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Abstract

Theoretical calculations show that the diffusion of substitutional atoms in
metals should be enhanced by mechanical stress. High mechanical stresses
can be produced by fast rotation of the sample. The influence of centri-
fugal forces on a single diffusive jump can in most cases be neglected,
since they are very small compared with inner-atomic forces. In a long
ranging diffusion, however, these effects can lead to a significant change
of the concentration distribution.

In order to investigate the influence of mechanical stress and centrifugal
forces on diffusion an apparatus was constructed in which ferromagnetic
samples with a diameter of 15...20 mm can be magnetically suspended in high
vacuum. The cylindrical samples are rotated about the axis of symmetry and
they can be heated by radiation up to 850 K. The maximum frequency of rota-
tion is determined only by the strength of the material. For the precise
determination of the sample temperature a new method based on the radiative
interaction of the sample with its environment was developed.

Measurements of the diffusion coefficient were carried out using iron
cylinders covered with a thin layer of aluminium. The evaluation of the
diffusion profile as determined by AES showed that the influence of mech-
anical stress was too small to be detected by the experimental arrangement
used. High centrifugal fields can be used as a tool for studying fast dif-
fusion. For this purpose, preliminary experiments concerning the feasibil-

ity of the method were carried through.



Zusammenfassung

Im theoretischen Teil der Arbeit wird gezeigt, daB fiir die Diffusion von
substitutionellen Fremdatomen eine Erhdhung der Diffusionskonstante bei
mechanischen Spannungen zu erwarten ist. Dies 13dBt sfch mit thermodynami-
schen Rechnungen aus der Druckabhangigkeit der Leerstellendichte herleiten,
wenn man die Spannung als negativen (hydrostatischen) Druck interpretiert.
Bei plastischer Verformung des Werkstoffs werden zusdtzliche Leerstellen
erzeugt. Ihr EinfluB auf die Diffusion, der den Rechnungen von Brown zu-
folge in erster Linie nur vom Verformungsgrad abhdngt, kann im allgemeinen

verndchldssigt werden, wenn die Diffusionsldnge groBer als 100 R ist.

Die Erzeugung der mechanischen Spannungen erfolgt durch Rotation‘von zylin-
drischen Probekdrpern um ihre eigene Achse. Die analytische Berechnung der
dabei auftretenden Spannungsverteilung ist nur fir wenige Korper (Scheibe,
Kugel) moglich. Ausgehend von diesen einfachen Formen wird der Spannungs-
verlauf in einem Zylinder, insbesondere im Bereich des plastischen FlieBens
diskutiert. Es wird gezeigt, daB in diesem Fall Spannungsspitzen, die im
Zentrum des Zylinders auftreten, abgeflacht werden. Die dazu ausgefiihrten
Versuche zeigen, daB die Proben deswegen bis lber die FlieBgrenze hinaus
belastet werden konnen, ohne sofort zu platzen. Die bei der Rotation ent-
stehenden Zentrifugalkrdafte sind, verglichen mit inneratomaren Kraften, um
viele GrodBenordnungen kleiner, sodaB ihr EinfluB auf den einzelnen Diffu-
sionssprung sehr gering ist. Bei weitreichender Diffusion in einem Zentri-
fugalpotential konnen sich diese geringen Effekte zu groBeren Konzentra-

tionsverschiebungen aufsummieren.



Im experimentellen Teil der Arbeit wird eine Apparatur beschrieben, in der
Proben mit einem Durchmesser von 15...20 mm im Vakuum magnetisch gelagert
und in stabile Rotation um ihre Figurenachse versetzt werden kdnnen. Die
Drehzahl der Probe wird mit einem induktiven Pick-up System gemessen. In-
folge der beriihrungslosen und damit praktisch reibungsfreien Lagerung ist
die maximale Drehzahl der Proben nur durch ihre Festigkeit begrenzt. Die
groBte bisher erreichte Umfangsgeschwindigkeit betrug 820 m/sec und wurde
mit einer Stahlkugel von 19 mm Durchmesser bei einer Drehzahl von 13 800 Hz
erzielt (T = 300 K). Die Proben kdnnen durch die fokussierte Strahlung
einer Gliihlampe bis zu Temperaturen von 850 K aufgeheizt werden. Aus um-
fangreichen Experimenten zur thermischen Wechselwirkung der Probe mit ihrer

Umgebung wurde eine Methode zur genauen Temperaturmessung entwickelt.

Die Messung des Diffusionskoeffizienten in Abhdangigkeit von der inneren
Spannung der Probe wurde an Reineisenzylindern durchgefiihrt, deren Stirn-
seiten mit einer dinnen Schicht Aluminium bzw. Silizium bedeckt waren.
Beide Elemente bilden mit Eisen Mischkristalle bis zu Konzentrationen von
etwa 10 % und besitzen eine relativ geringe Aktivierungsenergie. Die Unter-
suchung der Diffusionsprofile der Aluminiumproben ergab, daB der EinfluB
der mechanischen Spannung auf die Diffusion selbst bei der maximalen, durch
die Probenfestigkeit gegebenen Spannung zu gering ist, um ihn mit der er-
reichten MeBgenauigkeit nachweisen zu kdnnen. Das Hauptproblem liegt dabei
in der geringen Nachweiswahrscheinlichkeit der fur die Analyse verwendeten
Augerelektronenspektroskopie. Eine hohere Nachweiswahrscheinlichkeit kann
mit SIMS erzielt werden. Testmessungen an mit Silizium beschichteten Zylin-

dern zeigen die Verwendbarkeit der Methode.



Die Diffusion im Zentrifugalfeld eignet sich, um die schnelle Diffusion von
edlen Metallen in Blei und Zinn zu untersuchen. Hierzu wurden Experimente
zur Haftfestigkeit solcher Schichten durchgefiihrt und die in Frage kommen-
den Analyseverfahren erprobt. Die durch hochenergetische Protonen induzier-
te Rontgenfluoreszenzstrahlung ermdglicht eine ortsaufgeldste, zerstorungs-
freie Konzentrationsbestimmung und erwies sich deshalb als am besten geeig-
net fiir diese Art von Experimenten. Bei diesen Messungen wurde beobachtet,
daB durch eine aufgedampfte Sn(Cu) Schicht die Bruchfestigkeit des als Tra-
ger verwendeten Stahls erheblich herabgesetzt wurde. Bei Temperaturen von
470 K bildeten sich bis zu 0.3 mm tiefe Risse in den bedampften Stirnseiten
entlang der ehemaligen Austenitkorngrenzen. An der Oberfldche der Risse
konnte mit AES eine hohe Sn-Konzentration nachgewiesen werden. Als Ursache
fiir die Entstehung der Risse wird ein Zusammenwirken von SpannungsriBkorro-

sion und Oberflachendiffusion vermutet.

In der abschlieBenden Diskussion werden weitere Experimente unter verbes-
serten Versuchsbedingungen vorgeschlagen, die eine quantitative Aussage
iiber den EinfluB von mechanischen Spannungen auf die Diffusion erlauben

sollten.
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1. Einleitung

Die Bedeutung der Festkdrperdiffusion fiir viele physikalische Vorgdnge
sowohl im Bereich der Grundlagenforschung als auch in der praktischen An-
wendung ist unumstritten. Die Diffusion wird z.B. bei der Herstellung von
Halbleiterbauelementen oder zur gezielten Verdnderung der Festigkeit und
Harte von MetaT]egierungen technisch genutzt. Haufig ist die Diffusion auch
die Ursache fiir das Versagen von Bauteilen, oft erst nach langer Zeit (z.B.
die Elektromigration in integrierten Schaltkreisen und die durch Korngren-
zensegregation hervorgerufene Briichigkeit von Metallen). Die meisten dieser
Prozesse lassen sich qualitativ durch einfache theoretische Uberlegungen
unter der Annahme idealisierter Zustdnde sehr gut erkldren. Doch gibt es
auch Phdnomene, von denen hier nur die schnelle Diffusion erwdhnt werden
soll, bei denen die experimentellen Ergebnisse wesentlich von den Voraus-
sagen der einfachen theoretischen Modelle abweichen. Es ist deswegen sinn-
voll, auch in den Fdllen, in denen diese Abschatzungen keine bzw. nur ge-
ringe Effekte ergeben, eine direkte experimentelle Bestatigung zu ver-

suchen.

Es ist bereits seit langem bekannt, daB die in einer Probe maximal zulas-
sige Spannung durch Diffusionsvorgdnge entscheidend verdndert werden kann.
Deswegen ist es auch wichtig zu wissen, ob umgekehrt bei hohen Spannungen
die Diffusion sich dndert. Problematisch fir die experimentelle Bestimmung
ist dabei, daB hohe mechanische Spannungen nur bei niedrigen Temperaturen
aufrecht erhalten werden konnen, einfach meBbare Diffusionswege aber erst

bei relativ hohen Temperaturen auftreten.



Bei der Durchfiihrung der Experimente wurde versucht, weitgehend auf die
spezifischen Erfahrungen des Instituts zuriickzugreifen. Aus diesem Grunde
wurde, abweichend von den sonst iiblichen Verfahren, die Spannung in der
Probe durch Rotation um die eigene Achse erzeugt. Diese Methode konnte nur
angewandt werden, weil auf die Technik der magnetischen Lagerung von Kor-
pern zuriickgegriffen werden konnte. Diese Methode erlaubte es, eine kom-
pakte Apparatur, in der UHV Bedingungen erreicht werden, zu entwerfen und
zu bauen (Kap. 4). Dadurch ist es im Prinzip moglich, das ganze Potential
der in der Oberfldchenphysik iiblichen Analyseverfahren (z.B. Augerspektros-

kopie, SIMS) zur Untersuchung der Diffusionsprofile zu verwenden.

Die bei der Rotation auftretende Spannungsverteilung 148t sich im elasti-
schen Bereich mit ausreichender Genauigkeit berechnen und auch beim Ein-
setzen der plastischen Verformung 138t sich das Verhalten der Proben gqut
abschdtzen, so daB ein relativ sicheres Experimentieren auch in diesem zu-
nachst kritisch erscheinenden Bereich mdglich ist (Kap. 3). Das Problem der
Temperaturmessung an rotierenden Proben konnte durch eine neuartige Metho-
de, die auf der weitgehend reibungsfreien magnetischen Lagerung beruht,
zufriedenstellend geldst werden (Kap. 5). Auf dieser Grundlage ist es auch
mdglich, das Uberschreiten der FlieBgrenze und bei bestimmten Voraussetzun-

gen auch den Grad der plastischen Verformung sehr genau zu bestimmen.

Aufgrund theoretischer Uberlegungen (Kap. 2) wurden die experimentellen
Bedingungen durch die Probenprdparation so gewdhlt, daB eine eindeutige
Trennung der Einfliisse von mechanischen Spannungen auf die Diffusion und
der bei rotierenden Systemen immer vorhandenen Zentrifugalkrdfte erreicht

wird. Im ersten Fall wird die Diffusion von auf die Stirnseite von Eisen-



zylindern aufgedampften Fremdatomen in das Grundmaterial bei verschiedenen
Drehzahlen untersucht (Kap. 6). Im Fall der Diffusion in einem Zentrifugal-
feld kann man nur bei langreichweitiger Diffusion, die sich auf die gesamte
Probe erstreckt, meBbare Konzentrationsverschiebungen erwarten, da die
dabei wirksamen Krdafte sehr gering sind. Versuche dieser Art sind vor allem
interessant im Hinblick auf die Klarung des Phanomens der schnellen Diffu-
sion. Um bei diesen Messungen eine Beeintrdchtigung durch mechanische Span-
nungen zu vermeiden, wird die zu untersuchende Materialkombination als
dinne Schicht auf die Stirnseite eines hochbelastbaren Stahlzylinders, der
nur als Substrat dient, aufgebracht. Auf diese Weise lassen sich sehr hohe

Zentrifugalpotentiale erzeugen.



2. Theoretische Beschreibung der Diffusion in Metallen

Bei der Diffusion handelt es sich um ein Transportphanomen. Es findet ein
Massentransport statt, der bei der Festkorperdiffusion durch thermisch
aktivierte Platzwechselvorgdnge im Kristallgitter hervorgerufen wird. Diese
finden immer statt, wenn nur die Temperatur und damit die Energie der Atome
geniigend hoch ist. Diese atomaren Platzwechselvorgange sind aber, von Son-
derfdallen abgesehen, nicht meBbar. Im allgemeinen Sprachgebrauch versteht
man daher oft unter Diffusion einen makroskopischen Diffusionsstrom, der
jedoch an das Vorhandensein eines Gradienten des chemischen Potentials ge-
bunden ist. Meistens ist dies ein Konzentrationsgradient, es kann aber auch

z.B. ein Temperaturgradient sein.

Die Diffusion in Metallen ist in vielen Verdoffentlichungen eingehend be-
schrieben /1-3/. Deswegen sollen hier nur die Grundlagen kurz zusammen-
gefaBt dargestellt werden, um daran anschlieBend die Mechanismen zu disku-
tieren, wie mechanische Spannungen und Beschleunigungen die Diffusion be-
einflussen konnen. Da auch die Methoden zur Untersuchung der Diffusion sehr
verschiedenartig sind, wird hier nur das Prinzip der Methode beschrieben,

die zur Analyse der untersuchten Proben (Kap. 6) verwendet wurde.



2.1 Grundgleichungen der Diffusion

Fiir den makroskopischen Teilchenstrom (Diffusionsstromdichte 7 )in einem

isotropen Medium kann man rein formal die folgende Beziehung benutzen,

j = nBF (2.1)
wobei n die Teilchendichte und B die Beweglichkeit der Atome ist. Die trei-
bende Kraft F 148t sich schreiben als Gradient des chemischen Potentials TR
fiir das in einer idealen LOsung gilt

b= uo(p,T) + kT 1In n/no (2.2)
Man erhdalt damit flr den Diffusionsstrom

3 = - nB grad p
Mit der Diffusionskonstanten D = kTB (Einstein-Relation) erhdlt man:

j =-Dgradn 1. Ficksches Gesetz (2.3)

Mit der Kontinuitdtsgleichung, die die Massenerhaltung beschreibt, erhalt

man fiir den zeitlichen Verlauf der Diffusion:

div 3 + 3/dt n

1]
o

(2.4)

d/dt n = div (D grad n) (2.5)



Wenn die Diffusionskonstante unabhdngig von der Konzentration ist, was bei

k1einen Konzentrationen der Fall ist, kann man schreiben

3/t n =D An 2. Ficksches Gesetz (2.6)

Weitere Aussagen iiber die Diffusionskonstante lassen sich gewinnen, wenn
man die atomaren Elementarprozesse bei der Diffusion betrachtet. Abstrakt
gesehen kann man die Diffusion eines Fremdatoms im Metallgitter als die Be-
wegung eines Massenpunktes in einem periodischen Potential beschreiben
(Abbildung 2.1). Dieses Bild ist zwar eine starke Vereinfachung, doch gibt

es die wesentlichen GesetzmdBigkeiten sehr gut wieder.

Abb. 2.1 Bewegung eines Fremdatoms im periodischen Gitterpotential.

(a = Gitterkonstante).



Die klassische Ratentheorie geht davon aus, daB das Teilchen thermische
Schwingungen um seine Ruhelage ausfiihrt, wobei seine mittlere kinetische
Energie wesentlich kleiner als die Potentialdifferenz AV ist. Die Uber-
gangsrate wird deswegen klein gegeniiber typischen Schwingungsfrequenzen
sein. Es ist deswegen sinnvoll anzunehmen, daB die einzelnen Spriinge
zwischen den Gleichgewichtspldtzen nicht miteinander korreliert sind. Man
kann sich also darauf beschranken, den Einzelsprung zwischen zwei Poten-

tialminima zu diskutieren.

Bei der Ableitung der Ubergangsrate geht man von der Annahme einer ther-
mischen Gleichgewichtsbesetzung der mdglichen Energiewerte aus, die durch
die Boltzmannstatistik gegeben ist. Man erhdlt so fiir die Ubergangsrate T,
ro=y e AV (2.7)
wobei v die Frequenz der harmonischen Schwingungen des Teilchens im Poten-
tialminimum (Versuchsfrequenz) ist. Bei einer genaueren Berechnung, die
alle Gitterfreiheitsgrade beriicksichtigt, muB v durch eine effektive Ver-
suchsfrequenz ersetzt werden, doch fiihrt dies zu keinen wesentlichen Ande-
rungen. Diese sogenannte Versuchsfrequenz hat die GrdB8enordnung von
1013 sec™l. Aus geometrischen Uberlegungen folgt, daB fiir kubische Gitter

der folgende Zusammenhang mit der Diffusionskonstante besteht:

D="ra (2.8)
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Damit erhdlt man die bekannte Abhdngigkeit der Diffusionskonstanten von der

Temperatur,

D=A e'Q/kT Arrhenius-Gesetz (2.9)

wobei Q die Aktivierungsenergie und A = azv der Frequenzfaktor ist. In den

Tabellenwerken werden iUblicherweise diese beiden Werte angegeben.

2.2 Diffusionsmechanismen

Bei der bisherigen Behandlung der Diffusion wurden die Einzelheiten der
atomaren Prozesse auBer acht gelassen. Hier kann man eine grobe Einteilung
in zwei Klassen vornehmen. Kleine Fremdatome (H,C,0,N) halten sich auf
Zwischengitterplatzen auf, und bei der Diffusion wechseln sie von einem
Iwischengitterplatz zum nachsten, ohne die Lage der Matrixatome permanent
zu verdndern (Interstitielle Diffusion). Bei diesem Diffusionssprung wird
das Kristallgitter erheblich verzerrt. Die dazu notige Energie ist bestim-
mend fir die Diffusionskonstante. Bei der Selbstdiffusion und bei der Dif-
fusion von Fremdatomen, die eine mit den Matrixatomen vergleichbare GrdBe
haben und deswegen auch auf reguldren Gitterplatzen sitzen, ist ein solcher
Zwischengittermechanismus im allgemeinen nicht mehr méglich. Zur Erklédrung
der Diffusion in diesen Fallen sind verschiedene Mechanismen vorgeschlagen
worden (z.B. direkter Platztausch, Ringtausch), doch lassen sich die
meisten Diffusionserscheinungen am besten mit dem Leerstellenmechanismus

beschreiben. Dabei ist ein Platzwechsel eines Atoms nur méglich, wenn sich
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auf einem Nachbarplatz eine Leerstelle befindet. Man kann sich die Diffu-

sion dann so, wie es in Abb. 2.2 schematisch dargestellt ist, vorstellen.

AAAA AAAA AAAA AAAA AAAA
B AA BAA ABAA ABAA ABAA
AAAA AAAA AAA A AA AA A
AAAA AAAA AAAA AAAA AAAA
AAAA AAAA AAAA AAAA AAAA
AB A A BA AABA AABA AABA
AAAA AAAA A AA AA A AAA

AAAA AAAA AAAA AAAA AAAA

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung des Leerstellenmechanismus.

Es ist offensichtlich, daB diese Art der Diffusion viel langsamer ist, als
beim Zwischengittermechanismus. Ein Ableitung der Diffusionskonstante auf
der Grundlage des Leerstellenmechanismus ergibt folgenden Zusammenhang fiir
kubische Gitter:

_ 2
D = r,a Cv f (2.10)

wobei Fv die Sprungrate fir eine Leerstelle, a die Gitterkonstante und C,
die Konzentration der Leestellen ist. Der Korrelationsfaktor f hdangt bei
der Selbstdiffusion nur vom Gittertyp ab; bei der Diffusion von Fremdatomen
muB noch zusdtzlich eine mdgliche Bindung der Leerstelle an das Fremdatom

beriicksichtigt werden (5-Frequenz-Modell).
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Die Sprungrate Fv 148t sich nach (2.7) ausdriicken als

m
]_‘v = v e-Ev/kT

E? ist die Aktivierungsenergie fiir den Sprung eines Atoms in eine Leer-
stelle. Die Konzentration C, der Leerstellen kann man im thermodynamischen
Gleichgewicht aus der Mischungsentropie SE berechnen. Man erhdlt so

f f
sy/k  <E /KT

Cv = e e (2.11)

wobei E: die Energie ist, die benotigt wird, um eine Leerstelle zu bilden.

Damit ergibt sich fiir die Diffusionskonstante

) sj/k -(Ef; + EDKT
D=fa"ve e (2.12)

Die Aktivierungsenergie Q fiur die Diffusion setzt sich also additiv aus E:
und Ev zusammen. Diese Beziehung ist fiir viele Metalle experimentell gut

abgesichert.

2.3 Diffusion unter dem EinfluB duBeren Krdafte

Eine Erweiterung der Diffusionsgleichung erhdlt man, wenn man in Gleichung
(2.2) fiir das chemische Potential noch zusdtzlich &uBere Krdfte mitberiick-

sichtigt. Man erhdlt dann fiir den Diffusionsstrom
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3= - grad (kT 1n n/ng + virD)

bzw. unter Verwendung der Diffusionskonstanten D

37 =-0D (grad n + E%-grad V) (2.13)
Eine duBere Kraft kann also zu einer inhomogenen Konzentrationsverteilung
fuhren. Wenn wir den fiir uns wichtigen Fall der Zentrifugalkraft F,

betrachten, die auf ein Teilchen in einem Kristallgitter einwirkt, so gilt

der einfache Zusammenhang
_ 2
FZ = (m -vp)w r (2.14)

wobei m die Masse des Teilchens und v das Volumen, das es im Gitter ein-

nimmt, ist. p ist die Dichte des Grundmaterials, w die Winkelgeschwindig-

keit und r der Abstand von der Drehachse. Der Ausdruck (m-vp) kann als ef-

fektive Masse angesehen werden.

Fiir die Gleichgewichtsverteilung der Teilchendichte erhdlt man aus (2.13)
n

a/dr n * 1T a/dr V(r)

"
o

mit

2 2

V(r) -% (m-vp) «"r

Die Teilchendichte ergibt sich daraus zu

(m-vp) u?rz

n=ne 2 kT (2.15)
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Elastische Spannungen fiihren nur dann zu einem Diffusionsstrom, wenn sie
raumlich nicht konstant sind, d.h. wenn ein Spannungsgradient vorhanden
ist. Wichtig ist dieser Fall z.B. bei Gitterverzerrungen, die durch Gitter-
fehler (Versetzungen) hervorgerufen werden, da hier infolge der geringen
Reichweite der Krdfte ein sehr groBer Gradient entsteht (V ~-%). Mit mecha-
nischen Spannungen, die von auBen angelegt werden, lassen sich hingegen nur
sehr kleine Gradientenfelder erzeugen, die im allgemeinen ohne Bedeutung

sind /2/.

Ein wichtiger Sonderfall, der hier nur der Vollstdndigkeit halber erwdhnt
werden soll, ist die mechanische Relaxation (Snoek-Effekt), bei der sich

Fremdatome und Defekte in einem &duBeren Spannungsfeld ausrichten /2/.

Auch wenn keine treibende Kraft im bisher diskutierten Sinn auftritt

(grad V = 0), so kdnnen mechanische Spannungen doch die Diffusion dadurch
beeinflussen, daB sie die Beweglichkeit der Teilchen im Gitter verdndern.
Fiir isotrope Spannungen (hydrostatischer Druck) 138t sich dieser EinfluB
flir den Leerstellenmechanismus abschdtzen, wenn man den Ausdruck (2.12) fiir
die Diffusionskonstante partiell nach dem Druck ableitet. Allerdings muB
man anstatt der Energie E? die freie Enthalpie GE bzw. Gg benutzen, um iiber

die thermodynamische Beziehung
(d/3p G)T =V (2.16)

das folgende Ergebnis zu erhalten:

v

d/3p 1In (D/azv) = - F% (Vf * V) = - —% (2.17)
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wobei V, das sogenannte Aktivierungsvolumen ist. Die GroBe V¢, das Volumen
der Leerstelle, hingt davon ab, inwieweit die Atome, die die Leerstelle um-
geben, in diese relaxieren. Ohne einen solchen RelaxationsprozeB wire Ve
gleich dem Volumen V eines Atoms der Grundsubstanz. Dieser Term bedeutet
anschaulich, daB8 bei hohem Druck ein Teil der Leerstellen abgebaut wird, um

dem auBeren Druck auszuweichen.

Der zweite Term, V, der zum Aktivierungsvolumen beitriagt, kann interpre-
tiert werden als das zusdtzliche Volumen, das entsteht, wenn sich ein Atom
beim Sprung in eine Leerstelle in der "Sattelpunktslage" befindet, und
dabei das Gitter etwas aufgeweitet wird. Vin ist deswegen ebenfalls wie Vf
positiv, d.h. bei einem duBeren Druck gibt es weniger Atome in der Sattel-
punktslage und damit wird die Diffusionskonstante verringert. Messungen der
Selbstdiffusion bei Blei /4/ zeigen, daB einem Druck von 103 N/mm2 eine
Verringerung von D um einen Faktor 10 entspricht. Daraus errechnet sich ein
Aktivierungsvolumen von 11.6 cm3/mo1. Dies entspricht einem Verhdaltnis

Va/V = 0.64.

Analog dem Verhalten der Diffusion bei &uBerem Druck solite sich die Dif-
fusionskonstante bei mechanischen Spannungen im Gitter vergroBern, da Span-
nungen im elastischen Bereich als negativer Druck behandelt werden kdnnen.
Allerdings ist die Berechnung hier schwieriger, da man im allgemeinen nicht
von einem isotropen Spannungszustand ausgehen kann. Fiir die thermodyna-
mischen Betrachtungen kann man aber in erster Naherung eine mittlere Span-

nung
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o= %— (o +o +cz) (2.18)

Xy

benutzen, um eine grobe Abschatzung des Aktivierungsvolumens (ohne Relaxa-

tion) zu erhalten.

2.4 Diffusion bei plastischer Verformung

Plastische Verformung beruht auf der Bewegung von Versetzungen. Dabei wer-
den Leerstellen erzeugt /5/, und demzufolge sollte auch die Diffusion be-
einfluBt werden. Allerdings muB dabei die Lebensdauer der so erzeugten
Leerstellen beriicksichtigt werden. Eine Berechnung dieses Problems wurde
von Brown /6/ durchgefiihrt. Ausgehend von Gleichung (2.10) kann man fiir die

Diffusion bei plastischer Verformung schreiben.

D = fra® (ctc) (2.19)

s ° a~ (c*c, .
*

Die Konzentration c, der durch die Deformation erzeugten zusdatzlichen Leer-

stellen ist im Gleichgewicht von Erzeugung und Vernichtung gegeben durch

wobei ¢ die Verformungsgeschwindigkeit ist und P die relative Anzahl von
Leerstellen, die bei einem Verformungsgrad von 1 entstehen. Die mittlere
Lebensdauer t der Leerstellen kann mit der Sprungrate T in Verbindung ge-

bracht werden:
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wobei n, die mittlere Anzahl von Spriingen ist, die eine Leerstelle ausfiihrt
bis sie an einer Versetzung eingefangen wird. Damit erhdlt man fiir die Dif-
fusionskonstante

_ 2 .
DS = Do + f a noP € (2.20)

Wenn die Verformungsgeschwindigkeit wdhrend der Diffusionszeit t konstant
ist, erhdlt man fir die Diffusionslédnge, die allein experimentell zuging-

Tich ist:

'— 2 )
/Dst—/Dot+fanoPe (2.21)

Fir den Fall DS >> Do ist also die Diffusionsldnge unabhdngig von der Tem-
peratur und der Verformungsgeschwindigkeit und hdangt nur von der totalen
Verformung ab. Allerdings muB die Diffusionszeit t groB gegen die Lebens-
dauer 7t der Leerstellen sein, da man sonst nicht von einem Gleichgewicht

bei der Erzeugung und Vernichtung der Leerstellen ausgehen kann.

Um einen Zahlenwert fiir die durch die Verformung verursachte Diffusions-
ldnge zu erhalten, werden in /6/ folgende maximale Werte fiir P und n, ab-
geschatzt: Unter der Annahme, daB die gesamte mechanische Arbeit bei der

Deformation fiir die Produktion von Leerstellen verwendet wird, erhdlt man

P~ 1075. 2

9

Ny = 10°. Mit diesen Werten und einer Verformung €

Aus einer minimalen Versetzungsdichte von 10° cm © ergibt sich

1 ist der maximale

Wert fiir zusdtzliche Diffusionsldnge (f = 1/12, al = 10-1° cm'z):
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/faznoPszloooﬂ

Der tatsdchliche Wert ist wahrscheinlich um mindestens eine GrdBenordnung
kleiner. In der Praxis bedeutet dies, daB man die VergroBerung der Diffu-
sionskonstanten durch plastische Deformation nur bei Diffusionsldngen mes-

sen kann, die kleiner als der obige Wert sind.

2.5 Methoden zur Bestimmung der Diffusionskonstanten

Fast alle Methoden zur Untersuchung von Diffusionsprozessen basieren auf
den Fickschen Gesetzen, d.h. man geht von einer bekannten Konzentrations-
verteilung n(x) aus und miBt entweder den Teilchenstrom 3 der diffundieren-
den Teilchen, oder man bestimmt nach dem Diffusionsgliihen die jetzt ver-
dnderte Konzentrationsverteilung. Dabei wird die Probe im allgemeinen in
einzelne Schichten zerteilt, weshalb man oft verallgemeinernd von der
Schichtenteilungsmethode spricht. Den unterschiedlichen Diffusionslédngen
entsprechend gibt es hierbei groBe Unterschiede in der Prdparation der
Probe und der Wahl der Methode, mit der die Teilung in einzelne Schichten
vorgenommen wird. Hier soll deswegen nur die allen diesen Methoden zugrun-
deliegende Vorgehensweise am einfachsten Beispiel, der Diffusion einer diin-

nen Schicht von Fremdatomen in ein Grundmaterial, kurz erldutert werden.

Die mathematische Behandlung des Problems mit Hilfe des 2. Fickschen Ge-

setzes, das im eindimensionalen Fall
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/ot n = D 82/dx2 n (2.22)

lautet, ist relativ einfach. Bei einer urspriinglichen Schichtdicke h ergibt

sich folgende Losung /7/:

1 h+x h-x
n(x,t) =% n_ [erf + erf ] (2.23)
2o 2 /Dt 2 /Dt
Die Funktion erf(x) ist dabei definiert als
X 2
erf (x) = 2 [ e U dy (2.24)
/T 0

Fiir groBe Zeiten (Dt >> h2) kann man eine Naherungsldosung benutzen:

n h 2
n(x,t) = 2 ¢ X°/4 Dt (2.25)
v Dt
Damit ergibt sich fiir die mittlere quadratische Eindringtiefe x
X = V2 Dt (2.26)

Der Verlauf der Konzentration fiir verschiedene Diffusionszeiten ist in Ab-

bildung 2.3 gezeigt.

Die Auswertung des Konzentrationsverlaufs n(x) erfolgt bei Giiltigkeit von

(2.25) dadurch, daB der Logarithmus 1n n gegen x2

aufgetragen wird. Aus der
Steigung der sich ergebenden Geraden kann dann die Diffusionskonstante D
bestimmt werden. Fiir genaue Messungen ist es erforderlich, da8 dabei ein

Konzentrationsbereich von mindestens zwei GroBenordnungen erfaBt wird.
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DIFFUSION EINER DUENNEN SCHICHT

CrsCo
. @ t=0
///////t=1/84
t=1/4 //////
g - ///////tﬂl/ls

%) 1 2 3 4 X/h

Abb. 2.3 Konzentrationsverlauf bei der Diffusion einer diinnen Schicht
nach unterschiedlichen Diffusionszeiten.
(t in Einheiten von hZ/D)
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3. Materialfestigkeit und Probenform

Bei Experimenten mit rotierenden Kérpern muB die maximale Spannung, die in
der Probe auftreten darf, aus offensichtlichen Griinden unter der Bruchfes-
tigkeit des Materials liegen. Dies ist eine starke Einschrankung gegeniiber
Untersuchungsmethoden mit feststehenden Proben, bei denen dieser Wert mit
geeigneten Gerdten gefahrlos iiberschritten und damit auch einfach ermittelt
werden kann. Es ist deswegen notwendig, die Spannungsverhdltnisse innerhalb
der rotierenden Probe zu kennen und insbesondere ihr Verhalten im Bereich
des plastischen FlieBens genau abzuschdtzen, um so sichere Anzeichen fiir

die Anndherung an die Bruchspannung zu erhalten.

Bei Kenntnis der Spannungen in der Probe ist es mdglich, die maximale Zen-
trifugalbeschleunigung zu berechnen, die mit verschiedenen Probenformen und
ProbengroBen erreicht werden kann. Die tatsachliche Probenform wird aber
weitgehend von anderen Faktoren mitbestimmt, namlich von ihrer Herstellbar-
keit, den Prdparations- und Analysemdglichkeiten und auch von der magneti-
schen Aufhingung der Probe (Kap. 4). Da die Probe frei um ihre Figurenachse
rotiert, ist, wie die Kreiseltheorie lehrt, nur die Rotation um die Achse

des groBten Trdagheitsmoments stabil.

Aus dem Spannungszustand und der Zentrifugalbeschleunigung eines rotieren-
den Korpers lassen sich iiber Energiebetrachtungen durch Vergleich mit ande-
ren Energien (Bindungsenergie, Diffusionsenergie) Riickschliisse iber die

GroBe moglicher Diffusionseffekte ziehen.
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3.1 Spannungszustdnde in einfachen Kdérpern

Die Spannungen, die bei der Rotation eines Kdorpers in seinem Innern ent-
stehen, lassen sich nur fiir wenige einfache Formen analytisch berechnen.
Fiir die meisten Korper existieren nur Ndherungen die auf numerischem Weg
gewonnen werden. Zum Verstandnis der uns interessierenden Probleme geniigt
es jedoch, von den Ergebnissen der am einfachsten zu berechnenden Korpern

auszugehen.

In einer diinnen Scheibe mit dem Durchmesser 2R und der Dicke h mit h << 2R
herrscht ein ebener Spannungszustand, d.h. die Spannungen o (radial) und
% (azimutal) hdngen nur vom Radius ab. Unter der Voraussetzung einer line-

aren Spannungs-Dehnungs Beziehung (Hooke'sches Gesetz) gilt fiir die Dehnun-

gen e, ey
!
€ = F (cr-vce) (3.1)
1
€y = T (cg-vcr) (3.2)

wobéi E der Elastizitatsmodul und v die Querkontraktionszahl sind.

Fiir die Spannungen S und o, erhdlt man folgende Ausdriicke /8/:

(€]
=3 2% (1 Lz—) (3.3)
°. T 7§ P¢ ) .
R
34y 2.2 1+3v r2
o = g PV R® (1 - Iy ) (3.4)

R
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wobei p die Dichte und w die Winkelgeschwindigkeit des Korpers sind.
Die relative VergrdoBerung der Scheibe aufgrund der Rotation betrdgt

§%=%‘€lpw2R2 (3.5)

Aus diesen Formeln ersieht man, daB die Spannungen im Zentrum am grdBten,
und daB sie dort in axialer und tangentialer Richtung dem Betrage nach
gleich sind.

Die Dehnungen im Zentrum errechnen sich aus dem Hooke'schen Gesetzt zu:

fi:lﬂgéii!l oulRE (3.6)

sr(o) = s@(o) =
Ein Zahlenbeispiel soll die Formeln verdéut]ichen und einen Anhaltspunkt
fiir die erreichbaren GroBenordnungen geben.

Fiir Eisen und Eisenwerkstoffe gelten folgende Werte:

E = 2.14 « 10! N/m?

v = 0.28

o= 7.85 » 10° kg/mS

op~ (0.4...2) » 10° N/’

Mit diesen Werten erhdlt man fiir die maximalen Spannungen und Dehnungen,

die im Zentrum der Scheibe erreicht werden

.410 pwR®

p 2
295 £ o

o(o)

R2

e(o)
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Die maximal zuldssige Umfangsgeschwindigkeit v = wR fiir eine Scheibe aus
hochwertigen Stahl (Kugellagerstahl 100 Cr 6, gehdrtet) mit

oy = 2 + 107 N/n® 1iegt danach bei 790 m/sec. Die dabei im Zentrum auftre-
tende Dehnung betragt 0.67 %.

Die relative DurchmesservergroBerung der Scheibe betrdgt

&R
R

= .180 £ R

Auch in Rotationsellipsoiden kdnnen die Spannungen und Dehnungen exakt be-
rechnet werden, wie bereits von Chree 1895 gezeigt wurde /9/. Allerdings
handelt es sich hierbei um einen dreiachsigen Spannungszustand, in dem
auBer reinen Zug- und Druckspannungen auch Scherspannungen auftreten. Die
von Chree aufgestelliten allgemeinen Formeln sind relativ uniibersichtlich.
Deswegen betrachten wir als Spezialfall nur den Spannungsverlauf entlang
der Rotationsachse einer rotierenden Kugel. Hier verschwinden aus Symme-
triegriinden alle Scherspannungen und man erhdlt bei einer Rotation um die

Z-Achse folgende Ausdriicke fiir die Radial- und Axialspannungen:

124v-5v2 2.2 2

9+7v z
o = w R (1 - : ) (3.7)
ST 5T P —
r VIL+SY 12+v=-5v E?
2 2
_ 3-6v-5v 2,2 z
° = T Iy R 1) (3.8)

Die maximale Spannung herrscht im Zentrum der Kugel und nach Einsetzen des

Querkontraktionszahl fiir Eisen erhdlt man folgenden Wert:

cr(o) = ,393 pu?Rz
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oz(o) = -,031 pmsz

Ein Vergleich mit den Werten fiir die flache Scheibe zeigt, daB die Radial-
spannungen in der Aquatorebene einer Kugel nur um 4 % geringer sind als bei
einer Scheibe mit gleichem Durchmesser. Uberraschend ist die Tatsache, daB
sich in der Kugel in axialer Richtung ein Druck aufbaut.

Fiir die relative Durchmesseranderungen erhdlt Chree die folgenden Werte:

2
R . %{}}_g%r £ fr% = 174 £ P2 (3.9)
8z 2(1+8v+5v2) p 2,2 p 2,2
—E= —W EU)R = -.173'E'U)R (3.10)

Weder eine scheibenfdérmige noch eine kugelformige Probe eignet sich fir die
beabsichtigten Diffusionsuntersuchungen, allerdings aus unterschiedlichen
Griinden. Wahrend bei einer Kugel das Problem darin liegt, daB die maximalen
Spannungen in ihrem Zentrum auftreten, und somit der Prdparation unzugang-
lich sind, liegen die Griinde bei der diinnen Scheibe in der magnetischen
Lagerung (Kap. 4) der Probe. Eine nichtrotierende Scheibe richtet sich im
Magnetfeld in Richtung der Feldlinien aus, da dann die magnetische Feld-
energie ein Minimum hat. Die Rotationsachse ist parallel zur Feldrichtung
(zur Vermeidung von Wirbelstromen), d.h. die Scheibe rotiert zundachst um
jhre Querachse und richtet sich erst bei entsprechend hohen Drehzahlen
(einigen hundert Hz) so aus, daB die Rotation um die Figurenachse erfolgt.
Nur die Rotation um diese Achse, die Achse des Haupttrdgheitsmoments, ist
dynamisch stabil. Die bei diesem AusrichtprozeB auftretenden starken Nuta-

tions- und Prdzessionsbewegungen bringen die Scheibe zum Absturz, zumal
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sich dabei die Parameter fiir die elektronische Stabilisierung der Probe
sehr stark andern. Versuche ergaben, daB Zylinder mit einem Verhaltnis von
Durchmesser/Hohe 2R/h ~ 1.2 stabil gelagert werden kdnnen, obwohl auch hier
eine Anderung der Drehachse bei ungefahr 100 Hz auftritt. Im Stillstand

hingen diese Zylinder in einer "Schriglage" von ungefahr 40°.

Der Spannungsverlauf in einem rotierenden Zylinder ist nicht mehr einfach
analytisch darstellbar, doch weicht er nicht wesentlich von dem einer
Scheibe ab, wie auch ein Vergleich von Scheibe/Kugel zeigt. Ahnlich wie bei
einer Kugel herrscht auch in einem Zylinder ein komplizierter dreiachsiger
Spannungszustand. Langs der Rotationsachse sind die Radialspannungen nicht
konstant, sondern sie sind in der Mitte des Zylinders geringfiigig groBer.
Eine exakte Berechnung mit nummerischen Methoden (finite Elemente) ist zwar
ohne weiteres moglich, aber sie versagt bzw. hdngt von zuvielen Parameter
ab, sobald der elastische Bereich "iiberschritten" wird und plastische Ver-

formung auftritt.

3.2 Verhalten eines rotierenden Kérpers bei plastischem FlieBen

Wenn die mechanische Spannung iiber den durch das Hooke'sche Gesetz be-
schriebenen elastischen Bereich hinausgeht, tritt plastische Verformung
auf. Abbildung 3.1 zeigt schematisch das Spannungs-Dehnungs Diagramm eines
zdhen Werkstoffs. Nach Uberschreiten der FlieBgrenze steigt die Spannung
bei einem zdhen Werkstoff bis zur Bruchspannung og an, allerdings wesent-

1ich langsamer als im elastischen Bereich. Die dabei erreichbaren Dehnungen
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b) \

Abb. 3.1 Spannungs- Dehnungsdiagramm eines zdhen Werkstoffs.
a) ohne ausgeprigte FlieBgrenze
b) mit ausgeprdgter FlieBgrenze

liegen je nach Material im Bereich 0.5...20%. Durch diese Verformung tritt
oft eine Verfestigung des Materialgefiiges ein, d.h. der lineare Bereich er-

weitert sich bei erneutem Belasten.

In einem rotierenden Korper sind die Verhdltnisse komplizierter, da die
Spannungen im allgemeinen nicht iiberall gleich gro8 sind. Wenn nun z.B. in
einer rotierenden Scheibe in der Mitte die FlieBgrenze erreicht ist, wichst
durch das jetzt einsetzende plastische FlieBen bei einem Erhohen der Dreh-

zahl die Spannung im Zentrum zundchst nur noch geringfiigig, und weiter
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auBen liegende Bereiche werden entsprechend stirker belastet. Durch diesen
Spannungsausgleich entsteht ein weitgehend homogener Spannungszustand. Dies
ist schematisch in Abbildung 3.2a) mit der gestrichelten Kurve dargestellt.
Wenn die Scheibe nicht mehr rotiert, so bleiben Restspannungen, deren Ver-
lauf in b) skizziert ist. Das eben beschriebene Verhalten des Spannungsaus-
gleichs durch plastisches FlieBen fiihrt dazu, daB rotierende Korper erst

bei wesentlich hoheren Drehzahlen platzen, als es die einfache Berechnung

der Maximalspannung vorhersagt. Zu einer besseren Abschdtzung des Bruchver-

haltens kommt man, wenn man die mittlere Spannung benutzt.

Versuche, die mit rotierenden Kugeln durchgefiihrt wurden, zeigten, daB die
Kugeln erst bei Drehzahlen platzten, bei denen sich nach Gleichung (3.7)

eine Maximalspannung des 1.9 fachen der Bruchfestigkeit ergibt /10/.

Beim plastischen FlieBen eines rotierenden Korpers vergrioBert sich sein Ra-
dius R und es ist wichtig zu wissen, wie sich dadurch die Spannung im
Innern des Korpers andert. Wenn keine duBeren Krafte auf ihn einwirken,
bleibt sein Drehimpuls erhalten und bei einer Anderung des Durchmessers
dndert sich das Tragheitsmoment I und damit auch die Drehzahl w des Kor-
pers. Es 1daB8t sich nun zeigen, daB die mit einer DurchmesservergroBerung
einhergehende Drehzahlabnahme die Spannung im Innern des Korpers verrin-

gert.

Es gelten die folgenden einfachen Beziehungen:

i) o ~RE » do/o = 2 (dw/w + dR/R)
ii) Iw = const » dw/w= - dI/I
i) 1 ~R® - dI/I = 2 &R/R
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Abb. 3.2 a) Verlauf der Radial- und Tangentialspannungen in einer rotie-
renden Scheibe (—— elastische Deformation, - - - nach
Uberschreiten der FlieBgrenze).
b) Verlauf der Restspannungen in der nicht rotierenden Scheibe
nach plastischer Deformation (schematisch).

b)
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Damit erhdalt man

do/o = - 2 dR/R (3.11)

Ein "ins FlieBen" gekommener rotierender Korper stabilisiert also seinen
Spannungszustand durch die damit zusammenhdangende Trdgheitsmomentdnderung
selbst. Bei diesem ProzeB wird kinetische Energie teilweise in Wdarme umge-
wandelt.

Dieser Mechanismus ist besonders wichtig bei einer Erwdrmung der Probe, da
bei hohen Temperaturen die FlieBspannung deutlich herabgesetzt wird. Durch
die beim plastischen FlieBen eines frei rotierenden Korpers auftretende
Frequenzdnderung 1dBt sich der FlieBprozeB sehr genau beobachten und es ist
auch moglich, daraus den ungefdhren Verformungsgrad zu berechnen. Aller-
dings muB man Frequenzdnderungen, die auf Temperaturdnderungen zuriick-

zufiihren sind (Kapitel 5), beriicksichtigen.

3.3 Energiebetrachtungen bei rotierenden Kdrpern

Die gesamte mechanische Energie eines rotierenden Korpers setzt sich zusam-
men aus der kinetischen Energie der Rotation Ein und der Spannungsenergie
Esp' Bei der Rotationsenergie muB allerdings auch die DurchmesservergriBSe-
rung infolge der elastischen Dehnung beriicksichtigt werden. Die Rechnung

wird hier fir die in den Versuchen benutzten zylindrischen Korper durchge-

fihrt. Die Rotationsenergie des starren Korpers mit dem Radius R, betragt
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2 _ 2

o

o _1
Ek1'n -7 Iow

7 R (3.12)
Als zusdtzliche kinetische Energie aufgrund der elastischen Dehnung erhdalt

man ndherungsweise (dies gilt exakt nur fiir eine diinne Scheibe)

Egin = 7 MRy ¢ (3.13)

Zur Berechnung der Spannungsenergie muB8 man die lokale Energiedichte iiber
das ganze Volumen integrieren.
Die Energiedichte ist gegeben durch /8/:
1 2 2
r

= = -
e = o5 (op * 9) - F 9% (3.14)

Nach der Integration uber das gesamte Volumen erhdalt man:

_I+v 1l-v o 4.4
ESp = 17 —-§— E mw RO (3.15)
Die als elastische Spannung gespeicherte Ernergie ist also kleiner als die
zusatzliche kinetische Energie aufgrund der DurchmesservergroBerung. Die in

/11/ durchgefiihrte Rechnung, die zum Ergebnis kommt, daB8 beide Energien

gleich groB seien, geht von falschen Uberlegungen aus.

Um die obigen Werte richtig einschdatzen zu konnen, muB man sie in Relation
zu anderen Energien setzen. Dieser Vergleich ist am anschaulichsten wenn
man im atomaren MaBstab arbeitet. Dazu berechnet man die Energiedichte pro

Atom.
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Bei einer Umfangsgeschwindigkeit v = «R von 500 m/sec und einer Atomdichte

n = 8.50 « 1022 Atomen/cm3 erhdilt man folgende Werte fiir Eisen:

i)  Kinetische Energie eines Atoms am Umfang:

ii) Spannungsenergie pro Atom im Zentrum:

4

E (0) - (3+V)2 (l'V)

3
sp 6 €

££ - . -
En Y .16 - 10 v

Wenn man damit die Werte fir thermische Energie, Selbstdiffusionsenergie

und Bindungsenergie vergleicht,

— L) -3 =
Eth =25 « 10 7 eV (T = 300 K)
ESD = 2.6 eV
EB = 4,1 eV

so stellt man fest, daB selbst bei hochfesten Werkstoffen die Spannungs-
energie sehr gering ist. Die kinetische Energie der Atome ist zwar deutlich
hoher als die thermische Energie, doch hat dies keine entsprechenden Aus-
wirkungen fiir die kurzreichweitige Diffusion, da diese Energie in Form von
"geordneter Bewegung" existiert, d.h. benachbarte Atome bewegen sich mit
derselben Geschwindigkeit in dieselbe Richtung. Fir die Diffusion wirksam
ist nur die Energiednderung, die ein Atom bei einem Platzwechsel aufgrund
der damit zusammenhingenden Anderung der kinetischen Energie erfahrt. Wenn
man als MaB fiir die Sprungweite die Gitterkonstante a nimmt, so ergibt sich

damit folgender Wert (ag, = 2.3 - 10-8 cm):
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-0 2rg =022
AE and an
AE = 4,1 - 10'9 eV fir R = 8 mm

Man sieht sofort, daB die bei makroskopischen Korpern erzielbaren Zentrifu-
galbeschleunigungen im atomaren MaBstab nur verschwindend kleine Krdfte
ausuben konnen. Diese geringen Krafte konnen sich zwar zu erheblichen Kon-
zentrationsverschiebungen aufsummieren, wenn die Diffusion iliber die gesamte
Probenabmessung erfolgt, wie in Kap. 2.5 gezeigt wurde, doch fiir den ein-
zelnen Diffusionssprung sind sie unerheblich.

Die maximale Konzentrationsverschiebung, die sich bei langreichweitigen
Diffusion im Zentrifugalfeld einstellt, ist nicht von der Abmessung der
Probe, sondern nur von der Umfangsgeschwindigkeit abhdangig. Allerdings sind
die Abmessungen entscheidend fiir die Dauer eines solchen Experiments, da
zum Erreichen eines ungefdhren Gleichgewichtszustands, die Diffusionslange
/"Dt mindestens gleich dem Radius der Probe sein muB. Dies fiihrt zu Proben-

abmessungen mit R < 1 cm.

Die maximale Zentrifugalbeschleunigung b, die mit einem rotierenden Korper
erreicht werden kann, ist jedoch umgekehrt proportional zu seiner GroBe, da
gilt:

b = wlr = vo/r (3.16)

Bei einem Korper mit R = 8 mm und einer Umfangsgeschwindigkeit

v = 500 m/sec erhdlt man den eindrucksvollen Wert von 3.1-107 m/sec2 fiir
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die Zentrifugalbeschleunigung. Die hdchsten experimentellen Werte wurden
mit Kugeln von 0.29 mm Durchmesser und v =~ 1000 m/sec erreicht /12/, was

einer Beschleunigung von 6 - 109 m/sec2

entspricht.

In der bestehender Apparatur wurden mit Stahlkugeln von 19 mm Durchmesser
Drehzahlen von 13 800 Hz erzielt, was einer Umfangsgeschwindigkeit von

820 m/sec entspricht. Dabei tritt bereits merkliches plastisches FlieBen
auf. Ein Zylinder aus gleichem Material (100 Cr 6) und einem Durchmesser
von 16 mm zerplatzte allerdings bei einer Frequenz von 13 kHz nach ungefdahr
2 min. ohne erkennbares FlieBen. Diese Messungen wurden bei Temperaturen

von 300 - 350 K ausgefiihrt.
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4. Experimenteller Aufbau

Ausgehend von der Aufgabenstellung, die es erforderlich macht, hohe mecha-
nische Spannungen und Beschleunigungen zu erzeugen, und die Proben dabei
bis an die Grenze ihrer mechanischen Festigkeit zu belasten, wurden die

folgenden Anforderungen an die zu bauende Apparatur gestellt.

- Stabile Lagerung von Proben mit einer Masse von 10...25 g und einem
Durchmesser von 15...20 mm

- Antrieb bis zu Drehfrequenzen von 15 kHz

- Genaue Frequenzmessung im gesamten Drehzahlbereich

- Heizung der Probe bis 800 K

- Genaue Temperaturmessung der Probe im gesamten Temperaturbereich

- UHV-Vertraglichkeit aller Komponenten

Aus Sicherheitsiiberlegungen heraus ergibt sich als weitere Forderung, da8
die Probe in der Rotationsebene von einem starken Sicherheitsmantel umgeben
sein muB, um beim Platzen einer Probe eine Beschadigung der Apparatur und
der ndheren Umgebung (einschlieBlich des Experimentators) nach Moglichkeit

zu vermeiden.

Aus den obigen Forderungen ist offensichtlich, daB nur eine beriihrungslose
Lagerung der Probe in Frage kommt. Besonders geeignet erwies sich hierbei

das Prinzip der magnetischen Aufhéngung. Damit lassen sich alle gestellten
Anforderungen erfiillen. Allerdings hat dies Einschrdnkungen bei der geome-
trischen Form und dem Material der Probe zur Folge, da die Probe zumindest

zum Teil aus einem ferromagnetischen Material bestehen muB.
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4,1. Magnetische Lagerung der Probe

Die beriihrungslose Lagerung der Probe basiert auf einer von Fremerey
/13,14/ beschriebenen Anordnung. Das Prinzip dieser magnetischen Aufhdangung
beruht auf der aktiven Stabilisierung eines ferromagnetischen Kdrpers im
instabilen Gleichgewichtspunkt zwischen zwei vertikal angeordneten Per-
manentmagneten. Dazu muB die Position der Probe bestimmt und eine der Ab-
weichung von ihren Sollage entsprechende riicktreibende Kraft erzeugt wer-

den.

Das Blockschaltbild der magnetischen Aufhdngung in Abbildung 4.1 zeigt die
wesentlichen Komponenten dieser aktiven Stabilisierung. Das Feld der beiden
Samarium-Kobalt Magnete induziert in der Probe einen magnetischen Dipol.
Die beiden Aufhdngungsspulen werden gegensinnig vom Strom durchflossen und
erzeugen so ein Gradientenfeld, mit dem eine Kraft auf die Probe ausgeiibt
werden kann. Die Position der Probe wird durch die Messung der Induktivitat
der Aufhdngungsspulen bestimmt. Die bei einer Abweichung der Probe von der
Mittelposition entstehenden geringen Induktivitdtsdanderungen werden in
einer empfindlichen Briickenschaltung mit einer Wechselspannung von 40 kHz
gemessen. Nach einer phasenempfindlichen Gleichrichtung des verstarkten
Eingangssignals erhdlt man so eine der Position des Kdrpers proportionale
Spannung, die nach weiterer Verstdrkung und einer Phasenkorrektur einem
Leistungsverstarker zugefiihrt wird, der einen entsprechenden Strom in den
Aufhangungsspulen bewirkt. Im geschlossenen Regelkreis wirkt dieser Strom
der axialen Abweichung der Probe von ihrer Sollage entgegen. Die automa-

tische Zentrierung fiihrt die Ausgangsspannung iliber einen Integrator wieder



- 37 -

Bunbupyiny uaydstiaubew J4d9p Pl LG RYISYI0LG SIIYdeJULBIBN |y "qqY

punuaatLajusz
ayosLyewolny 4030 11ZsQ
— ~ lHl
3goJd
ﬁllﬂﬂﬂUll; . —t—— : Sun ands
. AA . AA » AA -sbunbueyny
W¢T|nHHU|g + 1 4
‘4 :\\t-..~ Lo
R 1aubey
~S— & B
A3)URISUIA FUBMZIBN  UINURFSUBA BUNIYILUYOLIH  JUBNUBISUBA

-sbunistal sbungaLyosuaseyd -gedjar]l ayosL|putidwsusseyd  -zusaddjilg



- 38 -

dem Leistungsverstdrker zu und sorgt so dafiir, daB die Sollage der Probe
mit dem Gleichgewichtspunkt zwischen den Permanentmagneten iibereinstimmt.

Dadurch erfolgt die Stabilisierung quasi "leistungslos" und somit ohne eine

schadliche Erwdrmung der Aufhangungsspulen. Eine gegenseitige BeeinfluBung
der (gegenldufigen) Regelkreise wird durch eine entsprechende Wahl der
Zeitkonstanten vermieden. Wdhrend die Lageregelung naturgemdB sehr schnell
ist ( 30...10 Hz), hat die automatische Zentrierung eine groBe Zeitkon-

stante (.5...2 Hz).

Infolge der Gewichtskraft der Probe liegt der Gleichgewichtspunkt nicht ge-
nau zwischen den Magneten sondern ndher am oberen. Da es aber notwendig
ist, daB sich die Probe in der Mitte der Vakuumkammer befindet, kann die

Position der Magnete mechanisch verandert werden.

Wahrend in axialer Richtung nur ein instabiler Gleichgewichtspunkt exi-
stiert, ist die Probenposition in radialer Richtung stabil, d.h. bei einer
radialen Auslenkung existiert eine der Auslenkung proportionale riicktrei-
bende Kraft. Allerdings kann die Probe nahezu ungeddampfte Schwingungen um
die Ruhelage ausfiihren. Die Eigenfrequenz, die durch den Verlauf der magne-
tischen Feldes bestimmt ist, liegt bei ungefahr 10 Hz. Dazu kommt, daB bei
schneller Rotation der Probe diese Eigenfrequenz angeregt wird. Es erwies
sich deshalb als notwendig, durch eine sogenannte Seitenstabilisierung die

radialen Freiheitsgrade aktiv zu dampfen.
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1 Magnet
2 Aufhdangungsspule
) 3  Grammespule
Abb. 4.2 (schematisch)
4  Probe
Anordnung der Spulensysteme 5  Sensorspule

fir Aufhdngung, Antrieb,
Seitenstabilisierung und Drehzahlmessung
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In Abbildung 4.2 ist eine schematische Darstellung des gesamten Spulen-
systems fiir Aufhdngung, Seitenstabilisierung, Antrieb und Drehzahlmessung
gezeigt. Oberer und unter Teil sind identisch und bestehen je aus einer
Aufhingungsspule, einer Grammespule mit vier 90° Wicklungen und vier Sen-
sorspulen, von denen jeweils zwei gegeniiberliegende Spulen gegensinnig hin-

tereinander geschaltet sind.

Bei seitlichen Bewegungen der Probe werden aufgrund ihres Dipolfeldes in
den Sensorspulen Spannungen induziert, die proportional zur Geschwindigkeit
der Probe sind. Auch bei einer Rotation der Probe wird in den Sensorspulen
eine Spannung induziert, da die Magnetisierung der Probe immer eine - wenn
auch sehr kleine - radiale Komponente besitzt. Der Grund hierfiir 1iegt in
Inhomogenitdten des Materials bzw. in Abweichungen der duBeren Form der

Probe von der Rotationsymmetrie.

Die beiden Grammespulen bestehen aus einem Ferritring, auf den jeweils vier
Segmentspulen gewickelt sind. Sie dienen sowohl dem Antrieb der Probe als
auch zur Seitenstabilisierung. Obwohl die Grammespule schon seit langem be-
kannt ist, wird ihre Funktionsweise oft miBverstanden. Deswegen sei das ihr
zugrundeliegende Prinzip kurz erwdhnt. Die einander gegeniiberliegenden Spu-
lensegmente sind gegensinnig verschaltet, so daB im Gegensatz zu einer
Ringkernspule ein duBerer magnetischer FluB, wie in Abbildung 4.3 gezeigt,
entsteht. Die in X-Richtung liegenden Spulensegmente erzeugen also in der
Spulenebene ein Magnetfeld in Y-Richtung. Durch Anlegen von um 90° zuein-
ander phasenverschobenen Wechselspannungen an die X und Y Segmente der

Grammespule erhdlt man ein Drehfeld, mit dem die Probe sehr effektiv
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beschleunigt werden kann. Die Felder der oberen und unteren Grammespule
sind hierbei gleichgerichtet. Dabei werden keine Radialkrdfte auf die Probe
ausgeiibt, lediglich ein Drehmoment. Um Radialkrdfte zu erzeugen, wie sie
fiir die Seitenstabilisierung bendtigt werden, missen die Felder der beiden
Grammespulen gegensinnig iiberlagert werden. In diesem Fall erhdlt man in
der Ebene der Probe ein axiales Magnetfeld mit einem Gradienten in radialer

Richtung. Es ist schaltungstechnisch méglich, diese sich einander wider

sprechenden Forderungen dadurch zu erfiillen, daB man beide Spulen wechsel-
strommdBig parallel und gleichstrommdBig hintereinander schaltet. Dies ist

in Abbildung 4.4 fiir eine Radialkomponente gezeigt.

Die Seitenstabilisierung wird nun dadurch erzielt, daB man das Sensor-
signal, das der Geschwindigkeit der Radialbewegung proportional ist, ent-
sprechend verstdrkt den Grammespulen zufiihrt. Die Probe erfihrt so eine
ihrer Bewegungsgeschwindigkeit entgegen gerichtete Kraft, was zu einer
wirksamen Dampfung der Bewegung fiihrt. Da die Sensoren sowohl Radialbewe-
gungen als auch Drehbewegungen der Probe erfassen, missen beide elektro-
nisch voneinander getrennt werden. Einfache Uberlegungen zeigen, daB bei
einer Summation der Spannungen der oberen bzw. unteren Sensorspulen die
Translation und bei einer Differenzbildung beider Spannungen die Rotation
der Probe erfaBt wird. Die technische Realisierung dieser Uberlegungen ist
in Abbildung 4.5 gezeigt. Die Eingangsfilter verhindern, daB die Antriebs-
frequenz die Vorverstdrker ibersteuert. Demselben Zweck, Storungen durch
den Antrieb zu vermeiden, dient auch das Notchfilter im weiteren Verlauf
der Drehzahlaufbereitung. Durch diese MaBnahmen ist es mdglich, im gesamten

Drehzahlbereich (50...15000 Hz) auch wdhrend des Antriebes ein eindeutiges
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Drehzahlsignal zu erhalten. Der Antrieb erfolgt mit einer festen Frequenz
von 16 kHz, wobei die Spulen mit dem Kondensator C (Abb. 4.4) einen Serien-

resonanzkreis bilden.

Die Antriebselektronik wird ergdnzt durch eine Drehzahlautomatik, die es
gestattet, eine eingestellte Drehzahl im Bereich von .5 bis 10 kHz automa-

tisch anzufahren und die nach Erreichen derselben den Antrieb abschaltet.

Bei einem Absinken der Drehzahl wird wieder entsprechend nachbeschleunigt.
Die Beschleunigung ist variabel im Bereich von 1072 Hz/sec bis 2 Hz/sec.
Die Aufhdngungselektronik ist gegen Netzausfall durch eine Notstromversor-
gung gesichert. Der Antrieb wird in diesem Fall automatisch abgeschaltet.

Ein vollstdndiger Schaltplan der Elektronik ist im Anhang zu finden.

4.2 Mechanischer Aufbau der Apparatur

Eine Draufsicht der Apparatur ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Ein Quer-
schnitt, der auch die magnetische Aufhdngung umfaBt, ist in Abbildung 4.7
zu sehen. Die Apparatur, die aus Festigkeitsgriinden aus einem Stiick gefer-
tigt wurde, besteht aus einem quaderformigen Grundkdrper (2) mit Flansch-
6ffnungen an allen Seiten. Der Boden der aus unmagnetischen Edelstahl her-
gestellten Flansche (3) besitzt nur eine sehr geringe Dicke (0.4 mm). Des-
wegen und aufgrund der kleinen elektrischen Leitfdahigkeit des Materials
werden die magnetischen Wechselfelder von Aufhdangung und Antrieb nur

geringfiigig abgeschwécht.
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Das gesamte Spulensystem (Sensorspulen (7), Aufhangungsspule (8), und
Grammespule (9)) ist in einem kompliziert geformten Spulenkdrper (4) aus
Plexiglas untergebracht, und von einer Metallabschirmung umgeben. Die
axiale Position der beiden Permanentmagnete (5) kann mit einer mechanischen
Justiereinrichtung (6) variiert werden. Die gesamte Aufhdangung kann nach
Losen von zwei Schrauben zum Ausheizen der Apparatur durch einfaches
Herausheben aus den Flanschen entfernt werden. Die gesamten Anschlisse der

Spulen sind an zwei 14-polige Stecksockel gefiihrt.

Die Probe (10) ist von einem Sicherheitsring (11) aus Reinaluminium um-
geben, das aufgrund seiner Duktilitdt bei einem Platzen der Probe die kine-
tische Energie der Bruchstiicke aufnimmt. Dieser Ring hat deswegen nur zwei
kleine Offnungen zum Pumpen des Innenraums und zum Heizen der Probe durch
Strahlung, die durch den Fensterflansch (12) in die Apparatur gelangt. Eine
effektive Heizung wird trotz des kleinen zur Verfiigung stehenden Raumwin-
kels dadurch erreicht, daB das Licht einer Projektionslampe (24 V/6A) mit
einem elliptischen Spiegel, dessen Oberflache mit Gold bedampft ist, auf
die Probe fokussiert wird. Es wurden damit Aufheizraten von mehr als

30 K/min erreicht. Durch die gegeniiberliegende Offnung kann die Temperatur

der Probe mit einem Infrarotthermometer gemessen werden.

Gepumpt wird die Apparatur durch den Flansch (1) mit einer Ionengetterpumpe
(20 1/sec). Das anfangliche Evakuieren von Luftdruck bis zu einem Druck von
10~6 mbar geschieht durch eine Turbopumpe. Zur Druckmessung dient ein Ioni-
sationsmanometer. Ohne Ausheizen wird ein Druck von 10'8 mbar erreicht, der

fur alle bisherigen Experimente ausreichend war.
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Die Temperatur der MeBkammer kann zur genauen Temperaturmessung der Probe
(Kap. 5) durch ein Peltierelement im Bereich 10°- 50° C auf *+ 0.2° C stabi-

lisiert werden.
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5. Temperaturmessung an frei rotierenden Kdorpern

-Bei Diffusionsmessungen muB die Temperatur der Proben sehr genau bekannt
sein, da die Diffusionskonstante exponentiell von der Temperatur abhangt.
Normalerweise wird die Temperatur rotierender Korper mit einem Infrarot-
thermometer bestimmt, das die von seiner Oberfldache emittierte Strahlung
miBt. Ein Nachteil dieser Methode ist, daB man das Emissionsvermdgen der
Oberflache genau kennen muB. Die Bestimmung dieses Parameters ist jedoch,
wie Versuche zeigten, problematisch, da die Messung infolge von Reflektio-
nen sehr stark von der geometrischen Lage der Probe abhangig ist. Ferner
konnen Temperaturen unter 500 K aufgrund der spektralen Durchldssigkeit der

iiblichen Vakuumfenster nur mit groBen Schwierigkeiten gemessen werden.

Die besonderen Verhdltnisse, die durch die magnetische Lagerung der Probe
im Vakuum gegeben sind, erlauben es jedoch, ihre Temperatur auf unkonven-
tionelle Weise zu messen. Das Prinzip des Verfahrens ist sehr einfach: Auf-
grund der thermischen Ausdehnung dndert sich das Trdgheitsmoment des rotie-
renden Korpers. Ohne die Einwirkung von duBeren Krdften fiihrt dies nach dem
Drehimpulserhaltungssatz (Iw = const.) zu einer entsprechenden Anderung der
Drehzahl. Da Drehzahlen jedoch sehr genau gemessen werden kdnnen, ist es

méglich, selbst kleinste Temperaturdnderungen festzustellen.

Im Vakuum kann ein beriihrungslos gelagerter Korper seine thermische Energie
nur iiber Strahlung mit seiner Umgebung austauschen. Das Strahlungsgleich-
gewicht ist dann erreicht, wenn die Temperatur des Kdorpers gleich der sei-
ner Umgebung ist. Die Zeitkonstante dieses Strahlungsaustausches hangt vom
Oberfldchen/Volumenverhaltnis der Probe und dem effektiven Emissionsver-

mogen ihrer Oberflache ab.
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Die Stefan-Boltzmann Gleichung ermoglicht es, aus der Bilanz zwischen abge-
strahlter und aufgenommener Energie den zeitlichen Temperaturveriauf zu be-
rechnen und so eine Beziehung zwischen der Temperatur der Probe und ihrer
Abkiih1rate herzuleiten. Die Abkiihlrate kann iiber die relative Beschleuni-

gung ®/w eines frei rotierenden Kdrpers gemessen werden.

Es gibt daher zwei Methoden um die Temperatur eines frei rotierenden Kor-
pers zu bestimmen. Die erste Methode, bei der nur der lineare Ausdehnungs-
koeffizient bekannt sein muB, stellt eine Beziehung her zwischen einer Tem-
peraturdnderung und einer Anderung der Frequenz. Die andere Methode erfor-
dert zusdtzliich die Kenntnis der Zeitkonstante fiir den Strahlungsaustausch
und die Temperatur kann in diesem Fall aus der Ableitung der relativen Fre-

quenzdanderung nach der Zeit berechnet werden.

Die Bestimmung der Temperatur nach den obigen Methoden ist bei guten expe-
rimentellen Voraussetzungen (geringe Reibung) wesentlich genauer als mit

einem Infrarotthermometer.
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5.1 Beziehung zwischen Frequenzanderung und Temperaturdanderung

Fiir einen mit der Frequenz w rotierenden Korper gilt, wenn keine &uBeren

Krafte auf ihn einwirken, aufgrund der Drehimpulserhaltung:
Iw = const. (5.1)

Das Trdgheitsmoment I eines Korpers ist bestimmt durch die Masse m, den

Radius r und einer Konstante k, die von der Geometrie des Korpers abhdngt.
I = kmr

Damit erhdlt man eine einfache Beziehung zwischen der Frequenz und dem

Radius der Probe bei einer Anderung der Temperatur

i i (5.2)

Unter der Annahme einer linearen Warmedehnung (a ist der lineare Warmeaus-

dehnungskoeffizient)
r= r1[1+a(T-T1)] (5.3)
ergibt sich bei Vernachldssigung von Gliedern hoherer Ordnung

dw

- 20w dT (5.4)

- 1) (5.5)
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Bei groBen Temperaturanderungen muB fiir a der mittlere Langenausdehnungs-

koeffizient eingesetzt werden oder man benutzt eine bessere Ndherung mit

einem temperaturabhangigen Koeffizienten

a=a + ocl(T-Tl) (5.6)

a a [V ’
I “o2,1 A
T=7, -2 \/(al) 5 Gy (5.7)

Wenn man also zu einem bestimmten Zeitpunkt die Temperatur und die Drehzahl
der Probe kennt, kann man mit (5.5) bzw. (5.7) die Temperatur aus der mo-

mentanen Drehzahl berechnen.

5.2 Thermische Wechselwirkung der Probe mit der Umgebung

Ein beriihrungslos gelagerter Kdrper im Vakuum kann Energie nur in Form von
Strahlung abgeben bzw. aufnehmen. Die Energie dE, die von der Fldche A in der

Zeit dt emittiert wird, ist gegeben durch die Stefan-Boltzmann Gleichung
@ = eoh (T7-T7) dt (5.8)

wobei ¢ der effektive Emissionskoeffizient, o die Stefan-Boltzmann Kon-

stante, T die Temperatur des Kdrpers und T, die Temperatur der Umgebung
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jst. Der effektive Emissionskoeffizient kann im Prinzip auf das Emissions-
vermogen der verschiedenen Oberflidchen des rotierenden Korpers und der um-
gebenden Winde und ihre Anordnung zueinander zuriickgefiihrt werden. Doch in
der Praxis geniigt die Kenntnis des effektiven Emissionskoeffizienten, wobei
man sich aber dariiber im Klaren sein muB, daB dieser Wert eine Apparatekon-

stante ist und nicht nur von der Oberflache des Korpers abhadngt.

Eine Anderung der thermischen Energie der Probe fiihrt zu einer entsprechen-
den Temperaturdnderung, die aus der Warmekapazitdt des Korpers berechnet

werden kann:
dE = cpV dT (5.9)

Hierbei ist ¢ die spezifische Warme, p die Dichte und V das Volumen der
Probe. Beide Gleichungen zusammen fiihren zu der folgenden Differentialglei-

chung:

dT _ eodA d

4 _4 coV
(o]

t (5.10)

Eine Losung dieser Gleichung kann in impliziter Form geschrieben werden als

T-To -2 arctan T/T0

=Ce
T+T0

(5.11)

mit

>
n

4 Ti es A/coV (5.12)
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Der Parameter A ist die Zeitkonstante fiir den Strahlungsaustausch. Die Kon-
stante C wird durch die Anfangsbedingung T(t=o0) bestimmt.

Eine Linearisierung des Problems ist nur in einem sehr kleinen Temperatur-
bereich auf der Basis der folgenden Ndherung moglich.

4 4 _, -3 .
TTy = 4 T (T-T)) fir (T-T ) << T_

Damit erhdalt man die lineare Differentialgleichung

e dt (5.13)

mit der Ldsung

T(t) = T+ AT -Mt (5.14)
Eine kleine Temperaturdifferenz zwischen der Probe und der Umgebung nimmt

also exponentiell mit der Zeit ab.

Die obigen Ergebnisse kOnnen nun benutzt werden, um die Temperatur eines
frei rotierenden Korpers zu bestimmen. Die folgenden Uberlegungen beruhen
darauf, daB die Geschwindigkeit, mit der sich die Temperatur d&ndert, ein
MaB fir die Temperatur selbst darstellt. Dies ist richtig unter der Voraus-

setzung, daB die Temperatur T, der Umgebung konstant bleibt.

Die Geschwindigkeit der Temperaturdnderung ist verknipft mit der Geschwin-
digkeit der Frequenzanderung durch den folgenden Ausdruck, der aus Glei-

chung (5.4) abgeleitet werden kann:
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ofw = =20 g{- (5.15)

Die zeitliche Ableitung der Temperatur T ist gegeben durch Gleichung
(5.10). Unter Verwendung des Parameters A kann sie geschrieben werden als

T _ N 4 4
S -— (1) (5.16)

4To

und man erhdlt
oo = 2 T ((T/T )% -1) (5.17)
2 0 0 ¢

Das Ergebnis kann invertiert werden, um die Temperatur einer frei rotieren-
den Probe aus w/w zu berechnen:

T = (11, + % bt/

(5.18)
Der Unterschied zwischen dieser Gleichung und (5.5) liegt darin, daB dort
nur Temperaturanderungen direkt bestimmt werden konnen. Hier kann die Tem-

peratur selbst berechnet werden, wenn der Parameter A bekannt ist.
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5.3 Experimentelle Bestimmung der Zeitkonstanten \ des

Strahlungsaustausches

Um die Temperatur nach Gleichung (5.18) zu ermitteln, muB zundchst der Pa-
rameter A experimentell bestimmt werden. Diese Messung wird so durchge-
fiihrt, daB sowohl die Frequenz w der Probe, als auch die zeitliche Ablei-
tung ©/w gemessen wird, um daraus mit den Gleichungen (5.7) und (5.17) A zu
berechnen. Bei der Herleitung dieser Formeln wurde von der Voraussetzung
ausgegangen, daB keine Krdfte auf die Probe einwirken. Die in der Praxis
auftretende Reibung muB daher bei der Auswertung der Versuche beriicksich-
tigt werden. Die Ursache der Reibung, die sich als Verringerung der Dreh-
zahl bemerkbar macht, und die im folgenden als Restabbremsung R bezeichnet
wird, Tiegt in Wirbelstromen. Diese werden teilweise in der Probe selbst
durch Unsymmetrien im magnetischen Feld der Aufhdangungsmagnete induziert,
teilweise entstehen sie in den umgebenden Wanden durch die rotierende Kom-
ponente der Probenmagnetisierung (Kap. 4.3). Die Gasreibung ist bei dem
herrschenden Druck vernachldssigbar klein. Eine genaue Beschreibung der
verschiedenen Reibungskrdfte, die auf einen magnetisch gelagerten Korper

einwirken, ist in /15/ zu finden.

In der bestehenden Apparatur liegt die Reibung R, die als relative Abbrem-
sung (~0/w) gemessen wird, im Bereich von 10-8 bis 1070 sec~l. sie hangt
vom Rotormaterial und der Rotordrehzahl, aber hauptsichlich von der Rota-
tionssymmetrie der Probe ab. In den Rechnungen wird die Reibung dadurch be-
ricksichtigt, daB8 man die Werte von w bzw. ®/w nach folgenden Formeln kor-

rigiert,
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w' w (1+RAt) (5.19)

(o/w)' = o/w - R ‘ (5.20)

wobei At die seit dem Beginn der Messung verflossene Zeit ist.

Als Beispiel fiir eine derartige Messung soll hier die Temperaturmessung an
einem Reineisenzylinder beschrieben werden. Die Abmessungen (Radius
R =8 mm, Lange h = 13.5 mm) und Oberfldchenbeschaffenheit entsprechen den

Proben, die auch fiir die Diffusionsexperimente (Kap. 6) verwendet wurden.

Die Probe wurde vor dem Experiment fiir 18 h bei einer Temperatur von 830 K
und einer Drehzahl von 2250 Hz getempert, um sie auszugasen und um die me-
chanischen Eigenschaften zu stabilisieren. Wahrend der Messungen wurde die
Temperatur der Vakuumkammer bei 300 K gehalten. Die Restabbremsung betrug
63.5 « 1079 sec™! bei einer Frequenz von 2000 Hz. Bei dieser Geschwindig-
keit ist die Reibung nahezu unabhdngig von der Probendrehzahl. Allerdings
hdangt sie von der Rotortemperatur ab, da die Wirbelstromverluste von der
spezifischen Leitfdhigkeit des Probenmaterials abhdangen. Dieses Problem
kann dadurch geldst werden, daB die Reibung durch den Antrieb teilweise
kompensiert wird, da das Antriebsmoment ein dhnliches Temperaturverhalten
hat wie die Reibung. Durch diese MaBnahme wird die Reibung auf

2.3 10~9 sec™! reduziert und ihr EinfluB auf die Messung kann mit den

Gleichungen (5.19) und (5.20) leicht beriicksichtigt werden.

Vor Beginn der Messung wurde 48 h gewartet, so daB man sicher sein konnte,

daB die Probe im Strahlungsgleichgewicht mit der Umgebung war, d.h. die
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Temperatur der Probe betrug 300 K. Die Probe wurde dann 30 min lang mit der
Lampe (20 V, 5.5 A) aufgeheizt. Das Aufheizen und der anschlieBende Abkiihl-
vorgang wurden durch eine kontinuierliche Frequenzmessung verfolgt. Der
daraus nach Gleichung (5.7) berechnete Temperaturverlauf fiir die ersten
beiden Stunden ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Zusatzlich wurde die Tem-
peratur mit einem InfrarotmeBgerdt ermittelt. Die Abweichungen dieser MeB-
punkte von der durchgezogenen Kurve beruhen auf Nichtlinearitaten des MeB-
gerdtes. Dies wurde durch unabhdngige Messungen mit einem Thermoelement als

Referenz bestatigt.

Die Genauigkeit der Messungen kann dadurch abgeschitzt werden, daB8 man die
Fehler der einzelnen Werte, die in (5.7) eingehen, betrachtet. Ein mog-
licher Fehler liegt beim thermischen Ausdehnungskoeffizienten und seiner
Temperaturabhdngigkeit. Mit den in der Literatur /16/ gegebenen Daten wur-
den folgende Werte fir o, und xy berechnet:

5,-1

1.21 « 1077 K

R
]

8 -2

1.04 « 1077 K

R
—
1]

Der durch die Linearisierung hervorgerufene Fehler wird auf maximal 1 % ge-
schatzt. Der durch die Reibung bedingte Fehler hangt von der Dauer des
Experiments ab. Eine Unsicherheit in der Bestimmung der Reibung von

1079 sec™! fiihrt zu einer Temperaturdrift von nur 0.15 K/h. Der Fehler bei
der Frequenzmessung ist vernachldassigbar klein. Die Fehlerbalken in Abbil-
dung 5.1 entsprechen einem Fehler von * 1 %, die aus der Unsicherheit des

thermischen Ausdehnungskoeffizienten herriihren.
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Abb. 5.1 Temperatur der Probe wdhrend des Aufheizens und dem anschlieBenden

Abkiihlvorgangs ( , aus der Rotationsfrequenz bestimmt, o ,

mit dem Infrarotthermometer gemessen).
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Um die theoretischen Uberlegungen fiir den Temperaturverlauf wihrend des Ab-
kiihlvorgangs zu iliberpriifen, wurde in Abbildung 5.2 der Logarithmus der 1lin-
ken Seite in Gleichung (5.11) als Funktion der Zeit aufgetragen. Dieser
Ausdruck kann als eine Art Temperaturdifferenz angesehen werden und ist
deswegen mit 1n AT* bezeichnet. Die Zahlenwerte sind so normalisiert, daB
fir T » T0 die Werte von 1n AT* mit 1n(T-To) ubereinstimmen. Auf diese
Weise ist ein direkter Vergleich mit der linearen Ndherung (5.4) mdglich.
Flur Temperaturen T < 350 K liegen die MeBpunkte auf einer Geraden mit der
Steigung -A. Die Abweichungen von dieser Gerade bei hdheren Temperaturen
rithen von einer Temperaturabhdngigkeit des Parameters A her. Um dies zu
uberpriifen, wurde auBer der Drehzahl o der Probe auch ihre zeitliche Ablei-
tung o/w gemessen und mit der Gleichung (5.17) A bei verschiedenen Tempera-
turen bestimmt. Die experimentellen Werte sind in Tabelle 5.1 dargestellt.
Die Werte wurden dadurch ermittelt, daB die Zeit t fiir jeweils 3.6 - 10°
Umdrehungen der Probe in aufeinanderfolgenden Intervallen gemessen wurde.
Die Geschwindigkeit der Frequenzéanderung ®/w kann dann nach der folgenden

Formel /13/ berechnet werden:

. . Ty~ Tn-1
0w = - £= - N_N=2 (5.21)
T T T
n n-1

wobei Tho1® und T direkt aufeinanderfolgende Zeitintervalle sind. Mit den
obigen Zahlen (v = 180 sec) und einer Zeitbasis von 1 MHz erhdlt man eine

Auflosung von 3 - 10711 sec™! fiir die Bestimmung von w/w.

Die mit den Daten aus Tabelle 5.1 berechneten Werte fiir A sind in Abbildung
5.3 als Funktion der Temperatur gezeigt (linke Skala). Eine Erkldrung fiir

die starke Temperaturabhdangigkeit von A findet sich, wenn man seine
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Abb. 5.3 Temperaturabhdngigkeit der Zeitkonstante A (+) und des effekti-

ven Emissionsvermogens e( 0).
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Definition in (5.12) betrachtet. Die darin enthaltenen Parameter, deren
Temperaturabhangigkeit von Bedeutung ist, sind die spezifische Warme c und
das effektive Emissionsvermogen . Da alle anderen Parameter bekannt sind,
kann € aus der Messungen bestimmt werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.3
(rechte Skala) und in Tabelle 5.2 dargestellt. Die Werte fiir die spezi-
fische Warme ¢ stammen aus /17/. Bei Zimmertemperatur ist das Emissionsver-
mogen sehr klein (e = 0.037). Es steigt jedoch stark mit der Temperatur an.
Der Grund fiir dieses Verhalten l1iegt wahrscheinlich darin, daB das Fre-
quenzspektrum, das von der Oberfldche emittiert wird, sich mit der Tempera-
tur dndert und daB das Emissionsvermiogen sehr stark von der Wellenldnge ab-

hdangt.

In diesem Zusammenhang sollte erwdhnt werden, daB das so bestimmte e das

totale Emissionsvermdgen darstellt. Der Emissionskoeffizient, der fiir das
Infrarotthermometer bendtigt wird, ist hingegen nahezu unabhdngig von der
Temperatur, da dieses Gerdat nur in einem schmalen Spektralbereich

(2...2.6 p) arbeitet.

Fiir die praktische Anwendung der Gleichung (5.17) zur Temperaturmessung in
einem weiten Bereich (300 - 700 K) kann die Temperaturabhidngigkeit von A

mit einbezogen werden:
oo = L (0 ta (T-T_)) (4, (T-T ) (T/T )% - 1) (5.22)
2 "o 1 0 o1 0 o} :
mit den Werten aus Tabelle 5.2 erhdlt man

A, = 2.54 - 10°% sec”! A = 6.7+ 1078 sec™t k7
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Tab. 1 Zeitlicher Verlauf von Drehzahl und Temperatur der Probe

t[h] w[Hz] w'[Hz) T[K] In T (@/w)'[sec”}]

0 2000, 000 2000.000 300.0 0

.6 1972.745 1972.755 776 4,748 5954  +10-9
.8 1978.799 1978.812 680 4.710 3102 .10-°

1 1982. 300 1982. 316 622 4,673 1958 .10-9

2 1989,595 1989.628 497.5 4,516 599  .1079

4 1994.082 1994.148 415.5 4,253 182 .10-9

6 1995.925 1996.025 380.0 4,023 94.2 .1079

8 1996.960 1997.093 359.2 3.807 67.6.+1079
10 1997.625 1997.791 345.3 3.600 40.0 -10'9
12 1998.082 1998.282 335.2 3.394 28.9..1079
24 1999.124 1999.524 309.9 2.246 6.0 -1079
48 1999.146 1999.946 301.1 0.090 .4 .10-9
72 1998.800 2000.000 300.0 0
Tab. IT  Temperaturabhdngigkeit der verschiedenen Parameter
T[K] 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
A[107sec™!] 2.54 2.90 3.27 3.62 3.98 4.32 4.56 4.96 5.22 5.45
a[lO'SK'l] 1. 1.26 1.32 1.38 1.43 1.48 1.52 1.57 1.61 1.63
C[Jg_lK-l] .455 .476 .494 ,508 .525 .544 .564 .585 .613 .647
€ .037 .044 .,052 .059 .067 .076 .085 .093 .103 .114

800

5.55
1.65
.684

.122
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6. Diffusionsmessungen

Aus den Ausfilhrungen von Kapitel 2 und 3 geht hervor, daB der EinfluB des
Zentrifugalpotentials nur bei langreichweitiger Diffusion, die sich iiber
die gesamte ProbengroBe erstreckt, eine merkliche Konzentrationsverschie-
bung hervorrufen kann. In diesem Fall muB daher die Diffusionsldnge v Dt
vergleichbar mit dem Radius R der Probe sein. Bei einer Versuchsdauer von
maximal 10® sec (11.6 d) und einem Radius R von 0.8 cm heiBt dies, daB die

7cm2/sec sein muB. Derartige hohe

Di ffusionskonstante D gréBer als 6 « 10~
Werte sind im uns zur Verfiigung stehenden Temperaturbereich nur bei der so-
genannten schnellen Diffusion von edlen Metallen (Cu, Ag, Au) in Blei, Zinn
und den Alkalimetallen anzutreffen. Zur Untersuchung des Einflusses von me-
chanischen Spannungen auf die Diffusion, insbesondere das Verhalten bei
plastischer Deformation, ist es giinstig, bei kleinen Diffusionslangen zu

arbeiten (v Dt < 10°4cm). Dabei konnen die Zentrifugalkrdafte vollig ver-

nachldssigt werden.

Bei der Auswahl der Diffusionspartner ist man aufgrund der magnetischen
Aufhangung auf ferromagnetische Materialien beschrankt, wenn man mehr-
teilige Proben vermeiden will. Da Nickel wegen seiner niedrigen Curietem-
peratur nicht in Betracht kommt, wurde bei den bisherigen Experimenten Ei-

sen, das sich auch durch seine gute Bearbeitbarkeit auszeichnet, verwendet.

Diffusion findet nur solange nach den behandelten Gesetzen statt, wie die
Loslichkeit der diffundierenden Substanz im Basismaterial nicht iberschrit-
ten ist, d.h., die beiden Metalle miissen in der Lage sein, Mischkristalle

zu bilden. Die Literatur zeigt, daB es nur wenige Elemente gibt, die in
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nennenswertem Umfang in festen Eisen 16slich sind /18/. Fiir die Unter-
suchungen am besten geeignet sind die Elemente Si und Al, die sich beide
bis zu Konzentration von 10 % in das Eisengitter einbauen lassen. Auch
haben sie eine relativ geringe Aktivierungsenergie, so daB die Experimente

im Temperaturbereich 750-850 K durchgefiihrt werden konnen.

Neben der Volumendiffusion tritt bei geeigneten experimentellen Bedingungen
auch in merklichem MaBe Korngrenzendiffusion auf. Die damit zusammenhdangen-
den Probleme sind wesentlich komplexer als bei der Volumendiffusion und
noch weitgehend ungekldrt. Die durchgefiihrten Versuche zeigen, daB durch
Korngrenzendiffusion unter mechanischer Spannung die Bruchfestigkeit von
bestimmten Metallegierungen bereits bei niedrigen Temperaturen stark her-

abgesetzt wird.

6.1 Diffusion von Al in Fe bei mechanischer Spannung

Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche wurde Armco-Eisen (99.9%) verwendet.
Bei einer Analyse des Materials mit SIMS konnten keine Verunreinigungen
nachgewiesen werden. Eine Auger-Analyse ergab lediglich Spuren von C, O und
N. Die KorngroBe betrdgt durchschnittlich 50 um. Die aus dem Ausgangsmaterial
hergestellten zylindrischen Proben hatten die Abmessungen § 16 x 13.5 mm

mit leicht angefasten Kanten (0.5 x 40°). Die Proben wurden an den Stirn-
seiten poliert (lp Diamantpaste) und anschlieBend mit Alkohol im Ultra-

schallbad gereinigt.
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Das Aufbringen der Diffusionsschicht aus Al durch Aufdampfen auf die so
vorbereitete Oberfldache erwies sich als problematisch, da sich hierbei eine
die Diffusion hemmende Oxidschicht zwischen Al und Fe bildete. Aus diesem
Grund wurde die Probenprdparation auf folgende Weise durchgefiihrt. Die Pro-
benoberfldache wurde in einer Sputteranlage durch IonenbeschuB gesdubert,
wobei ungefahr 2000 R Material abgetragen wurde. Direkt anschlieBend wurde,
ohne das Vakuum zu brechen, eine Schicht von 145 R A1 und eine Deckschicht
von 270 R Fe aufgesputtert. Der Basisdruck in der Apparatur betrug dabei
10-6 mbar; gesputtert wurde mit Argon bei einem Druck von 6 - 10"3 mbar.
Die Sputterraten waren zuvor durch Auswiegen von bei gleichen Sputterbedin-
gungen auf Glassubstrate aufgebrachten Schichten bestimmt worden. Die Un-

sicherheit bei der Bestimmung der Schichtdicken betrdgt etwa * 10 %. In der

Anlage konnen gleichzeitig 4 Proben prdpariert werden.

Drei der Proben wurden jeweils fiir 24 h bei einer Temperatur von (835 * 10)
gehalten, wobei sie entsprechend ihrer Drehzahl unterschiedlichen Spannun-
gen ausgesetzt waren. Die Temperaturmessung erfolgte nach der in Kapitel 5
behandelten Methode. Die relativ groBe MeBunsicherheit beruht zum iberwie-
genden Teil auf der Unsicherheit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten.
A]]erdihgs sind die Temperaturabweichungen der Proben untereinander wesent-

lich geringer. Dieser Fehler wird auf + 2 K geschdtzt.

Im AnschluB an die Diffusionszeit wurde die Konzentration der einzelnen
Elemente in Abhdangigkeit von ihrer Entfernung von der Oberfldche bestimmt.
Dazu wurde die Oberfliche mit 1 keV Xe™ Ionen abgesputtert und gleichzeitig
die Elementkonzentration mit Augerspektroskopie bestimmt. Das so erhaltene

Tiefenprofil ist in Abbildung 6.1 fiir zwei der Proben gezeigt. Die jeweili-
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gen Konzentrationen wurden aus den Augermessungen nach Standardmethoden
/19,20/ berechnet. Dabei wurde auch die Konzentration von Kohlenstoff, der
als oberfldchliche Kontamination vorhanden ist, mit in die Rechnung einbe-
zogen. Als ungefdhre Tiefenskala kann man aus der Dicke der aufgebrachten

Schichten einer Sputterrate von 14 R/min abschitzen.

Aus dem Tiefenprofil a) der unbehandelten Probe ersieht man, daB trotz der
MaBnahmen, die beim Aufbringen der Al-Schicht getroffen werden, noch eine
Verunreinigung der Al-Fe Ubergangszone durch Sauerstoff stattgefunden hat.
Dieser Sauerstoff behdlt, wie b) zeigt seine Lage in etwa bei, widhrend das
Aluminium in das Eisen eindiffundiert. Es ist aber nicht auszuschlieBen,
daB die Diffusion von Al durch den Sauerstoff behindert wird. DaB direkt an
der Oberflache die Konzentration von Al im Vergleich zu Fe so groB ist,

dirfte auf Oberfldchensegregation zuriickzufiihren sein /21-23/.

Alle drei der bei verschiedenen Drehzahlen gegliihten Proben ergaben Spek-
tren, deren Verlauf dhnlich den in b) gezeigten sind. In Tabelle 6.1 ist
eine Ubersicht iiber den daraus ermittelten Konzentrationsverlauf des

Aluminiums zusammen mit den Spannungen gegeben.

Die Diffusionskonstante wurde nach der in Kapitel 2.5 beschriebenen Methode
aus dem hinteren Teil des Konzentrationsverlaufs (090"°C150) bestimmt, in
dem kein Sauerstoff mehr nachgewiesen werden konnte. Diese Werte sind
allerdings mit einem sehr groBen Fehler behaftet, da das Augersignal bei
diesen geringen Konzentrationen stark verrauscht ist. Deswegen wurde das

Tiefenprofil auch nicht zu gréBeren Tiefen hin gemessen.
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Abb. 6.1 Konzentrationsverlauf der einzelnen Elemente in Abhdngigkeit von
der Sputterzeit. a) ungegliint, b) 24h bis 835 K



\)[kHZ] c[N/mmz] C30 C60 Cgo C120 C150 D[cmz/sec]

1 8.1 12 6 4 3.3 2.5 1.3 +10°15
2 32.5 9 7 4 2.4 1.8 7.9 .10°16
2.5" 50.8 12 7 3 2.0 1.3 7.4 .10716

Tab. 6.1 Konzentrationsverlauf von A1{%] in Abhingigkeit von der Sputter-

zeit [min].

Bei der mit = bezeichneten Drehzahl trat bereits merkliches plastisches
FlieBen auf (&/w == 2 ¢ 10°7sec°1), was zu einer Gesamtdeformation von
ungefahr 3% fiihrte. Der zugehdrige Spannungswert ist deswegen etwas niedri-
ger als der angegebene.

Eine grobe Schdatzung der Diffusionskonstanten D kann man auch mit Gleichung
2.25 aus der Konzentration n(x=0) erhalten. Es gilt folgende einfache Be-

ziehung:

D (n°h L (6.1)
n(o) Tt *

Der Wert von noh ist die Fldchendichte der aufgebrachten Al-Schicht. Er ist
durch die Prdparation gegeben (no = 6 « 102 atome/cmz, h=1.45 » 1070 cm).
Die Konzentration n erhdlt man ndaherungsweise aus der relativen Konzentration
und der atomaren Dichte von Eisen (n = C - NEes> M = 8.5 ° 1022 atome/cm3).

Mit den Werten aus Tabelle 6.1 erhdlt man die folgenden Werte fiir D

9% > D=4.8 10710

(el
il

cmz/sec

16

2% » D=2.7 « 1071 cn?/sec

(@]
]
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Die Diskrepanz dieser Werte mit den oben berechneten hat mehrere Ursachen.

i) die Diffusion ist konzentrationsabhdngig. Bei hohen Konzentrationen

von Al ist die Diffusionskonstante kleiner.

ii) die Diffusion wird durch Verunreinigungn von O (und evtl. C beein-

trachtigt.

iii) Fehler bei der Bestimmung der Sputterrate bzw. der absoluten Konzen-

tration bei der Tiefenprofilmessung.

Entscheidend fiir diesen Versuch sind aber nicht die absoluten Werte von D,
die aus den oben genannten Griinden nur als ungefdhre Richtwerte anzusehen
sind, sondern ihr Verhdltnis untereinander in Abhdngigkeit von der mechani-
schen Spannung. Dabei sollten diese Fehlerquellen eine wesentlich kleinere
Rolle spielen, da alle Proben in etwa den gleichen Bedingungen ausgesetzt

waren, sowohl bei der Praparation der Schichten, als auch bei der Analyse.

Eine eingehende Auswertung der Tiefenprofile 138t jedoch keine schliissige
Beziehung zwischen der mechanischen Spannung und der Diffusionskonstante
zu, da auch die relativen Fehler bei deren Bestimmung noch zu gro8 sind.
Der Hauptgrund dafiir 1iegt in der zu geringen Nachweiswahrscheinlichkeit
der Augeranalyse fiir Al, die es nicht erlaubt, die Diffusion bis in groBere

Tiefen zu verfolgen.
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Man kann aber sagen, daB der EinfluB mechanischer Spannungen auf die Diffu-
sion in diesem Fall gering ist (kleiner als 50 %). Dies ist in Ubereinstim-
mung mit der einfachen Theorie, wie sie in Kapitel 2.4 dargestellt wurde.
Wenn man fiir das Aktivierungsvolumen V, das Volumen einer Leerstelle in
Eisen einsetzt, kann man die GroBenordnung des Effekts abschatzen. Mit

V = 1.176 » 10723 cm® erhdlt man aus (2.17)

e” P/1021

D=0D P[N/mmz]

0
Mit der maximalen Spannung, die in diesen Versuchen verwendet wurde, als
negativen Druck interpretiert, erhdlt man nach dieser Abschdtzung eine Ver-
groBerung des Diffusionskoeffizienten um 5 %. Dieser Effekt wdre zu klein,
um eindeutig mit der bei der obigen Methode erreichbaren MeBgenauigkeit
nachgewiesen zu werden. Die aus Literaturwerten berechnete Diffusionskon-
stante fir Al in Fe stimmt mit den gemessenen Werten gut iiberein /24/. Mit
A =4.5 cmz/sec und Q = 60 kcal/mol erhdlt man aus der Arrheniusgleichung
fiir D den Wert 1.1 « 10710 cmz/sec. Dies entspricht einer mittleren Ein-

dringtiefe d = 1400 R.

Als Methode mit einer hohen Nachweiswahrscheinlichkeit kommt SIMS in Frage.
Doch gibt es auch hier verschiedene Probleme, die die Auswertung erschwe-
ren. Zum einen ist eine SIMS-Analyse im allgemeinen nicht quantitativ, da
Matrixeffekte eine sehr groBe Rolle spielen, zum anderen kann in der hier
vorliegenden Materialkombination das zweifach ionisierte 54Fe Atom das
27pyt Signal beeinflussen. Fiir weitere Messungen wurden deswegen Proben mit

Si als Diffusionspartner hergestellt. Die Prdaparation erfolgte in der be-

reits besprochene Weise, und zwar wurde eine Schicht von 204 R Si auf die
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Eisenzylinder aufgesputtert und von einer 438 R dicken Fe-Schicht bedeckt.
Es wurde zundchst eine Testmessung durchgefiihrt, um die Anwendbarkeit der
Methode zu iiberpriifen. Im Bild 6.2 ist das Massenspektrum einer solchen
Probe dargestellt. Es wurde an einer Ionenmikrosonde mit einem 20 keV 02+
Strahl aufgenommen. Der auf 8u fokussierte Strahl wurde dabei auf einer
Fldache von 100p x 100p gerastert. Zur Messung wurde aber liber eine elektro-
nische Apertur nur die zentrale Flache (50p x 50p) verwendet. Da in der
vorliegenden Messung zur Erhohung der Nachweiswahrscheinlichkeit mit 02+
Ionen gesputtert wurde, kann eine eventuelle Verunreinigung der Diffusions-

schicht mit 0 nicht nachgewiesen werden.

Im Tiefenprofil in Abbildung 6.3 ist die unkorrigierte Ionenintensitat fir
30si und 5%e dargestellt. Das Eisensignal spiegelt deutlich die Matrix-
effekte wieder. Das geringe Signal an der Oberfldche dirfte auf Ober-
flachenverunreinigungen zuriickzufiihren sein. Aus der Intensitat des Si Sig-
nals kann man schlieBen, daB damit noch Konzentrationen von < 0.1% nachge-
wiesen werden konnen. Bei diesen geringen Konzentrationen von Si in Fe
andert sich die Matrix nur noch sehr wenig, so daB man mit einiger Sicher-
heit davon ausgehen kann, daB das Si Ionensignal proportional zur Si Kon-
zentration ist. Die Tiefe des beim Sputtern erzeugten Kraters kann
mechanisch vermessen werden. Daraus kann man einen direkten Wert fiir die
Sputterrate erhalten. Die Gesamttiefe des in Abb. 6.3 dargestellten
Tiefenprofils betrdgt 1400 R. Damit erhdlt man eine mittlere Sputterrate
von 0.93 R/sec.
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slfFe+

Abb.

6.3

—d

1
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Sputterprofil der Fe(Si) Probe (Ionenintensitdten).
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6.2 Diffusion im Zentrifugalfeld

Untersuchungen zur Diffusion in hohen Zentrifugalfeldern wurden bereits
1920 von Joly und Pool durchgefiihrt, die versuchten, dadurch eine Isotopen-
anreicherung in fliissigem Blei zu erreichen /25/. Ihre Experimente schei-
terten aber, da die mit den damaligen Mitteln erreichbaren Umfangsgeschwin-
digkeiten von 100 m/sec zu gering waren, um eine meBbare Konzentrations-
anderung zu erreichen. Auch war ihre Versuchsdauer von 1 h viel zu kurz, um
eine Diffusion lber die gesamte Probenldnge zu erhalten. Entsprechende
Experimente zur Diffusion in Festkdrpern wurden spdter hauptsdachlich im Zu-
sammenhang mit der sogenannten schnellen Diffusion von edlen Metallen in
Alkalimetallen, Zinn und Blei durchgefiihrt, da die dabei erreichbaren Dif-
fusionskonstanten groBere Effekte erwarten lieBen /26,27/. Diese Experi-
mente wurden durchgefiihrt, um aus der Konzentrationsverteilung der Fremd-
atome im Zentrifugalpotential Aussagen iiber das partielle Molvolumen der
Fremdatome im Wirtsgitter zu machen. Man erwartet, dadurch Hinweise auf den
Mechanismus der schné]]en Diffusion zu erhalten, der bis heute noch nicht
eindeutig gekldrt ist. Eine kritische Ubersicht der mdglichen Mechanismen
(z.B. interstitielle Diffusion, Zwischengitter-Leerstellenkomplexe) wurde

von Warburton und Turnbull verdoffentlicht /28/.

Bei diesen Versuchen ergeben sich, wenn man sie mit handelsiiblichen Zentri-
fugen durchfiihrt, zwei Probleme. Infolge der begrenzten ProbengroBe

(h = 0.5 ...1 cm) kann nur ein geringer Teil des Zentrifugalpotential aus-
genutzt werden. Viel schwerwiegender ist aber die Tatsache, daB8 das zu
untersuchende Material durch sein eigenes Gewicht unter einem sehr hohen
hydrostatischen Druck steht, der in der Probe von innen nach auBen an-

steigt.
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Bei dem in /29/ beschriebenen Experiment, bei dem die Diffusion von Au in
Pb untersucht wurde, ergibt sich bei einer Probenhéhe von 0.6 cm bei einem
mittleren Abstand von 7.3 cm von der Rotationsachse und einer Drehfrequenz
von 750 Hz ein Druck von 110 N/mmz. Dies fiihrt entsprechend der in 2.4 dar-
gelegten Theorie zu einer Verringerung der Leerstellenkonzentration. Wenn
man die Relaxation der die Leerstelle umgebenden Atome vernachldssigt, gilt
fir die Druckabhdngigkeit der Leerstellenkonzentration:

- PVv/kT
C=C_e (6.2)

Das Volumen V, einer Leerstelle in Pb ist bei einer Vernachldssigung von
Relaxationseffekten gleich dem Volumen eines Pb Atoms (Vv = 3.36 - 10"21 cm3).
Dem oben genannten Druck entspricht also eine Verringerung der Konzentra-

tion von 34 %. Der Konzentrationsunterschied bei Au betrug in diesem Expe-
riment jedoch nur 15 % zwischen AuBen- und Innenseite. Der EinfluB des bei
dieser Art von Experimenten auftretenden hydrostatischen Eigendrucks des
Materials kann deswegen sicherlich nicht vernachldssigt Qerden, wie es die
Autoren angenommen haben. Eine Beriicksichtigung dieses Effekts ist jedoch
schwierig, da der EinfluB vom Diffusionsmechanismus abhdangt, das Experiment

aber genau dazu Hinweise geben soll.

Eine Moglichkeit, beide Probleme zu umgehen, liegt darin, auf die Stirn-
flache eines Zylinders eine diinne Schicht des zu untersuchenden Materials
aufzubringen. Bei Rotation des Zylinders um seine eigene Achse wird in die-
ser Schicht ein sehr groBes Zentrifugalpotential aufgebaut. Da die Schicht

jedoch von ihrer Unterlage gehalten wird, treten im Material selbst keine
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Krafte auf, auBer den sehr geringen Scherkrdften mit denen die Haftung ver-
mittelt wird. Deren GroBe kann man leicht aus der Dicke und dem spezi-

fischen Gewicht der Schicht berechnen.
T = phw'r (6.3)

Bei einer Schicht von 1lp Pb, r = 8 mmund w = 2 n » 104 sec"1 ergibt sich

eine Scherkraft © von 0.36 N/mmz. Scherfestigkeiten von dieser GroBe sind

noch in der unmittelbaren Nihe des Schmelzpunktes zu erwarten. Ein Problem
kann allerdings die ungeniigende Haftung der Schicht auf ihrer Unterlage

sein.

Um die Durchfiihrbarkeit dieser Methode zu iiberpriifen, wurden folgende
Punkte im einzelnen untersucht: die Prdparation der Schicht, das Verhalten
der Schicht bei mechanischer Beanspruchung (Haftung und Scherfestigkeit bei
hohen Temperaturen) und die mdglichen Analysenmethode zur ortsaufgeldsten

Konzentrationsbestimmung.

Fiir den Zylinder, dessen eine Stirnflédche als Unterlage der Diffusions-
schicht dienen soll, wurde gehdrteter Kugellagerstahl (100 Cr 6) verwendet.
Damit sind Umfangsgeschwindigkeiten von 500 m/sec auch bei Temperaturen von
570 K erreichbar. Dieser Geschwindigkeit entspricht eine Frequenz von

10 kHz bei einem Radius von 8 mm, wie er hier verwendet wurde.

Bei der Prdparation der Schichten muB beachtet werden, daB die L6slichkeit
der Fremdatome im Grundmetall nicht iiberschritten wird. Die Loslichkeits-
grenzen (solid solubility) fiir Au und Cu in Sn bzw. Pb sind in der folgen-

den Tabelle zusammengestellt /19/.
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Sn [at.%] Pb [at.%)
Cu 0.01 (505 K) .2 (600 K)
Au 0.2 (473 K) .08 (473 K)

Die Herstellung von Schichten mit so geringen Konzentrationen an Fremd-
atomen ist moglich z.B. durch lonenimplantation. Mit dieser Methode kdnnen
in einem Massenseparator auch radioaktive Isotope eingebaut werden. Bei
einer Konzentration von 0.1 % Fremdatomen in Pb bendtigt man eine Dosis von

3.3 « 1015 Atome/cm?.

Da zundchst nur die Haftfestigkeit und die Analysemdglichkeit untersucht
werden sollte, wurden Schichten mit einer Fremdatomkonzentration von 1 at.%
benutzt. Die Schichten wurden im Hochvakuum (10”7 mbar) auf die polierte
Stirnseite des Trdgerzylinder aufgedampft, wobei die Schichtdicke mit einem
Quarzoszillator gemessen wurde. Die Fremdatome wurden dabei als Zwischen-
Tage zwischen zwei 0.5y starken Schichten des Grundmaterials aufgedampft.
Diese Methode eignet sich prinzipiell auch zur Herstellung von Konzentra-
tionen bis unter 0.1 % bei entsprechender geometrischer Auslegung der Auf-
dampfapparatur. Infolge der groBen Beweglichkeit der Fremdatome bildet sich
durch Diffusion eine dem Schichtdickenverhdltnis oder aber der Loslichkeit

der Atome entsprechende Legierung.

Zur Untersuchung der Haftfestigkeit wurden eine Sn(lat%Cu) und eine Pb(lat%

Au) Schicht hergestellt. Bei einer Temperatur von 300 K war die Haftung



- 79 -

beider Schichten bis zur maximalen Drehzahl von 10 kHz sehr gut. Es war
dabei optisch keine Veranderung der Schichten erkennbar. Nach einem 6-tdgi-
gen Tempern der Sn/Cu Probe bei 470 K und einer Drehzahl von 10 kHz ergab
sich das in Abbildung 6.4 gezeigte Bild (Ausschnitt) von der Oberfldche der
Probe. Die Sn-Schicht war zum groBten Teil noch vorhanden, doch an ver-
schiedenen Stellen waren kleine Teile davon abgeplatzt und es zeigten sich
Risse in der Schicht, die wie Abbildung 6.5 klar zeigt, auf Rissen im Tra-
gerzylinder selbst beruhen. Ferner hat die vorher glatte Schicht eine
starke Mikrostruktur, aufgrund derer die Oberfldache matt erscheint. Die
moglichen Ursachen der Risse werden im nachsten Abschnitt naher untersucht
werden. Eine eindeutige Erkdarung fiir die abgeplatzten Stellen konnte nicht
gefunden werden, doch deutet ihre Form (radial gerichtete Streifen, deren
Lange zum Rand der Probe hin stark zunimmt) darauf hin, daB lokal die Haf-
tung stark herabgesetzt ist, und daB diese Teile durch die Zentrifugalkraft
weggeschleudert werden und dabei einen Teil der Schicht mitreiBen. Die Ur-
sache fiir das lokale Ausbleiben der Haftung hdngt eventuell mit der elasti-
schen Dehnung des Zylinders zusammen, da in der Mitte die Anzahl dieser
Stellen ungefdhr doppelt so hoch ist wie am Rand. Die Strukturierung der
Sn-0berfldache 148t sich hingegen eindeutig auf Kristallisationsvorginge zu-
riickfiihren. Teilweise bilden sich dabei ausgeprdgte Mikroskristallite, wie
das Bild 6.6 zeigt. Hierbei handelt es sich allerdings um eine reine Sn-

Schicht auf einem Zylinder aus St.60 Stahl.
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Abb. 6.4 und 6.5 Oberfldche der Sn{l at % Cu) Schicht nach 6 tdtigem Tem-
pern bei 470 K und einer Drehzahl von 10 kHz.
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Die Pb/Au Schicht, die bei 522 K und einer Drehzahl von 10 kHz fiir 3 Tage
getempert wurde, zeigt ein ganz anderes Verhalten. Hier war die Schicht ab
einem Radius von 5.5 mm ganz abgeschleudert worden und die urspriinglich
glatte Oberfliche hatte sich rekristallisiert (Abb. 6.7). Die GroBe und das
Aussehen der einzelnen Korner legt den SchluB nahe, daB8 die Rekristallisa-
tion durch die Orientierung des darunterliegenden Stahlsubstrats beeinflu8t

wurde.

Diese Versuche machen deutlich, daB die Haftung der Schichten trotz der re-
lativ kleinen Scherkrdfte ein Problem ist, das durch die Rekristallisation
teilweise noch vergroBert wird. Eine Losung kann im Aufbringen von Zwi-
schenschichten aus geeignetem Material bestehen, wobei allerdings sicherge-
stellt sein muB, daB keine unerwiinschte Wechselwirkung mit der Diffusion-
schicht (Verunreinigung der Schicht durch Diffusion, Segregation der Fremd-
atome an der Zwischenschicht) auftreten. Als Zwischenschicht bietet sich
zundchst Fe oder auch FesC an, das aufgesputtert bzw. aufgedampft werden
kann. Hierbei sind gegeniiber dem Stahlzylinder als Untergrund keine nega-
tiven Auswirkungen zu erwarten. Versuch, die mit einer Sn-Schicht auf einem
Reineisenzylinder bei 6 kHz durchgefiihrt wurden, zeigten eine sehr gute
Haftung der Sn-Schicht. Eine Herabsetzung der Schichtdicke wiirde zwar die
Krdfte, die auf die Schicht ausgeiibt werden, verringern aber auch gleich-
zeitig die Analysemoglichkeiten beeintrdchtigen, und eine eventuell auftre-
tende Segregation an den Grenzfldchen der Schicht kdnnte sich verstarkt

auswirken.



- 82 -

Abb. 6.6 Rekristallisierte Sn-Schicht auf St. 60.

Abb. 6.7 Pb-Schicht auf Stahl nach dem Tempern bei 520 K
(Rotationsfrequenz f = 10 kHz).
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Um eine durch die Zentrifugalkrdfte in der Schicht hervorgerufenen Konzen-
trationsanderung nachzuweisen, bendtigt man eine ortsaufgeldoste Element-
analyse, mit der die Konzentration der Fremdatome in Abhdngigkeit vom
Radius bestimmt werden kann. Infolge der geringen Konzentration

(< 0.1 at %) und des kleinen zur Untersuchung verfiigbaren Materialvolumens
von ungefahr 1076 cm=3 (1y x 1lmm x lmm) gibt es nur wenige Methoden, die
dafir in Frage kommen. Sehr gut geeignet ist die teilcheninduzierte Ront-
genfluoreszenzspektroskopie, bei der hochenergetische Teilchen (Protonen,
a-Teilchen) auf die zu untersuchende Schicht geschossen werden, und die
dabei entstehende charakteristische Rontgenstrahlung in einem Halbleiter-
detektor nachgewiesen wird. Die Ortsaufldsung wird dabei allein vom Strahl-
durchmesser bestimmt und kann durch den Einsatz entsprechender Strahlblen-
den besser als 1 mm gemacht werden. Bei der Wahl geeigneter’Strah1parameter
(Teilchenart, Teilchenenergie) liegt die Nachweiswahrscheinlichkeit bei den
meisten Elementen im Bereich von einigen ppm bei relativ kurzen MeBzeiten
(=~ 20 min) /30/. Ein besonderer Vorteil dieser Methode liegt darin, daB sie
vollkommen zerstérungsfrei ist, und somit auch Messungen an der gleichen
Probe nach unterschiedlichen Behandlungen durchgefiihrt werden konnen. Es
wdre also damit mdglich, die zeitliche Entwicklung der Diffusion zu verfol-

gen.

Die Nachweiswahrscheinlichkeit dieser Methode wird hauptsdchlich durch den
von der Bremsstrahlung herriihrenden Untergrund bestimmt bzw. dadurch beein-
fluBt, daB sich die Rontgenlinien der verschiedenen in der Probe vorhande-
nen Elemente gegenseitig liberdecken. Fiir die hier vertretenen Elemente (Fe,
Cr im Zylinder, Pb, Sn, Cu, Au in der Diffusionsschicht) liegen die Ront-

genlinien im Spektrum deutlich auseinander, so daB sie im Detektor gut ge-
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trennt werden konnen. Ein Beispiel fiir ein solches Sprektrum zeigt Bild
6.8, das mit einem Protonenstrahl mit 500 keV Energie am Van de Graaf Be-
schleunigungen im ISKP in Bonn aufgenommen wurde (Strahlstrom 10 pA, Ladung
10 uC.). Der Si-Li Rontgendetektor war mit einer 25 p starken Al Folie
abgedeckt, um die niederenergetischen Rontgenlinien abzuschwdchen. Der
Strahldurchmesser betrug 1 mm. Bei dieser uns zur Verfiigung stehenden maxi-
malen Protonenenergie von 500 keV ist die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Cu
und ebenfalls fiir Au sehr gering und nicht geeignet, die bei den Diffu-
sionsmessungen vorhandenen geringen Konzentrationen quantitativ zu erfas-
sen. Doch bei einer Protonenenergie von 2 MeV ist die Ionisationswahr-
scheinlichkeit wesentlich hther, so daB mit einem entsprechenden Beschleu-
niger der Nachweis der Fremdatome in der Diffusionsschicht mdglich sein

sol1te. Ein solcher Beschleuniger ist gegenwartig im Bau in der KFA.

Eine andere Moglichkeit, die Konzentration ortsaufgeldst zu messen, ist
SIMS. Versuche zeigten aber, daB mit iiblichen Ionenquellen (Edelgase, No,
0,) die Nachweiswahrscheinlichkeit insbesondere fiir Au ebenfalls zu gering
ist. Eine wesentliche Verbesserung stellt die Verwendung einer Cédsium
Ionenquelle dar, die bei Au die Nachweiswahrscheinlichkeit um den Faktor

1000 erhOhen wiirde.

Bei der Verwendung von radioaktiven Isotopen (198Au T1/2 = 3d, 67Cu T1/2 =
2.6 d) kann die Konzentrationsverteilung z.B. mit einem Autoradiogramm ge-

messen werden.
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Abb. 6.8 Rontgenfluoreszenzspektrum einer 1p dicken Sn(1at% Cu)
Schicht (500 keV Protonen, 10uC, 25p Al-Absorber).
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6.3 Anderung der Festigkeit durch Oberflachenschichten

Zwei der drei mit einer Sn(1l at.% Cu) bedampften Stahlzylinder hatten nach
den Diffusionsversuchen, bei denen sie 6 Tage bei einer Frequenz von 10 kHz
rotiert hatten, Risse in ihrer Oberfldache. Die Risse waren ohne erkennbares
Muster in der Mitte der bedampften Stirnseite konzentriert. Die iibrige
Oberfldche des Zylinders, insbesondere auch die andere Stirnseite, die ja
den gleichen Spannungen ausgesetzt war, zeigte keine Beschadigung. Die
Breite der Risse betrug etwa 2u. Aus einem Querschliff, der von einer der
Proben angefertigt wurde, ergab sich eine RiBtiefe von bis zu 300 p. Mit
metallographischen Untersuchungen konnte eindeutig nachgewiesen werden, daB

die Risse entlang der ehemaligen Austenitkorngrenzen verliefen.

Um eine Erkldrung fiir das Entstehen der Risse zu finden, wurde von einem
der Zylinder eine ungefdhr 1 mm starke Scheibe abgetrennt. Diese Scheibe
1ieB sich entlang der vorhandenen Risse ohne groBen Kraftaufwand zer-
brechen. Die dadurch freigelegte RiBoberflache wurde mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop und mit Augerelektronenspektroskopie ndaher untersucht. In den
elektronenmikroskopischen Beobachtungen (Abb. 6.9) konnte zwar deutlich
zwischen dem urspriinglichen RiB und der durch den anschlieBenden Gewalt-
bruch entstandenen Oberflache (transkristalliner Bruch) unterschieden wer-

den, doch ergaben sich daraus keine weiteren Hinweise.

Die Untersuchung mit AES wird dadurch erleichtert, daB Sn eine relativ hohe
Nachweiswahrscheinlichkeit besitzt, und der Sn-Peak auch bei Anwesenheit
von 0 und C gut gemessen werden kann, wie Abbildung 6.10 zeigt. Von der

RiBoberfldache wurden Spektren in Abstand von 50 p bei einem Strahldurch-
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messer von 10 p gemacht. Auf diese Weise wurde der Verlauf der Sn-Konzen-
tration in Abhdangigkeit von der Entfernung von der Oberfldche gemessen. Das
Ergebnis fiir eine solche Messung ist in Abbildung 6.11 zu sehen. In diesem
Bild ist einmal die Sn-Konzentration (durchgezogene Linie), wobei zur Be-
rechnung die Elemente Fe, Sn, O und C verwendet wurden, und zum anderen das
Sn/Fe Peakverhdltnis (unterbrochene Linie). Der Verlauf beider Kurven ist
in etwa gleich und kann als MaB fir die relative Sn-Konzentration angesehen
werden. Eine Absolutbestimmung der Konzentration ist wegen der Kontamina-
tion der Oberfldche nicht zuverldssig durchfiihrbar. Das Sdaubern der Probe
durch Sputtern ist nicht moglich, da die Oberflache zu rauh ist und der
Ionenstrahl nicht an alle van den Elektronen getroffenen Stellen gelangen

kann.

Abb. 6.9 Elektronenmikroskopische Aufnahme der RiBoberflache.
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Eine Auswertung dieser Messungen ergab, daB Sn nur an den urspriinglichen
RiBfldchen gefunden wurde, nicht jedoch an den durch den Gewaltbruch er-
zeugten Oberflachen. Der Konzentrationsverlauf war immer &hnlich der in Ab-
bildung 6.11 gezeigten Kurve mit einer relativ abrupten Abfall der Sn Kon-
zentration am Ende. Dieser Verlauf entspricht nicht einem iiblichen Diffu-

sionsprofil, bei dem die Konzentration exponentiell abfallt.

dN

C Sn 0 Fe

{ | | | { | i |
100 200 300 400 500 600 700 E [ev]

Abb. 6.10 Augerelektronenspektrum der RiBoberflache.
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Zwei Fragen stellen sich im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen: wie ge-
langt Sn so tief in das Grundmaterial und wodurch wurde die Bruchfestigkeit
des Stahls so stark herabgesetzt. Es ist bereits seit langem bekannt /31/,
daB Sn bei Temperaturen iiber 1000°C sehr schnell in die Korngrenzen von
Stahl, der unter Zugspannung steht, eindiffundiert und ihn dadurch sprode
macht (Lotbriichigkeit). Doch bei den hier herrschenden Temperaturen von
200°C st der Diffusionskoeffizient um viele GriBenordnungen zu klein. Aus
einer Extrapolation der von Bernardini /32/ angegebenen Daten ergibt sich
ein Wert von kleiner als 1016 cmz/sec fiir die Korngrenzendiffusion von Sn
in Fe bei 200°C. Daraus ergibt sich fiir unser Experiment eine mittlere Ein-

dringtiefe von nur 10~% cm.

I T | T -
100 200 300 400 X [pm]

Abb. 6.11 Sn-Konzentration in Abhdngigkeit von der RiBtiefe
nach unterschiedlichen Berechnungsmethode (siehe Text).
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Ein dhnlich widerspriichliches Ergebnis wurde von Ishida /33/ berichtet, der
das Eindringen von Sn aus einer aufgedampften Schicht in eine Fe(Mn,Si,C)
Legierung im Temperaturbereich von 200-400°C untersuchte. Allerdings war
dieser Werkstoff einer speziellen Wdarmebehandlung unterworfen worden, die
zu einer Verspridung (temper embrittlement) durch Korngrenzensegregation
gefiihrt hatte. Nach dem Tempern wurden die Proben im Vakuum bei Fliissig-
stickstofftemperatur gebrochen und mit einer Auger Mikrosonde die Eindring-
tiefe von Sn gemessen. Die daraus bestimmten Werte fiir die Diffusionskon-
stante sind wesentlich hoher als die oben erwdhnten (ng = 1010 cm2/sec,
bei T = 200°C) und haben somit fast die gleiche GréBenordnung wie die bei
unseren Messungen gefundenen Werte. Es ist jedoch sehr schwer, den EinfluB
der durch die Warmebehandlung erfolgte Segregation auf die Korngrenzendif-
fusion abzuschdtzen. Es wurden daher Versuche unternommen, dieselben Ex-
perimente mit reinem Eisen durchzufiihren /32/. Dies fiihrte aber zu keinem
Ergebnis, da die Reineisenproben dabei nicht verspriddeten, und deswegen
beim Bruch die Korngrenzen nicht untersucht werden konnten. Wir fiihrten
ebenfalls Versuche mit Zylindern aus Reineisen und aus St.60 durch, die mit
Sn bedampft waren. Diese Proben wurden bei 200°C bis iiber die FlieBgrenze
hinaus belastet doch ergaben sich auch hierbei keine Risse in der Ober-

flache.

Ein Hinweis fiir die Erkldrung der Risse konnte in den Experimenten von
Ruddle und Wilson 1iegen, die zeigten, daB bei einem mit 600 R Nickel be-
dampften Cu-Einkristall die FlieBgrenze wesentlich niedriger lag, als bei
einem unbeschichteten Kristall /34/. Sie erklédrten dies mit einer Wechsel-
wirkung der Versetzungslinien des Kristalls, auf deren Beweglichkeit ja das

FlieBen beruht, mit der Oberfldachenschicht. Auch ein Mechanismus ahnlich
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dem, der bei der Spannungskorrosion auftritt, ist denkbar /35/. Das hieBe
in unserem Fall, daB sich ein Bestandteil der Stahllegierung in der Sn-

Schicht auflost.

Eine genaue Klarung der Mechanismen im einzelnen ist zur Zeit noch nicht
moglich, doch deuten erste Versuche darauf hin, daB eventuell auch das in
der Sn Schicht enthaltene Cu eine Rolle spielt. Von Cu ist ebenfalls be-
kannt, daB es bei hohen Temperaturen (=~ 1000°C) schnell in die Korngrenzen
von Stahl, der unter Spannung steht, eindiffundiert und es dabei zur soge-
nannten LOotrissigkeit kommt /31/. Die zur Zeit wahrscheinlichste Theorie,
die alle Beobachtungen erklaren kann, besagt, daB durch das Sn bzw. Cu an
der Oberfldche des Stahls RiBkeime in den Korngrenzen gebildet werden, und
daB diese anschlieBend weiterwachsen, wobei das Sn durch Oberfldchendif-
fusion in den RiB eindringt und eventuell an der RiBspitze das Weiter-
wachsen des Risses begiinstigt. Um diese Uberlegungen zu verifizieren, wire
es erforderlich, die Oberflachendiffusion von Sn auf Eisen im entsprechen-

den Temperaturbereich naher zu untersuchen.
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7. Diskussion

Das Ergebnis der bisherigen Experimente ist, daB der EinfluB von mechani-
schen Spannungen auf die Diffusion bei hohen Temperaturen zu gering ist, um
ihn mit der erreichten MeBgenauigkeit nachzuweisen. Fiir quantitative Aussa-
gen muB man daher bei hoheren Spannungen und damit bei niedrigeren Tempera-
turen arbeiten. Das bedeutet, da8 man in der Lage sein muB, sehr kleine

18 cmz/sec) bei sehr geringen Fremdatomkon-

Diffusionskoeffizienten (~ 10
zentrationen mit hoher Genauigkeit zu bestimmen. Dies macht es zwingend er-
forderlich, die Prdparation der Proben unter strikten UHV-Bedingungen
durchzufiihren, um so eine Kontamination der Diffusionsschicht auszuschlies-
sen. Verwirklicht werden kann dies nur durch eine Verbindung des jetzigen
Gerdts iiber eine Probenschleuse zu einer entsprechenden Prdparationskammer,
in der die Oberfldche der Probe saubergesputtert und bedampft werden kann,
bzw. zu einer Analysekammer fiir die anschlieBende Messung des Tiefen-
profils. Dazu ist nach den bisherigen Versuchen nur SIMS geniligend empfind-
lich. Mit einer lonenmikrosonde ist es dariiberhinaus moglich, die Effekte
der Korngrenzendiffusion zu untersuchen. Wenn es gelingt, Diffusionsldngen
im Bereich von 50...200 R zu messen, ist es auch moglich, die Theorie von
Brown iiber den EinfluB der plastischen Verformung auf die Diffusion zu
uiberpriifen. Diffusionsldngen in dieser GroBe sind fir die Praxis von groSer
Bedeutung, da sich zum Beispiel Korngrenzensegregation und Ausscheidungs-
prozesse in bestimmten hochbeanspruchbaren Legierungen in diesem Bereich

abspielen.

In diesem Zusammenhang muB man sich auch die Frage stellen, wo die Vorteile

der verwendeten Methode, Spannungen durch Eigenrotation zu erzeugen, ver-
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glichen mit konventionellen Methoden liegen. Ein wichtiger Punkt dabei ist
die einfache Herstellbarkeit der Proben und der Wegfall einer mechanischen
Halterung fiir Zugversuche. Dies erleichtert es wesentlich, eine kompakte,
UHV- fdhige Versuchsapparatur zu konstruieren. Im Unterschied zu einfachen
Zugproben wird bei der Rotation eine Spannung in zwei Achsen erzeugt. Die
dadurch erreichbare Gitteraufweitung ist, gemessen als &V/V, doppelt so
groB und sollte den theoretischen Rechnungen zufolge aufgrund der exponen-
tiellen Abhdngigkeit der Diffusionskonstante von der Spannung zu wesentlich

groBeren Effekten fiihren.

Diesen Vorteilen stehen allerdings einige Nachteile gegeniiber. So missen
die Proben mindestens teilweise aus ferromagnetischem Material bestehen und
sie konnen nicht bis zum Bruch belastet werden. Das Problem der Temperatur-
messung kann hingegen nach den vorliegenden Ergebnissen als zufriedenstel-
lend geldst betrachtet werden. Die erreichbare MeBgenauigkeit von + 5 K
absolut bzw. * 1 K relativ ist zwar deutlich geringer, als es bei fest-
stehenden Proben moglich ware, doch ist es fiir die Messungen ausreichend.
Man kann deswegen sagen, daB die Methode fiir Untersuchungen der Diffusion
in Abhdngigkeit von der mechanischen Spannung bei Eisenwerkstoffen gut ge-
eignet ist und Vorteile gegeniiber konventionellen Methoden der Spannungs-
erzeugung besitzt. Fiir Experimente zur Verdnderung der Bruchfestigkeit
durch Oberflachenschichten (SpannungsriBkorrosion) ist die Rotation der
Proben hingegen weniger geeignet, da hier immer die Gefahr besteht, daB die
Proben zerplatzen und dies zu einer teilweisen Zerstorung der Apparatur

fithrt.
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Nach den bisherigen theoretischen und experimentellen Untersuchungen kann
man ausschlieBen, daB die Diffusion in merklichem Umfang durch Zentrifugal-
krifte beeinfluBt wird. Nur bei einer langreichweitigen Diffusion im Zen-
trifugalpotential kann es iliberhaupt zu meBbaren Effekten kommen. Wenn
Analysengerdte mit hoheren Nachweiswahrscheinlichkeit verfiigbar sind, ist

es damit moglich, Systeme, in denen schnelle Diffusion stattfindet, zu un-

tersuchen.
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9. Anhang
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