

Das Korrosionsverhalten wurde am Chemisch-Physikalischen-Institut der Univer-
sitdt Heidelberg untersucht. Dabei wurde eine Korrosionsmesszelle (siehe Kapitel 3.4.3)
verwendet, die an einem Potentiostaten des Typs LB75 der Firma Bank Electronics ange-
schlossen wurde. Als Elektrolyt wurde eine SN H,SO4-Losung eingesetzt. Die Auswertung
erfolgte iiber ein rechnergestiitztes System, bei dem der Strom automatisch auf die geomet-
rische Probenoberfliche normiert und in Abhéngigkeit der angelegten Spannung aufgetra-
gen wird. Es wurden dabei mindestens 250 Zyklen pro Probe aufgenommen. Nach dieser
Zyklenanzahl ist in der Regel ein Grofteil der oberflichennahen Schicht aufgelost (Abb.
4.40).
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4

Abb. 4.40: SEM-Aufnahme (4000-fache Vergroperung, Gesamtgrope des Bildes: 33um) einer
Schnittstelle zwischen einem nicht korrodierten Bereich (linke Bildhilfte) und einem stark korro-
dierten Bereich (rechte Bildhélfte) einer Probe nach 250Zyklen. Die korrodierte Schicht zeichnet
sich durch eine grofe Rauhigkeit aus und die Korngrenzen sind nicht mehr erkennbar.

Bei der Auswertung kann man sowohl die einzelnen Zyklen miteinander verglei-
chen oder der Ubersichtlichkeit halber die kritische Stromdichte (Passivierungsstromdich-
te, siche Kapitel 3.4.3) in Abhéngigkeit der Zyklenanzahl auftragen. Dabei gilt, dass das
Korrosionsverhalten mit kleineren kritischen Stromdichten besser wird. Bei einem Ver-
gleich der Zyklen der unbestrahlten Proben vor und nach dem Temperungsprozess erkennt
man, dass die kritischen Stromdichten nach dem Temperungsprozess bei den einzelnen
Zyklen deutlich niedriger liegen (Bild 4.41).
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Bild 4.41: Darstellung mehrerer Zyklen der unbestrahlten Proben in SN H,SO4-Losung. Linkes
Bild: Probe vor der Temperung. Rechtes Bild: Probe nach der Temperung. Nach der Temperung
sind die kritischen Stromdichten, bzw. die Passivstrome deutlich niedriger.
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Der Einfluss des Temperungsprozesses auf das Korrosionsverhalten ist auf das
schlechtere Korrosionsverhalten des Verformungsmartensits zuriickzufiihren, der vor dem
Temperungsprozess zu ca. 40% in der Randschicht vorhanden ist (siehe Kapitel 4.1.2). Das
Ruhepotential liegt bei beiden Proben bei ca. -300mV gegeniiber der verwendeten Be-
zugselektrode aus Platin, wo die Eisenauflosung beginnt. Dies ist typisch fiir diesen Werk-
stoff, wie bereits durchgefiihrte Versuche zeigten /Idir 99, Sche 98/. Ab ca. —200mV be-
ginnt dann beim Passivierungspotential die Bildung einer Passivierungsschicht in Form
von Fe,Oy und Cr,0O3 was zu einem starken Abfall der Eisenauflosung und zu einem deut-
lichen Riickgang der Stromdichte fiihrt. Daran schlieft sich der Passivbereich an, bei dem
zu hoheren Potentialen hin wieder ein leichter Anstieg der Stromdichte zu erkennen ist,
was auf die langsam einsetzende Auflosung der Passivschicht selbst hindeutet.

Den Einfluss des Verformungsmartensits auf das Korrosionsverhalten erkennt
man besser, wenn man die kritische Stromdichte gegen die Zyklenanzahl auftrigt (Bild
4.42). Die Stromdichten bei der Probe vor dem Temperungsprozess liegt bis zu hohen Zyk-
len deutlich iiber der Probe nach dem Temperungsprozess, was auf die Bildung von Ver-
formungsmartensit bis in relativ hohe Tiefen schlieen 14ft. Sie erreicht bei der ungetem-
perten Probe nach ca. 80 Zyklen mit ca. 80mA/cm? ein Minimum, und steigt anschlieend
wieder auf Werte etwas iiber 100mA/cm? an, was auf die gropere Probenoberflidche durch
Aufrauung zuriickzufiihren ist. Bei der getemperten Probe hingegen liegt das Minimum bei
ca. 50 Zyklen mit ca. 20mA/cm? um das ca. 5-fache unter dem Wert der ungetemperten
Probe. Der Verlauf der Stromdichte bei der ungetemperten Probe wurde in sehr dhnlicher
Form auch bei anderen Experimenten gefunden, bei denen das Korrosionsverhalten des
gleichen Stahls mit einem hohen Anteil von Verformungsmartensit untersucht wurde /Sche
98, Ment 99/.
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Bild 4.42: Auswirkung der Temperung auf das Korrosionsverhalten, wobei die Abhingigkeit der
kritischen Stromdichte von der Anzahl der Zyklen dargestellt ist (Elektrolyt: SN H,SO,4-Losung).
Man erkennt, dass die getemperte Probe bis zu hohen Zyklen hin ein deutlich besseres Korrosions-
verhalten zeigt.
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Bei der Untersuchung des Korrosionsverhalten der bestrahlten Proben stellt man
fest, dass eine Verschlechterung, bzw. Verbesserung offensichtlich von der Phasenbildung
abhéngt. Bei einem Vergleich mit der Referenz kann man bei den nitrierten Proben mit
einem Anteil an austenitischen yn,-Austenit im allgemeinen bis zu hohen Zyklen von 250
eine signifikante Verbesserung des Korrosionsverhaltens feststellen (Bild 4.43).
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Bild 4.43: Korrosionsverhalten von Proben mit Anteilen an yy,-Austenit in SN H,SO,-Losung .
Die Proben zeigen zwischen Zyklus 50 und Zyklus 250 ein deutlich besseres Korrosionsverhalten
als die Referenzprobe. Das etwas schlechtere Verhalten der Probe DN17 bis zum Zyklus 50 konnte
an dem Anteil an Yy;-Austenit liegen.

Ein besseres Korrosionsverhalten von Proben mit einem hohen Anteil an yn»-
Austenit zeigten auch Versuche von Samandi et al. /Sama 93/. AuBerdem stellte sich dort
heraus, dass steigende Anteile an yn;-Austenit eher ein schlechteres Korrosionsverhalten
verursachen. Dies konnte auch der Grund dafiir sein, dass die Probe DN17 mit einem An-
teil von 20% an yni-Austenit in den ersten 50 Zyklen ein weniger gutes Korrosionsverhal-
ten zeigt, als die Probe DN24, obwohl beide Proben einen fast gleich hohen Anteil an yx»-
Austenit besitzen (siche Bild 4.43). Dies korrespondiert auch mit der Feststellung, dass der
Yni-Austenit ndher an der Probenoberfliche lokalisiert ist, als der ynz-Austenit /Miill 02/.
Demnach konnte das Korrosionsverhalten der Probe DN 17 damit erklidrt werden, dass sich
in den ersten Zyklen zunéchst der leichter korridierende yn;-Austenit auflost und zu einer
Erhohung der kritischen Stromdichte beitrdgt, bevor der yn2-Austenit an die Oberfldche
gelangt und aufgrund seines guten Korrosionsverhaltens eine deutliche Abnahme der kriti-
schen Stromdichte verursacht. Ein dhnlicher Mechanismus konnte auch bei anderen Expe-
rimenten mit nitrierten Edelstahlproben gefunden werden /Sche 98/.

Neben dem yx;-Austenit zeigen erwartungsgemdf auch die Eisennitride und die
oFe, Ni)-Phase ein schlechteres Korrosionsverhalten (Bild 4.44). Bei hohen Anteilen von

Fe,N kann es z.B. zu einem deutlich schlechteren Korrosionsverhalten bis in hohe Zyklen
kommen (sieche Proben DNO1, DN12). Der eigenartige Verlauf der Probe DN12 im Ver-
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gleich zur Probe DNOI bis zu ca. 70 Zyklen konnte wiederum durch den in Oberfldchen-

nihe sitzenden yn;-Austenit hervorgerufen werden (s.0).
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Anzahl der Zyklen

Bild 4.44: Proben mit einem schlechteren Korrosionsverhalten als die getemperte Referenzprobe.
Man erkennt, dass die Bildung von Yy;-Austenit, Fe,N und ou(Fe,Ni) fiir das schlechtere
Korrosionsverhalten verantwortlich sind.

Das schlechteste Korrosionsverhalten tritt erwartungsgemaif} bei der starken Bil-
dung von o(Fe, Ni)-Phase auf, wie der Stromdichteverlauf der Probe DN37 deutlich zeigt.
Die Bildung der o(Fe, Ni)-Phase lésst sich auf die Segregation von Chromnitrid zuriick-
fiihren (siehe Kapitel 4.2.3.2.3), wodurch die schiitzende Passivschicht abgebaut wird und
was daher zu einem deutlich schlechteren Korrosionsverhalten fiihrt. Es fdllt weiterhin auf,
dass die kritische Stromdichte anders als bei den Proben mit Eisennitriden noch bis zu ho-
hen Zyklen von iiber 250 bei ca. 120mA/cm? liegt und damit deutlich groer ist, als die
Passivstromdichte der Referenz. Dies korreliert mit den gemessenen Stickstoffverteilungs-
profilen, die auf eine Schichttiefe des Chromnitrids bis in Tiefen von 2-3um hindeuten.

Die Proben, die mit Edelgasen bestrahlt worden sind, zeigen im wesentlichen das
gleiche Korrosionsverhalten, wie die Referenzproben. Das gilt auch fiir die Proben mit
lokalen Aufschmelzungen. Thr etwas schlechteres Korrosionsverhalten kann auf die Auf-
rauungen dieser Proben zuriickgefiihrt werden, was zu einer groferen Oberfldache und da-
her einer hoheren Stromdichte fiihrt.

117



