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Kurzfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf dem Beschichten von pseudo-elastischen
Niso,9Tisg1-Legierungen mit einer Dicke von 1000 pum, da mit der Schicht die Réntgen-
sichtbarkeit der NiTi-Legierung gesteigert werden kann. Die abgeschiedenen metalli-
schen Schichten bestehen hauptsachlich aus den Refraktarmetallen Ta, Nb und Ti und
weisen eine Gesamtschichtdicke von 10 um auf. Als Beschichtungsverfahren wird das
Magnetron-Hochleitungskathodenzerstduben in nicht reaktiver Ar-Atmosphére verwen-
det. Die abgeschiedenen metallischen Schichten werden mit Hinblick auf deren Mikro-
struktur, Morphologie und ausgewéhlte mechanische Eigenschaften untersucht. Das Be-
stimmen der Mikrostruktur und Morphologie geschieht mit den folgenden Analysever-
fahren: Rontgendiffraktometrie (XRD), Raster- (REM) und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM). Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die metallischen Schichten in
einer dichtgepackten Struktur mit sdulenférmigen Kornern aufwachsen. Durch die Vari-
ation der Modulationslange der Viellagenschichten kam es zur Stabilisierung metastabiler
Phasen wie beispielsweise der tetragonale Ta-Phase. Das Stabilisieren der tetragonalen
Ta-Phase muss unterbunden werden, weil diese Phase ein sprodes Werkstoffverhalten
zeigt. Es wird unter Beriicksichtigung der Querkontraktionszahl sowohl der Elastizitéts-
modul der Schichten (Nanoskala) als auch der Schicht/Substrat-Stoffverbunde (Mikro-
skala) bestimmt. Ein Vergleich zwischen den Werten des Elastizitdtsmoduls der abge-
schiedenen Werkstoffe (Vollmaterial, Literaturwerte) und den durch die Nanoindentie-
rung bestimmten Ergebnisse zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den gemes-
senen Werten und den Werten des Vollmaterials. Der Ritztest mit kontinuierlich zuneh-
mender Kraft und die Mikroindentierung werden zur Beurteilung der Haftfestigkeit der
metallischen Schichten auf NiTi-Substraten verwendet. Der Ritztest suggeriert, dass die
metallischen Schichten bei hohen Normalkréften plastisch verformt werden. Jedoch wird
unabhéngig vom Schichtsystem und den verwendeten Testbedingungen kein Abldsen der
Schichten vom NiTi-Substrat beobachtet. Um einen mdéglichen Einfluss des Beschich-
tungsprozesses auf das Umwandlungsverhalten von NiTi-Legierungen (Austenit < Mar-
tensit) beurteilen zu kénnen, wird die Differentialthermoanalyse am Schicht/Substrat-
Stoffverbund angewendet. Diese Analyse zeigt, dass die metallischen Schichten haupt-
séchlich die Phasenumwandlung des Martensits in den Austenit der NiTi-Substrate be-
einflussen. Die mechanische Belastbarkeit der metallischen Schichten wird mittels Zug-

versuch bewertet. Der Vergleich zwischen unbeschichtetem und beschichtetem NiTi-
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Substrat zeigt, dass die metallischen Schichten das pseudo-elastische Werkstoffverhalten
der NiTi-Legierungen nicht beeinflussen. Des Weiteren ist es gelungen, Nb-Ein-
lagenschichten, Ta-Nb-Vielagenschichten mit konstanter Einzellagendicke in Hohe von
8 nm und Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Dickenverhaltnis der Einzellagen groRer
gleich 2:1 als geeignete Schichtsysteme zur Steigerung der Rontgensichtbarkeit der NiTi-
Legierung zu identifizieren. Hiebei zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Dick-

enverhaltnis der Einzellagen von 10:1 die groRte Absorption von Rontgenstrahlung.
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Abstract

In this study, pseudo-elastic NisogTisg 1 alloy sheets of 1000 pum thickness were coated
with 10 um thick refractory metal thin films, by non-reactive d.c. magnetron sputtering.
The aim of the deposited thin films is to enhance the radiopacity of the NiTi alloy. These
thin films were characterized with regard to their microstructure, morphology and selec-
ted mechanical properties. Microstructural characterization of the thin films included X-
Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (REM) und Transmission Elect-
ron Microscopy (TEM) analyses. SEM images show, that the thin films grow in a densely
packed structure with columnar grains. With the multilayer approach metastable phases
like tetragonal Ta can be observed in the metal thin films. The tetragonla Ta phase has to
be suppressed because of its brittle material behavior. The Young’s Modulus (considera-
tion of poisson‘s ratio) of both the thin films and thin film / substrate compounds were
investigated on various scales. For this purpose, indentation experiments were performed
using both nano- and microindentation techniques. A comparison of the values of the
Young’s Modulus of the thin film materials (in bulk, literature data) and the results ob-
tained from nanoindentation shows a very good agreement between the measured data
and bulk data. Progressive scratch tests and microindentation technique were used to eva-
luate the adhesion of the thin films on the NiTi substrate. The scratch tests suggest that
the metallic thin films undergo plastic deformation at larger normal forces. However, no
thin film delamination is observed, independent of the material combinations and testing
conditions applied. To evaluate the potential impact of the surface coating and the depo-
sition process to the phase transition behaviour of the NiTi shape memory alloys, diffe-
rential scanning calorimetry (DSC) analyses on the thin film / substrate compounds were
done. These analyses show that the transition behaviour of NiTi substrate can be in-
fluenced by metal thin films. The deposited thin films mainly influence the Martensite to
Austenite transition of the NiTi substrate. To evaluate the elasticity of the metal thin films
and the integrity of the compounds during elastic deformation, tensile tests were perfor-
med on the thin film / NiTi compounds. A comparison between coated and uncoated NiTi
substrate reveals that the thin film does not change the fatigue behaviour of the NiTi sub-
strate. Moreover static and dynamic mechanical properties of metal coated NiTi shape
memory alloys will be observed in more detail. Conclusions and recommendations will
be given for a material selection of refractory thin films design as radiopaque coatings on

NiTi substrates for medical applications.
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1 Einleitung

Durch den Einsatz intelligenter Werkstoffe (Smart Materials) ist es moglich, die Minia-
turisierung von elektronischen Systemen wie beispielsweise des Mobiltelefons weiter vo-
ranzutreiben. AuBerdem kdnnen Funktionselemente (Aktuatoren, Stellelemente) in tech-
nischen Prozessen mit intelligenten Werkstoffen realisiert werden [1], so dass man nicht
auf komplizierte elektrische, pneumatische oder hydraulische Antriebe zurlckgreifen
muss. Hierdurch werden erhebliche konstruktive Vereinfachungen und Kosteneinsparun-
gen erreicht. Zu den intelligenten Werkstoffen z&hlen unter anderem die Formgedécht-
nislegierungen (FGL), die Piezokeramiken, elektro- und magnetorheologische Flissig-
keiten und bestimmte Polymere, die auch den Formgedachtniseffekt zeigen. Formge-
dachtnislegierungen haben die Eigenschaft, nach einer Verformung durch Erh6éhung der
Temperatur oder Reduzierung der duBeren Kraft ihre urspriingliche Form wieder anzu-
nehmen. Insbesondere haben die Formgedachtnislegierungen ein groRes Anwendungsge-
biet im Bereich Aktorik, Sensorik, Mikrosystemtechnik, Automobilindustrie, Luft- und
Raumfahrtindustrie und Medizintechnik [2]. Aufgrund des ausgepragten Formgedécht-
niseffekts und pseudo-elastischen Werkstoffverhaltens im Vergleich zu anderen Formge-
dachtnislegierungen wie z. B. FeMnSi (eisenbasierte FGL) oder CuzZnAl (kupferbasierte
FGL) werden hauptsachlich Nickel-Titan (NiTi)-Legierungen mit Konzentrationen die in
der N&he von 50 at.-% Ni liegen zur Realisierung technischer Anwendungen eingesetzt.
Ein groRBes Anwendungs- und Forschungsgebiet der NiTi-Legierungen stellt die Medi-
zintechnik dar (z. B. Stents) [3].

Formgeddachtnislegierungen weisen ihren Formgedachtniseffekt und ihr pseudo-elasti-
sches Werkstoffverhalten durch eine thermoelastische martensitische Phasenumwand-
lung auf. Bei NiTi-Legierungen ist dies ein struktureller Phaseniibergang erster Ordnung
von einer Hochtemperaturphase (Austenit) zu einer Tieftemperaturphase (Martensit). Mit
sinkender Temperatur und / oder Anlegen einer &ul3eren Kraft vollzieht sich die marten-
sitische Phasenumwandlung. Durch diesen diffusionslosen Prozess entstehen zunéchst
groRe Spannungen im Werkstoff, die fast vollstandig durch Bildung von Martensit-Zwil-
lingen minimiert werden (keine Versetzungsbewegungen). Somit bleiben bei der Riick-
umwandlung, die durch Auflésung der Martensitkristalle geschieht, keine Defekte in der
Austenitphase zurlck. Es entsteht der identische Austenitkristall wie vor der martensiti-
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schen Umwandlung, die Phasenumwandlung ist also thermoelastisch. Die makroskopi-
sche Form der Probe &ndert sich durch die Zwillingsbildung, beim Anlegen einer duReren

Kraft, wie beispielsweise beim Zugversuch (weitere Ausfiihrungen siehe Kapitel 2.1).

Im medizinischen Bereich werden NiTi-Legierungen haufig als Implantatwerkstoff ein-
gesetzt. Jedoch zeigen die NiTi-Legierungen ein geringes Absorptionsvermdgen von
Rontgenstrahlung, was zu einer unzureichenden Sichtbarkeit der NiTi-Legierungen in der
medizinischen Bildgebung (in der Regel basiert diese auf réntgenographischen Metho-
den) fuhrt. Die unzureichende Rontgensichtbarkeit von NiTi-Legierungen erschwert bei-
spielsweise das korrekte Platzieren eines NiTi-Stents (GeféaRstutze) im menschlichen
Korper und erhéht somit das Risiko des medizinischen Eingriffs flr den Patienten. Das
Beschichten eines Stents mit metallischen Werkstoffen, die ein hohes Absorptionsvermo-
gen fur Rontgenstrahlung aufweisen, kann die oben beschriebene Herausforderung lésen.
Es muss jedoch beachtet werden, dass der Kosten-Nutzen-Faktor des beschichteten Stents
sichergestellt ist. Deshalb sind Edelmetalle und seltene Erden keine Option fir einen
Schichtwerkstoff. Bisher existieren noch keine Losungen, Stents aus NiTi (Wandstérke:
80 — 100 um) vollstandig zu beschichten [4]. Des Weiteren ware es denkbar, dass sich
durch das Beschichten von NiTi dessen Biokompatibiltat optimieren I4sst.

Diese aus der Praxis abgeleiteten Herausforderungen kénnen mit der PVD-Beschich-
tungstechnologie geldst werden, da die Werkstoffeigenschaften wie z. B. die Mikrostruk-
tur, die vorhandenen Phasen im Werkstoff, gezielt beeinflusst werden kénnen. Trotzdem
ergeben sich aus den praktischen Anforderungen an die potentiellen Schichten die fol-
genden Problemstellungen: Werkstoffe mit einem hohen Absorptionsvermdgen von
Réntgenstrahlen (Werkstoffe im Bereich der Ordnungszahlen von 22 bis 82) zeigen im
Vergleich zu NiTi-Legierungen unterlegene Verformungseigenschaften. Im Unterschied
zu den in der Regel verwendeten Schichtdicken von mehreren Nanometern ist fur eine
ausreichende Absorption der Réntgenstrahlung eine Schichtdicke von mehreren Mikro-
metern notwendig (Lambert-Beersches Gesetz). Dies ergibt nicht, wie in vielen Fallen,
ein Schicht/Substrat-Dickenverhéltnis im Bereich von 1:1000, sondern fiihrt zu einem
signifikant verringerten Schicht/Substrat-Dickenverhaltnis (z. B. eine Schichtdicke von
10 pum und eine Substratdicke von 1000 um fiihrt zu einem Verhéltnis von 1:100, oder
beim Beschichten eines Stents mit einer Wandstérke von 100 pum und einer Schichtdicke

von 10 pm ergibt sich sogar ein Verhéltnis im Bereich von 1:10). Somit stellen die
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Schichten keine reine Oberflachenfunktionalisierung wie beim Dickenverhéltnis 1:1000
dar, sondern sie missen in diesen neuen Fallen auch (makroskopische) VVolumeneigen-

schaften aufweisen, die zur NiTi-Legierung passen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die folgenden Fragestellungen diskutiert: Ist es grund-
satzlich moglich, einen werkstoffwissenschaftlichen Ansatz fir das Design elastisch-
plastisch verformbarer Schichten zu identifizieren, die auf NiTi-Legierungen abgeschie-
den werden kdnnen? Diese Schichten missen in der Lage sein, die mechanischen Verfor-
mungen des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes ohne wesentliche Schéadigungen zu
ertragen. Das wesentliche Ziel der Schichten ist es, die Absorptionsfahigkeit von Ront-
genstrahlen zu erhdhen und somit die Rontgensichtbarkeit der beschichteten NiTi-Legie-
rung (im Vergleich zur unbeschichteten NiTi-Legierung) unter Beibehaltung des elasti-
schen Verhaltens des Stoffverbunds zu erhéhen. Diese individuellen Fragestellungen sol-
len systematisch, modellhaft und werkstoffwissenschaftlich mithilfe folgender Lésungs-
ansétze bearbeitet werden: Wie bereits oben beschrieben, kommen als Werkstoffe fir die
Absorption von Roéntgenstrahlung grundsatzlich Metalle mit einer Ordnungszahl im Be-
reich von 22 — 82 infrage. Um die mdglichen Elemente fiir grundlegende Untersuchungen
zur Schichtabscheidung und zum Schichtwachstum auf NiTi, sowie zu ausgewé&hlten
Schichteigenschaften sinnvoll, aber ohne Einschrankung der Allgemeinheit der Aussa-
gen, auszuwadbhlen, soll ein Katalog potentiell relevanter Werkstoffeigenschaften erstellt
werden. Die infrage kommenden Elemente werden nach diesen Kriterien bewertet und
ausgewahlt: Ta und Nb. Neben Ta und Nb nimmt Ti eine Sonderrolle als Werkstoff fur

Viellagen- und Legierungssschichten in dieser Arbeit ein.

Zur Realisierung einer rontgendichten (hohes Absorptionsvermdgen von Réntgenstrah-
lung) Schicht, die das pseudo-elastische Werkstoffverhalten von NiTi-Legierungen po-
tentiell tolerieren sollte, werden in dieser Arbeit deshalb in einem ersten Ansatz Einla-
genschichten aus den genannten Refraktdrmetallen betrachtet. Aus der Literatur ist be-
kannt, dass bei metallischen Einlagenschichten die mechanischen Eigenschaften oft mit
der Schichtdicke korrelieren. So beschreiben Lu et al. [5], dass metallische Schichten mit
einer Dicke von ungeféhr 500 nm eine erhéhte Bruchdehnung aufweisen im Vergleich zu
Schichten mit einer Dicke von mehreren Mikrometern. Deshalb wurden in einem weite-

ren Ansatz zum Schichtdesign Ta- und Nb- sowie Ta- und Ti-Einzellagen in einer Viel-
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lagenschicht kombiniert und charakterisiert. Die systematische Variation der Modulati-
onsléange (Doppellagendicke) dient ebenfalls zur Beeinflussung des Schichtwachstums
(Kristallitgrofien, Anpassung der Orientierungen) und flhrt zu vielen neuen Grenzflachen
zwischen den einzelnen Lagen. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich solche Viellagen-
strukturen als besonders resistent gegentiber Rissausbreitung zeigen und oft Steigerungen
der Harte oder der Elastizitatsmoduli aufweisen [6-13]. AuRerdem wird ein materialkom-
binatorischer Ansatz gewéhlt, um neuartige TaNb- respektive TaTi-Legierungsschichten
in einem groflen Konzentrationsbereich innerhalb eines Beschichtungsprozesses abzu-
scheiden. Dieser Ansatz beruht darauf, dass die gewéhlten Werkstoffe im gleichen Kris-
tallgitter kristallisieren und in bestimmten Konzentrationsbereichen vollstandig ineinan-
der I6slich sind sowie eine luckenlose Mischkristallreihe bilden kdnnen. Somit sollten
sich neue binére Legierungen mit einstellbaren Eigenschaften (entsprechend der Vegard-

schen Regel) in Form diinner Schichten herstellen lassen.

Zur Herstellung der rontgendichten Schichten auf NiTi-Formgedéchtnislegierungen
wurde das Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben verwendet, da dieses Verfahren
viele Vorteile bietet. Beispielsweise lassen sich das Schichtwachstum und die Mikro-
struktur Gber die Einstellung der Prozessparameter Druck, Temperatur, Teilchenfluss und
Teilchenenergien modifizieren, sodass gezielt Einfluss auf die Schichteigenschaften ge-
nommen werden kann. Dartber hinaus lassen sich verschiedene Werkstoffe mit den un-
terschiedlichsten Eigenschaften in Viellagenschichten kombinieren. Die Abscheidung
der jeweiligen Schichtwerkstoffe lasst sich dabei unabhangig voneinander kontrollieren,
sodass in Viellagenschichten zielgerichtet Lagenstrukturen im Nanometerbereich einge-

stellt werden konnen.

Das primare Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer rontgendichten, verformbaren
Schicht, die das pseudo-elastische Werkstoffverhalten von NiTi-Formgedachtnislegie-
rungen toleriert, ohne zu versagen. Hierbei wurde das fiir das betrachtete System ,,ront-
gendichte Schicht / Formgedéchtnislegierung® neue und herausfordernde Verhaltnis aus
Schichtdicke und Substratdicke (kleiner gleich 1:100, sogar bis zu 1:10) besonders be-
ricksichtigt, was dazu flihrte, dass sowohl die Eigenschaften der funktionalen Schicht als
auch die Eigenschaften des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes betrachtet und anei-

nander angepasst werden mussten. Insbesondere wurde der Einfluss der Lagenanzahl und



Einleitung

/ oder des Dickenverhaltnisses der Einzellagen auf ausgewahlte mechanische Eigenschaf-
ten der Schichten und der Stoffverbunde bestimmt. Das sekundére Ziel war es, einen
Kennwert fur eine Schichteigenschaft zu identifizieren, der mit dem Schichtversagen un-
ter mechanischer Belastung korreliert. Anhand der erarbeiteten Viellagenschichten im
Rahmen dieser Arbeit kann eine Empfehlung fiir das Design der funktionalen Schichten
beziehungsweise des gesamten Stoffverbundes werkstoffunabhangig identifiziert wer-

den.






2 Werkstoffwissenschaftliche Grundlagen

Die Entwicklung neuartiger Schichtwerkstoffe fur die Erhéhung der Rontgensichtbarkeit
von NiTi-Legierungen erfordert grundlegende Kenntnisse in den Bereichen der Formge-
dachtniswerkstoffe, der Verformung und dem Versagen metallischer Werkstoffe sowie

der Herstellung dunner Schichten, die in diesem Kapitel vorgestellt werden.

2.1  Der Formgedachtniswerkstoff NiTi
2.1.1 Prinzip der martensitischen Phasenumwandlung

Der Begriff ,,martensitische Phasenumwandlung® beschreibt einen bestimmten diffusi-
onslosen Phasentbergang in Festkorpern. Hierbei finden keine Platzwechselvorgénge der
Atome statt und es bildet sich eine neue Kiristallstruktur aus. Die martensitische Phasen-
umwandlung beschreibt urspriinglich das Umwandlungsverhalten in Stahlen. Die hieraus
abgeleiteten Begriffe Austenit und Martensit werden jedoch auch zur Beschreibung der
Hoch- beziehungsweise Tieftemperaturphase anderer Legierungen benutzt, beispiels-
weise fur sogenannte Formgedéchtnislegierungen. Die phd&nomenologische Beschreibung
der martensitischen Phasenumwandlung erfolgt auf mathematischem Weg [14-16]. Sie
beschreibt nicht die Spriinge der Atome in Legierungen, sondern lediglich die Dehnung
von Gitterzellen. Die Theorie basiert auf zwei grundlegenden Prinzipien: Auf der einen
Seite findet die Umwandlung einer Elementarzelle nach dem Bain’schen Prinzip statt,
d. h. die martensitische Kristallstruktur wird durch die geringsten Gitterdehnungen er-
reicht. Auf der anderen Seite wdachst der Martensit tber eine Habitusebene, die weder
verzerrt noch rotiert wird. Beide Prinzipien sind nur unter folgenden Bedingungen mitei-

nander vereinbar:

e Das Austenitgitter wird durch eine Verzerrung nach dem Bain’schen Prinzip be-
rechnet.

o Das Gitter wird anschlieBend gitterinvariant geschert, d. h. entweder verzwillingt
oder durch Gleiten deformiert, um die Habitusebene zu garantieren (siehe Abbil-
dung 1).

e Das nun berechnete Gitter wird rotiert, um die Habitusebene rotationsfrei homo-

gen zu scheren.
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Die im zweiten Schritt beschriebene Verzwillingung des Martensits ist eine notwendige
Bedingung fur den Formgedachtniseffekt. Die Zwillingsebenen sind leicht beweglich, da
ihre Bildung keine Grenzflachenenergie erfordert. Deshalb erfolgt das VVerschieben dieser
Ebenen bereits bei geringen mechanischen Spannungen. Wird die Verzwillingung voll-

stdndig aufgehoben, so wird von Entzwillingung gesprochen.

."’."""
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Anpassung des Martensits: a) Anpassung durch Gleiten und b)
durch Verzwillingen [17].

Der Martensit ist zum Austenit kompatibel, wenn die Anpassung des Martensitgitters an
die Habitusebene des Austenitgitters ohne grofle Spannungsfelder stattfindet. Ist jedoch
der Aufbau groRer Spannungsfelder flr die Anpassung notwendig, dann ist der Martensit
inkompatibel zum Austenit. Der Zwang zur Habitusebene fiihrt zu einer begrenzten An-
zahl moglicher Martensitvarianten [18]. Die Inkompatibilitat des Martensits zum Auste-
nit ist mit hohen Grenzflachenenergien verbunden und hat entscheidenden Einfluss auf
die Phasenumwandlung von NiTi-Formgedachtniswerkstoffen. Diese Werkstoffe unter-
liegen thermoelastischen Umwandlungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass gleitfa-
hige Grenzflachen nicht nur durch Temperaturanderungen, sondern auch durch geringe

mechanische Spannungen verschoben werden kénnen [19].

Zur Beschreibung der martensitischen Phasenumwandlung wird die Gleichung nach
Clausius-Clapeyron verwendet [19]:

do, AH

T, - P eI @
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Mit Gleichung (1) lasst sich die Verschiebung der Umwandlungstemperatur 47 aufgrund
der mechanischen Spannung o bestimmen. In Gleichung (1) sind oo und To die Gleichge-
wichtsspannung und -temperatur der Phasenumwandlung. p représentiert die Dichte des
Werkstoffs. AH steht fiir ie Anderung der Umwandlungsenthalpie und & beschreibt die
auftretende Dehnung bei der Phasenumwandlung. T,(0) ist die thermodynamische
Gleichgewichtstemperatur zwischen der Austenit- und Martensitphase und ist fur den
spannungsfreien Zustand definiert. Abbildung 2 zeigt die lineare Abhangigkeit der me-

chanischen Spannung, um Martensit zu induzieren, von der Temperatur (o, (T)-Gerade).

=
Lt

ao(T)

Mechanische Spannung ¢

[

M.(o =0) T, (0) Ap(0=0) Temperatur T .

Abbildung 2: Auswirkung der Umwandlungstemperatur auf die mechanische Spannung nach der Clausius-

Clapeyron’schen Gleichung [19].

Die in Abbildung 2 dargestellte mechanische Spannung o definiert den ndtigen Span-
nungswert, um die spannungsinduzierte martensitische Phasenumwandlung auszuldsen.

af“ kennzeichnet die mechanische Spannung, ab welcher die Rickumwandlung in den

Austenit stattfindet. Beide Spannungswerte sind von der Temperatur abhéngig. n, defi-
niert die Spannungshysterese der spannungsinduzierten martensitischen Phasenumwand-
lung und ist abhéngig von den Werkstoffeigenschaften wie z. B. von der KorngrélRe, den
Versetzungen oder den Ausscheidungen. Des Weiteren ist die Spannungshysterese von
den &ufleren Belastungsbedingungen wie beispielsweise dem Spannungszustand, der
Dehnrate und der Probengeometrie abhé&ngig. Sie ist keine intrinsische Eigenschaft der

martensitischen Phasenumwandlung. Unter der Annahme, dass die Spannungshysterese
9
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nicht von der Temperatur oder mechanischen Spannung beeinflusst wird, definieren die
Schnittpunkte M;(o = 0) und Af(o = 0) die hypothetischen Temperaturen, bei denen
die spannungsinduzierte martensitische Phasenumwandlung ohne duRere mechanische

Spannung stattfinden koénnte [19].

2.1.2 Pseudoelastizitat

Im Rahmen dieser Arbeit werden als Substratwerkstoff ausschlieflich NiTi-Formge-
dachtnislegierungen und deren pseudo-elastische Eigenschaften betrachtet. Die marten-
sitische Phasenumwandlung kann sowohl durch Abkihlen als auch durch das Anlegen
einer aulReren Spannung hervorgerufen werden. Charakteristisch fr den spannungsindu-
zierten Martensit in einer NiTi-Formgedachtnislegierung ist der in Abbildung 3 gezeigte

Verlauf des Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagramms [20].

r 3
Entzwillingter Martensit
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Abbildung 3: Schematisches Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagramm einer NiTi-Formgedéchtnislegie-

rung im Temperaturbereich zwischen As- und Mg-Temperatur [21].

Ab der Nennspannung o wandelt sich der Austenit in Martensit um und es bildet sich

ein Spannungsplateau (Nennspannung bleibt bei steigender Totaldehnung néherungs-

weise konstant) aus. Der Martensit kann sich aufgrund der angelegten Nennspannung

entzwillingen und ermdglicht somit innerhalb des Plateaus eine Verformung der NiTi-

Formgedachtnislegierung bei konstanter Nennspannung. Diese spannungsinduzierte
10
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Martensitumwandlung ist auf den Temperaturbereich zwischen der Martensitstarttempe-
ratur Ms und einer Temperaturobergrenze mit der Bezeichnung Mg beschrankt. Ab der
Temperatur My ist die plastische Verformung des Austenits energetisch giinstiger als die
Martensitbildung. Zwischen Ms und My steigt o linear mit der Temperatur an (siehe
Abbildung 2). In Abbildung 3 ist der Temperaturbereich zwischen Austenitendtemperatur
As und My dargestellt, weil innerhalb dieses Bereichs NiTi pseudo-elastisches Werkstoff-

verhalten aufweist (vollstandig reversible Totaldehnung &) [17,22].

2.1.3 Metallkundliche Grundlagen von NiTi

Im Jahr 1961 beschrieben Purdy und Parr [23] vom Naval Ordnance Laboratory erstmals
den Formgedachtniseffekt in NiTi. Die NiTi-Formgedachtnislegierung ist seitdem auch
unter dem Handelsnamen Nitinol bekannt (Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory).
NiTi zeigt alle mit dem Formgedachtniseffekt verbundenen Eigenschaften wie Einweg-
effekt, Zweiwegeffekt und Pseudoelastizitat [2,17,18,22]. Aufgrund dieser Eigenschaften
werden NiTi-Formgedachtnislegierungen in vielféaltigen Anwendungen benutzt [1,24—
27]. Jedoch sind die Legierungseigenschaften sehr stark von der chemischen Zusammen-
setzung und der thermomechanischen Vorbehandlung abhangig [28-31]. Die geringe
temperaturabhéngige Loslichkeit von Ni und Ti in der NiTi-Phase erklart die starke Ab-
hangigkeit der Legierungseigenschaften von der chemischen Zusammensetzung und wird
durch das Phasendiagramm in Abbildung 4 veranschaulicht. Bei einem Uberschuss von
Ti wird die Ausscheidungsphase TizNi gebildet, bei einem Uberschuss von mehr als
0,5 At.-% Ni entsteht die Ausscheidungsphase TiNis [32]. Die Umwandlungstemperatu-
ren der martensitischen Phasenumwandlungen werden durch den Ni-Gehalt der Legie-
rung bestimmt. Bereits eine Abweichung von 0,1 At-% Ni verschiebt die Umwandlungs-
temperaturen um 18,5 °C [18].

11
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Abbildung 4: Phasendiagramm des bindren Systems Ni-Ti [33].

Die martensitische Phasenumwandlung verlauft von der kubisch primitiven B2-Struktur
(Hochtemperaturphase) zur monoklinen B19°-Struktur (Tieftemperaturphase) [18]. In
Abbildung 5 ist der Ubergang zur monoklinen Elementarzelle der martensitischen Phase
durch Verzerrung einer geeignet gewahlten tetragonalen Elementarzelle in der austeniti-

schen Kristallstruktur dargestellt.

O Ni
® Ti

a) Kubisch primitive Elementarzelle in B2-Struktur,
b) Vier benachbarte kubische Elementarzellen (Bain‘sche Konstruktion) und
¢) Tetragonal flichenzentrierte Elementarzelle, die bei der martensitischen

Phasenumwandlung zur monoklinen Elementarzelle wird (p # 90°).

Abbildung 5: Kristallstruktur von NiTi in der Austenit- und Martensitphase [34,35].

12
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Bei der martensitischen Phasenumwandlung entsteht durch die Gitterverzerrung die mo-
nokline Martensitstruktur. Diese Phasenumwandlung fihrt in polykristallinen NiTi-
Formgedachtnislegierungen unter Zugbelastung zu elastischen Totaldehnungen von bis
zu 8 % [36]. Wird die martensitische Phasenumwandlung durch eine hohe Defektdichte
oder durch einen Ni-Uberschuss zu niedrigeren Umwandlungstemperaturen verschoben,
so kommt es zur Bildung einer rhomboedrischen Zwischenphase, der R-Phase, und es
entsteht ein zweistufiger Ubergang B2 - R-Phase = B19° [18,37]. NiTi-Formgedéacht-
nislegierungen im Austenit zeigen die drei mdglichen Gleitsysteme: (011) [100], (011)
[111] und (100) [010]. Aus energetischen Griinden wird das Gleitsystem (011) [100] be-
vorzugt aktiviert. Dieses Gleitsystem zeigt mit 142 mJ - m die geringste Aktivierungs-
energie [38,39].

Zur Veranschaulichung des Unterschieds zwischen NiTi und konventionellen metalli-
schen Werkstoffen wie beispielsweise Edelstahl (1.4057 und 1.4404), sind in Tabelle 1
ausgewahlte Werkstoffeigenschaften von NiTi und Edelstahl, die Bedeutung fir diese

Arbeit haben, aufgelistet.

Tabelle 1: Vergleich ausgewéhlter mechanischer Kennwerte von NiTi-Formgedachtnislegierungen und
Edelstahl [40-45].

Werkstoff NiTi 1.4057 1.4404
Bruchdehnung A 30 - 50 % 10-14% 40 %
Elastizitatsmodul E 70 GPa (Austenit) 215 GPa 180 GPa
Elastische Dehnung 8 % 0,8 % 0,5-0,8%
Dehngrenze Rpo,2 140 — 700 MPa 600 MPa 470 MPa
Zugfestigkeit Rm 1300 MPa 800 MPa 540 MPa

Tabelle 1 zeigt deutliche Unterschiede im elastischen und plastischen Werkstoffverhalten
zwischen NiTi und Edelstahl. Signifikante Unterschiede zeigen sich vor allem beim Elas-
tizitatsmodul E und der elastischen Dehnung. Der Elastizitdtsmodul ist fur Edelstahl un-
gefahr um den Faktor 3 groRRer als bei NiTi. AufRerdem weist NiTi eine zehnfach groRere
elastische Dehnung als Edelstahl auf. Diese Unterschiede charakterisieren NiTi im Ver-
gleich zu Stahl als einen superelastischen (pseudo-elastisch) metallischen Werkstoff. Die

in Tabelle 1 gezeigten Kennwerte dienen lediglich zur Einordnung der mechanischen
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Werkstoffeigenschaften und sind von der exakten Legierungszusammensetzung des je-
weiligen Werkstoffs abhangig.

2.2  Schichtwerkstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit werden hauptsachlich Ta und Nb als Schichtwerkstoffe ver-
wendet. Ti besitzt in dieser Arbeit eine Sonderrolle und wird sowohl als Riss-Inhibitor in
Viellagenschichten als auch fur die Legierungsschichten als Legierungselement verwen-
det. Als eigenstandiger Schichtwerkstoff kann Ti nicht verwendet werden, da die Dichte
p zu gering ist. Die Schichtwerkstoffe Ta und Nb wurden anhand einer systematischen
Werkstoffauswahl in Kapitel 5.1.1 identifiziert. Die Grundlage fir diese systematische
Werkstoffauswahl stellen die in Tabelle 2 gezeigten Werkstoffe und Werkstoffeigen-
schaften dar. Bei den potentiellen Werkstoffen zur Beschichtung von NiTi-Legierungen
handelt es sich um die Metalle Ta, V, Nb, Mo, und W (siehe Kapitel 4.1). AuRerdem sind

die Werkstoffeigenschaften von Ti in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Eigenschaften potentieller metallischer Werkstoffe fiir das Beschichten von NiTi-Formgedéacht-

nislegierungen.

bei RT g-cm GPa Rpo2in MPa | nung A in %
Ti hex 4,51 [46] 105 [47] 390 [48] 30 [49]
Ta krz 16,69 [46] 188 [47] 150 [49] 40 [47]
V krz 6,00 [46] 140 [47] 450 [50] 35 [47]
Nb krz 8,57 [46] 105 [51] 150 [52] 59 [52]
Mo krz 10,28 [46] | 337 [47] 700 [53] 20 [47]
W krz 19,25 [46] | 416 [47] 1200 [54] 2 [47]

Tabelle 2 zeigt, neben den relevanten Werkstoffen, die zugehorigen Werkstoffeigen-
schaften wie Kristallstruktur, Dichte p, Elastizitdtsmodul E, Dehngrenze Rpo,» und Bruch-
dehnung A. Diese Eigenschaften beeinflussen sowohl das Absorptionsvermogen fur
Rontgenstrahlung (Dichte p) als auch die Verformbarkeit der Werkstoffe. Neben den Ein-
lagenschichten (Ta und Nb) werden mit den ausgewéhlten Werkstoffen Ta, Nb und Ti
sowohl Viellagen- als auch Legierungsschichten abgeschieden. Fir die TaNb-Legie-

rungsschichten kann die Existenz von ausschlie3lich einer Phase bei Raumtemperatur aus
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dem in Abbildung 6 gezeigten Phasendiagramm fiir das bindre System Ta-Nb abgeleitet
werden. Das Phasendiagramm fur das bindre Ta-Nb-System bildet offensichtlich eine 1i-
ckenlose Mischkristallreihe der Art TaxNbix mit 0 < x < 100 at.-%., d. h. das System

zeigt vollstandige Loslichkeit im festen Bereich.

3100 1 L 1 1 L L 1 L L
soxg
30004 F
fliissig __
2900+ 3
O’U 28004 - .-”:;_',o....— ;_
- ] ey
- —
T L F
2 27004 2
o ;
1
=]
g 26004 3
5 3 :
[
2500 ] _',;'_'.’.-"' TaNb r
1~ (krz) :
{2469
2400 .
2300 Frrrrrrrer P . R IR SN I P e —_____ ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Nb Ta-Gehalt in at.-% Ta

Abbildung 6: Phasendiagramm des bindren Systems Ta-Nb [55].

Das Phasendiagramm in Abbildung 6 zeigt vollstandige Mischbarkeit der beiden betei-
ligten Werkstoffe Nb und Ta tber den gesamten Konzentrationsbereich. Neben dem Pha-
sendiagramm fur das bindre System Ta-Nb zeigt Abbildung 7 das Phasendiagramm des
bindren Systems Ta-Ti.
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Abbildung 7: Phasendiagramm des bindren Systems Ta-Ti [56,57].

Das in Abbildung 7 gezeigte Phasendiagramm zeigt die drei stabilen Hauptphasen des
bindren Systems Ta-Ti: flissig, TaTi und Ti. Die TaTi-Phase ist krz. Bei Temperaturen
oberhalb von 882 °C, dient Ta als Stabilistor fur die pnp Ti-Phase. Die in Abbildung 7
gezeigte Ti-Phase hat bei Raumtemperatur eine hex-Kristallstruktur. Bei Temperaturen
unterhalb von 882°C und einem Ti-Gehalt groRer als 18 at.-% entsteht ein Zwei-Phasen-
gebiet aus Ta (krz) und Ti (hex). Das bindre System TaTi kann auch weitere Phasen wie
beispielsweise krz Ta [58], tetragonales Ta [59] und grp Ti [60] aufweisen.

2.3 Verformung und Versagen metallischer Werkstoffe
2.3.1 Vollmaterial

Das in Abbildung 8 dargestellte schematische Nennspannungs-Totaldehnungs-Dia-
gramm beschreibt das makroskopische Verformungsverhalten von metallischen Werk-
stoffen und definiert die mechanischen Werkstoffkennwerte. Das in Abbildung 8 gezeigte
Diagramm wird im Zugversuch nach DIN EN 1SO 6892-1:2016 ermittelt. Hierbei wird
die Nennspannung (technische Spannung) aufgetragen, d. h. die ermittelte Spannung ist
immer auf den Ausgangsquerschnitt der Zugprobe bezogen. Zur Bestimmung der wahren
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Spannung wird sich auf den sich wéhrend des Zugversuchs verdndernden Querschnitt

bezogen.

On 4 o:  Nennspannung zur Bestimmung von &,
B ——r—— und &,
g ") — = —— l . .
6,. Nennspannung
Pega—=p= i | & Totaldehnung (g, +¢,)
Res T+ / !, | g:  Plastischer Anteil der Totaldehnung
/ / | &, Elastischer Anteil der Totaldehnung
| / ! R, Zugfestigkeit
/ [ l R,y,. Dehngrenze
| / = R, Streckgrenze (elastisches Werkstoff-
&
&p=02% L verhalten)
&h Ay GleichmafBdehnung
e 1} e
P A,.  Einschniirdehnung
Ag ~t-Ag A: Bruchdehnung (4, + 4,)

Abbildung 8: Schematisches Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagramm und die aus dem Diagramm ab-

lesbaren Werkstoffkennwerte [61].

Das Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagramm kann in zwei Teile gegliedert werden.
Der erste Bereich beschreibt die elastische Verformung der Zugprobe und ist gekenn-
zeichnet durch einen linearen Anstieg der Spannung mit der Dehnung. Dieser linear-elas-
tische Bereich kann durch das Hooke’sche Gesetz beschrieben werden:
on=E e 2
Der Elastizitdtsmodul E beschreibt dabei die Steigung der Nennspannungs-Totaldeh-
nungs-Kurve. Dieser Kennwert ist ein Mal3 fur den Widerstand eines Werkstoffs gegen
die elastische Verformung. Das elastische Werkstoffverhalten von Metallen wird in der
Regel durch die 0,2-%-Dehngrenze Ryo,2 beschrieben. Diese ist der Werkstoffwiderstand
gegen das Uberschreiten einer plastischen Verformung von e, = 0,2 %. Bei der elastischen
Verformung kommt es zur Verlangerung der Zugprobe und zu einer damit verbundenen
Verringerung des Probenquerschnitts. Dieses beschriebene Verhéltnis wird durch die

Querkontraktionszahl v ausgedriickt. Der zweite Bereich der Nennspannungs-Totaldeh-

nungs-Kurve wird als plastischer Bereich (,,FlieBen‘) bezeichnet [61-63].
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Bei der elastischen Verformung werden die Atome durch das Anlegen einer &ueren
Kraft, die im Inneren des Werkstoffs Spannungen induziert, aus ihrer Gleichgewichtslage
ausgelenkt. Nach Zuriicknahme der &ueren Kraft streben die Atome wieder die Gleich-
gewichtslage an. Somit ist die elastische Verformung reversibel. Ubersteigt die duRere
Kraft die elastische Verformbarkeit des Metalls, werden die Atombindungen aufgebro-
chen und neu gebildet. Der metallische Werkstoff wird plastisch verformt (irreversibel)
[62]. Das plastische Verformen von Metallen wird durch das Bewegen einer Vielzahl von
Versetzungen ermdglicht. Versetzungen kénnen sich auf verschiedene Arten bewegen,
z. B. durch Klettern oder Gleiten. Das Gleiten der Versetzungen ist energetisch ginstiger
(sofern genug Gleitsysteme aktiviert werden kdnnen) und ist deshalb in der Regel fiir das
Bewegen von Versetzungen verantwortlich. Das Gleiten erfolgt auf den Gleitebenen un-
ter der Einwirkung von Schubspannungen. Als Gleitebene wird die bevorzugte kristallo-
graphische Ebene der Versetzungsbewegung bezeichnet. Diese entspricht der am dich-
testen gepackten Ebene der jeweiligen Kristallstruktur. Bevorzugt findet das Abgleiten
der Ebenen in kubischen Systemen unter einem Winkel von 45° (bezogen auf die Rich-
tung, der angelegten &ulleren Kraft) statt, da hier die maximale Schubspannung wirkt. Die
Bewegungsrichtung ist die sogenannte Gleitrichtung (mit Atomen dicht gepackte Rich-
tung). Die Kombination aus Gleitebene und Gleitrichtung wird als Gleitsystem bezeich-
net. Das Gleitsystem ist von der Kristallstruktur (kubisch-raumzentriert (krz), kubisch-
flachenzentriert (kfz) und hexagonal-dichtest-gepackt (hdp)) des Metalls abhangig. Die
krz-Metalle zeigen die folgenden Gleitebenen und -richtungen: {110} <111>, {112}
<111>und {123} <111>. Jedoch werden einige dieser insgesamt 48 maoglichen Gleitsys-
teme erst bei hdheren Temperaturen aktiviert. Metalle mit krz-Gitterstruktur haben min-
destens zwolf Gleitsysteme und sind deshalb im Vergleich zu hdp-Metallen (mindestens
3 Gleitsysteme) duktiler [61,62,64—66].

Zur Charakterisierung der metallischen Werkstoffe wird unter anderem die Duktilitat des
Werkstoffs herangezogen. Ein Metall, das stark plastisch verformbar ist, bevor Bruchver-
sagen auftritt, wird als duktil bezeichnet. Die Duktilitt eines Metalls wird durch die
Bruchdehnung A quantifiziert. Die Bruchdehnung A entspricht der Totaldehnung & bis
zum Bruch. Anhand der Bruchflache kann ein metallischer Werkstoff als duktil (starke
plastische Verformung vor dem Bruch) oder sprdde (keine oder geringe plastische Ver-
formung vor dem Bruch) identifiziert werden. Zusammen mit der Streckgrenze Res defi-

niert die Duktilitat die Risszéhigkeit (auch nur Zahigkeit genannt) von Metallen. Je héher

18



Werkstoffwissenschaftliche Grundlagen

die Rissz&higkeit eines Metalls ist, desto grofer ist die Flache unterhalb der Nennspan-
nungs-Totaldehnungs-Kurve. In der Regel zeigen duktile Metalle eine groRere Risszahig-
keit als sprode Metalle, obwohl diese eine hohere Zugfestigkeit Rm aufweisen [61,62].
Als Zugfestigkeit Rm wird in Abbildung 8 die maximale Nennspannung bezeichnet, die
der Werkstoff toleriert, bevor Werkstoffversagen eintritt. In Abbildung 9 ist der qualita-
tive Vergleich zwischen den Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagrammen von Edelstahl
(1.4404) und NiTi-Formgedachtnislegierungen dargestellt. Dieser Vergleich zeigt, dass
das statische Verformungsverhalten von Edelstahl und NiTi grundsatzlich unterschied-
lich ist. Die Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve von Edelstahl zeigt den kontinuierli-
chen Beginn der plastischen Verformung (FlieRen) des Werkstoffs und beschreibt eine
Verfestigungskurve vom Typ |, da der ausgewéhlte Edelstahl keine ausgepragte Streck-
grenze mit inhomogenem Dehnungsbereich aufweist. Die in Abbildung 9 dargestellte
Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve fiir NiTi-Formgedéchtnislegierungen zeigt im
Vergleich zu Edelstahl (1.4404) grundsétzlich verschiedenes Verformungsverhalten. Die
NiTi-Formgedachtnislegierungen bilden, abhdngig von der Legierungszusammenset-
zung, fur eine definierte Nennspannung ein Plateau aus. Dieses Plateau ist das Ergebnis
der Phasenumwandlung von Austenit in Martensit und definiert das pseudo-elastische
Werkstoffverhalten von NiTi-basierten Werkstoffen. Im Anschluss an das Plateau ver-

lauft die Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve ahnlich wie die Kurve des Edelstahls.
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Edelstahl (1.4404)

Nennspannung in MPa

NiTi Formgedéchtnislegierung J
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Abbildung 9: Vergleich zwischen dem schematischen Nennspannungs-Totaldehnungs-Diagramm von

Edelstahl (1.4404) und NiTi-Formgedéchtnislegierungen [67].

Der signifikante Unterschied der beiden in Abbildung 9 dargestellten Kurven ist, dass der
Edelstahl eine elastische Totaldehnung bis zu 0,5 % aufweist und die NiTi-Formgedécht-
nislegierungen eine elastische Dehnung von bis zu 8,0 % aufweisen kdnnen. Ein weiterer
Unterschied zwischen den in Abbildung 9 gezeigten Kurven besteht in der Steigung der

Hooke’schen Gerade beziehungsweise dem Elastizitatsmodul E der beiden Werkstoffe.

Neben dem statischen Verhalten metallischer Werkstoffe ist auch die Betrachtung des
dynamischen Werkstoffverhaltens notwendig. Hierfir wird hauptsachlich der Wohlerver-
such verwendet, der den Werkstoff zyklisch beansprucht. Der Wéhlerversuch kann wie
der Zugversuch entweder spannungs- oder dehnungsgeregelt durchgefiihrt werden. Der
Wohlerversuch ist beendet, wenn Werkstoffversagen eintritt (Riss, Bruch) oder die defi-
nierte Zyklenzahl erreicht wird. Die zyklische Beanspruchung des Werkstoffs beim Waoh-
lerversuch erfolgt abh&ngig von der Versuchsdurchfiihrung durch Zug- und Druckbelas-

tung, Torsion, Biegung oder Querkraftschub. Der Wohlerversuch fuhrt nicht, wie beim
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Zugversuch, zu einem Gewaltbruch (Werkstoffversagen), sondern zu einem Ermuidungs-
bruch. Ursache hierfur sind lokale Spannungstiberhthungen an Gitterbaufehlern im kris-
tallinen Werkstoff, das Aufstauen von Versetzungen an Korngrenzen und festen Aus-
scheidungen. Diese Spannungstberhéhungen fihren lokal sehr begrenzt zu mikroplasti-
schen Verformungen, die wiederum zu Kaltverfestigung und Versprodung fiihren. Nach
einer Vielzahl von Lastwechseln ist die Verfestigung des Werkstoffs zu gro3 und es findet
keine weitere Mikroverformung statt. Es tritt dann das Versagen (Riss, Bruch) des metal-
lischen Werkstoffs ein. Aus mehreren Wohlerversuchen bei unterschiedlichen Laststufen
wird die Wohlerkurve fur den jeweiligen Werkstoff ermittelt [61,63]. In einem Wohlerdi-
agramm (siehe Abbildung 10) kann die Dehnungsamplitude ¢a in Abh&ngigkeit der bis

zum Bruch ertragenen Lastwechsel Nt doppeltlogarithmisch aufgetragen werden.

log ¢, ‘

Kurzzeitfestigkeit

Rp0,2 """"""" ’

Zeitfestigkeit
eD ---------------------------------- —_— —
Dauerfestigkeit -
: —
LCF : HCF log N¢

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines Wohlerdiagramms resultierend aus einer Dehnungs-

amplitude (&a), die im Zug- und Druckbereich den gleichen Betrag (R = -1) aufweist.

In Abbildung 10 sind drei Bereiche zu unterscheiden: Kurzzeitfestigkeit (LCF) mit Deh-
nungsamplituden oberhalb der Dehngrenze ea > Rpo2, Zeitfestigkeit mit Rpo2 > ea > ep
(HCF) und Dauerfestigkeit ea = ep. Ein horizontaler Verlauf im Bereich der Dauerfestig-
keit, wie er in Abbildung 10 gezeigt ist, ist nur fir Metalle mit krz- und hexagonaler

(hex)-Kristallstruktur typisch (empirische Beobachtungen) [68].
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2.3.2 Dinne Schichten

Die mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise die plastische Verformung von diin-
nen Schichten, unterscheiden sich im Allgemeinen von den mechanischen Eigenschaften
des entsprechenden Vollmaterials. Griinde hierfiir sind die besondere Mikrostruktur, das
grolRe Oberflachen zu Volumen Verhéltnis und die verringerte Korngrélie [69]. Einen
entscheidenden Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat das Substrat, deshalb
muss zwischen den Eigenschaften freistehender Schichten und denen des Schicht/Sub-
strat-Stoffverbundes unterschieden werden. Eine Viellagenstruktur kann ebenfalls dazu
verwendet werden, die mechanischen Eigenschaften der Schichten und des Stoffverbun-
des zu beeinflussen [70-72].

Die plastische Verformung von mikrokristallinen (durchschnittliche KorngréRe groRer
als 1 um) krz-Metallen (Ta und Nb) wird hauptsachlich durch die Bewegung von Schrau-
benversetzungen bestimmt. Diese Schraubenversetzungen haben eine wesentlich gerin-
gere Beweglichkeit als die Stufenversetzungen (hauptsachlich in kfz Metallen fir die
plastische Verformung veratwortlich). Auf’erdem haben die Schraubenversetzungen
nicht nur eine Gleitebene wie z. B. die Stufenversetzungen, sondern kénnen sich von einer
Gleitebene zur nachsten bewegen, vorausgesetzt der Burgers-Vektor bleibt unverandert
[73-75]. Bei nanokristallinen Werkstoffen (durchschnittliche KorngréRer kleiner gleich
100 nm) wird die plastische Verformung nicht durch Versetzungsbewegungen verur-
sacht, sondern durch die Neubildung von Versetzungen. Fir das Neubilden von Verset-
zungen ist eine deutlich hdhere Spannung notwendig als fiir das Bewegen von Versetzun-
gen. Diese neugebildeten Versetzungen kénnen sich aber fast reibungslos durch das Korn
bewegen. Dies flhrt zu einer hdheren Auflésungsrate der Versetzungen an der freien
Oberflache im Vergleich zur Multiplikation von Versetzungen (z. B. Aufstauen von Ver-
setzungen an Korngrenzen). Demzufolge missen immer neue Versetzungen gebildet wer-
den, um die plastische Verformung von nanokristallinen Werkstoffen einzuleiten. Dies
flhrt zu einer hoheren Dehngrenze und macht nanokristalline Werkstoffe widerstandsfa-

higer gegenuber plastischer Verformung [74-78].

In Bezug auf das mechanische Verhalten der abgeschiedenen Einlagenschichten mit einer

Dicke von 10 um ist davon auszugehen, dass die plastische Verformung wie beim Voll-
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material auf die Versetzungsbewegungen zuriickzufuhren sind. Im Gegensatz zu den Ein-
lagen- und Legierungsschichten ist die Dicke der Einzellagen bei den Viellagenschichten
kleiner als oder gleich 100 nm und somit unterliegt die Werkstoffverformung anderen

GesetzmaRigkeiten.

2.4  Kathodenzerstaubung

2.4.1 Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubung

Bei der Kathodenzerstdubung handelt es sich um einen Prozess der physikalischen Gas-
phasenabscheidung (PVD). Hierbei wird ein Festkorper (Target) durch energiereichen
lonenbeschuss abgetragen (in die Gasphase utberfiihrt), wobei Gberwiegend Atome dieses
Festkorpers die entstehenden Teilchen darstellen. Diese Atome kondensieren auf dem zu
beschichtenden Werkstoff oder Bauteil (Substrat) und bilden eine diinne Schicht. In Ab-
bildung 11 ist das Grundprinzip der Kathodenzerstdubung schematisch dargestellt. Als
Target wird der zu zerstdubende Festkorper bezeichnet. Dieser Festkdper wird mit einer
negativen Spannungsversorgung verbunden und ist damit als Kathode geschaltet. Der

Substratteller wird als Erdpotential geschaltet und fungiert als Anode.

Abschirmung | | Abschirmung
Kathode (Target)
Einfallendes Ausgeldstes Targetatom
¢ ot ' oder -ion
Tonisation Ion

Sekundér- @

Einfallendes elektron

Ton Plasma e Tonisation

e €

Anode (Substratteller)

Abbildung 11: Schematische Darstellung einiger wichtiger Prozesse der Kathodenzerstaubung im Gleich-
strom (DC)-Modus [79].
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Fir das Zerstduben des Festkorpers sind lonen erforderlich. Diese lonisation findet, dar-
gestellt in Abbildung 11, Gber das Prinzip der DC-Glimmentladung statt. Hierbei werden
freigesetzte Elektronen (ber ein stationéres elektrisches Feld mindestens auf die lonisati-
onsenergie des Inertgases (z. B. Ar ~ 16 — 28 eV) beschleunigt [80]. Die kinetische Ener-
gie eines Elektrons hangt von der mittleren freien Wegléange und der Starke des elektri-
schen Feldes ab. Als mittlere freie Weglange wird die Strecke bezeichnet, die ein Elektron
zurlcklegt, bis es auf ein Atom stot. Je langer dieser Weg ist, desto groRer ist die kine-
tische Energie durch die Beschleunigung im elektrischen Feld. Die freie Wegléange hangt
von der Art und dem Druck des Arbeitsgases ab. Kommt es zu einem Stol3 zwischen den
beschleunigten Elektronen und den neutralen Ar-Atomen, werden dabei zusétzliche
Elektron-lonen-Paare erzeugt. Dieser StoRprozess flihrt zu einer Vervielféltigung der La-
dungstrager. Die dadurch ausgel6ste lonisierung der Ar-Atome fiihrt zur Entstehung eines
Plasmas (Gasentladung). Unter einem Plasma (ionisiertes Gas) wird ein quasi-neutrales
Gemisch aus lonen und Elektronen (Elektronen- und lonendichte sind gleich grof) ver-
standen. Die Debye-Kugel definiert die Quasineutralitat des Plasmas im Raum, weil die
Summe aller Ladungen innerhalb dieser Kugel noch nahezu Null ist (Differenz:
1/10000). Folglich mussen die Abmessungen des Plasmas grolier als der Radius der De-
bye-Kugel ip sein, weil dann die thermischen Abweichungen von der Quasineutralitat
nur in Kleinen Teilvolumina des Gesamtsystems (Plasma) auftreten kénnen. Bei der Ka-
thodenzerstaubung wird das Substrat im Abstand einiger Zentimeter vom Target auf der
Anode (Substratteller) positioniert. Das Substrat und das Target sind meistens parallel
zueinander angeordnet und befinden sich in einem Rezipienten im Hochvakuum, um Ver-
unreinigungen und Kontaminationen durch Fremdatome zu minimieren. In den Rezipi-
enten wird Ar als Inertgas eingeleitet. Zwischen Kathode und Anode findet das Zinden
des Plasmas statt. Die hierfiir notwendige Zundspannung wird durch das Paschen-Gesetz
beschrieben und ist vom Arbeitsgas, dem Elektrodenabstand sowie dem Druck innerhalb
des Rezipienten abhangig. Die positiv geladenen Ar-lonen im Plasma werden im elektri-
schen Feld in Richtung Kathode beschleunigt. Besitzen die lonen eine kinetische Energie,
die groRer als die Bindungsenergie der Atome im Festkorper ist, so kbnnen Atome aus
dem Target herausgeschlagen werden. Die Bindungsenergie liegt bei einigen Elektronen-
volt. Die Schwelle der Zerstdubungsausbeute liegt in der Regel in einem Bereich von
10 eV — 30 eV [81]. Die Energie der lonen ist von der angelegten Spannung an der Ka-
thode, dem Arbeitsgasdruck und der Art des Arbeitsgases mit definierter lonisationsener-

gie, abhangig. Typischerweise betragt die Energie der Ar-lonen 100 eV bis 1000 eV und
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liegt somit signifikant tber der Bindungsenergie von Atomen im Festkorperverbund so-
wie Uber der Schwellenenergie fiir den Zerstdubungsprozess [82]. Aufgrund des lonen-
beschusses werden neben Targetatomen und —ionen beispielsweise auch Sekundarelekt-
ronen ausgelost. Dieser VVorgang findet bei der Kathodenzerstdubung mit Gleichspannung
in sehr geringem Mal3e statt. Die Sekundéarelektronen bewegen sich aufgrund des negativ
geladenen Targets von der Kathode weg. Besitzen die Sekundarelektronen eine Energie
von mehr als 16 eV (lonisationsenergie des Arbeitsgases Ar) kdnnen im Plasma lonisati-
onsprozesse, zum Beispiel durch StoRe, ausgeldst werden [83,84]. Somit ionisieren Se-
kundéarelektronen wie auch Elektronen aus dem Plasma weitere Ar-Atome und tragen zur

Aufrechterhaltung des Plasmas bei [85].

Die Zerstaubungsrate, mit der das Target zerstaubt wird, hangt von mehreren Faktoren
ab. Wahrend der Zerstaubung finden Impulstbertragungsprozesse der ankommenden lo-
nen auf das Kristallgitter des Festkorpers statt. Wie viele Atome aus dem Target heraus-
gelost werden, kann mit Hilfe der Theorie der linearen, bindren StolRkaskade beschrieben
werden [86]. Die totale Zerstdubungsausbeute Yo ist die Anzahl der Targetatome, die pro
auftreffendem lon aus dem Target herausgeldst werden. Diese ist abhdngig vom verwen-
deten Werkstoff flr das Target, von den auftreffenden lonen (Art des Arbeitsgases) und
deren kinetischer Energie sowie vom Einfallswinkel der lonen [87]. Aufgrund der gerin-
gen lonenstromdichte sind bei der in Abbildung 11 gezeigten Kathodenzerstaubung nur
kleine Zerstaubungsraten realisierbar. Deshalb wurde das Magnetron-Hochleistungska-
thodenzerstiduben entwickelt. Hierbei befindet sich hinter der Kathode (Target) zusétzlich
ein Magnet, wie z. B. ein Permanentmagnet, weshalb die Anordnung auch als Magnetron
bezeichnet wird (siehe Abbildung 17 in Kapitel 4.3). Der Magnet iberlagert dem vorhan-
denen elektrischen Feld ein zusétzliches Magnetfeld. Dieses Magnetfeld lbt zusatzliche
Krafte auf die geladenen Teilchen im Plasma aus und fuhrt dazu, dass sich dicht unterhalb
des Targets ein intensives, ionisiertes Plasma bildet, das die Form eines Torus besitzt.
Dies fiihrt dazu, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ionisierter Ar-lonen in der N&he
des Targets drastisch ansteigt und folglich mehr lonen in kirzerer Zeit das Target zer-

stduben konnen [86].

Bei dem in Abbildung 11 gezeigten Aufbau kdnnen ausschlief3lich elektrisch leitende

Festkorper zerstaubt werden. Befindet sich auf der Kathode ein elektrisch isolierender
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Werkstoff, so kann kein Gleichstrom flieBen und keine Energie in das Plasma eingekop-
pelt werden. Deshalb muss anstatt einer Gleichspannung eine Wechselspannung mit der
Frequenz 13,56 MHz an die Elektroden angelegt werden (HF-Modus). Die Elektronen
werden durch das induzierte Wechselfeld abwechselnd in beide Richtungen beschleunigt.
Aufgrund ihrer hohen Masse kénnen die Ar-lonen dem Wechselfeld bei hohen Frequen-
zen nicht folgen und es bildet sich eine Potentialdifferenz zwischen Kathode und Plasma
sowie zwischen Anode und Plasma aus. Durch die Oszillation der Elektronen im Wech-
selfeld kommt es vermehrt zu StoRionisationen der Ar-Atome. Die Ar-lonen bewegen
sich in Richtung Target und l6sen dort Targetatome heraus, die anschlieBend auf dem
Substrat kondensieren. Da die Schichtabscheidung mit einer gepulsten Prozessfiihrung
nicht verwendet wird, wird auf eine weitere Beschreibung der physikalischen Grundlagen

dieses Verfahrens an dieser Stelle verzichtet.

2.4.2 Keimbildung und Schichtwachstum

Die hohen Abscheideraten fur metallische Werkstoffe und die niedrige Substrattempera-
tur im Verhaltnis zur Schmelztemperatur des Targets beim Magnetron-Hochleistungska-
thodenzerstauben fiihren dazu, dass kinetische Prozesse bei der Schichtabscheidung do-
minieren. Deshalb konnen Uber die Prozessparameter (z. B. Druck, Temperatur, Teilchen-
fluss und Teilchenenergien) die physikalischen und chemischen Randbedingungen ein-
gestellt werden, die Einfluss auf die Schichtstruktur und damit auf die Schichteigenschaf-
ten haben. Beim Auftreffen der Targetatome auf die Substratoberflache erfolgt die Kon-
densation dieser Atome in drei Schritten. Zuerst ibertragt das ankommende Atom seine
kinetische Energie auf die Substratoberflache und lagert sich als loses Adatom ab. Da-
raufhin erfolgt die Schichtbildung diffusionsgesteuert (Oberflachendiffusion). Durch
Energieaustausch mit bereits kondensierten Adatomen nimmt das Atom seinen energe-
tisch gunstigsten Platz ein (Adsorption), oder es verlésst die Oberflache durch Desorption
beziehungsweise Zerstaubungseffekte. Als letzter Schritt erfolgt die Diffusion der kon-
densierten Targetatome im Schichtvolumen (Volumendiffusion) [82]. Der Diffusions-
weg, welchen Atome auf der Substratoberflache zuriicklegen kénnen, bestimmt, ob ein
Gleichgewichtszustand erreicht werden kann. Fir Diffusionswege zwischen ~ 0,5—1 nm
ist die Beweglichkeit der Atome auf der Substratoberflache niedrig, sodass eine ungeord-
nete amorphe Phase entsteht. Fur Diffusionswege ab ~ 100 nm ist die Atombeweglichkeit

hingegen groR genug, um eine geordnete kristalline Phase bilden zu kdnnen [88].
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In Abbildung 12 ist das Strukturzonenmodell nach Anders [89] gezeigt, das anstelle des
Arbeitsgasdrucks die deponierte Energie E* pro schichtbildendem Teilchen berticksich-
tigt, wohingegen das Strukturzonenmodell nach Thornton [90-92] die Gefligestruktur ab-
geschiedener Schichten in Abhangigkeit der Schichtstruktur vom Ar-Gasdruck und dem
Verhaltnis zwischen Substrattemperatur Ts und Schmelztemperatur des Schichtwerk-
stoffs Twm unterteilt. Thorntons Strukturzonenmodell basiert auf experimentellen Untersu-
chungen an polykristallinen metallischen Schichten. Es erdffnet jedoch auch ein detail-
liertes Verstandnis fur das Aufwachsverhalten zerstdubter Schichten verschiedener Art
(z. B. von Nitriden, Karbiden oder Boriden der Ubergangsmetalle, von Oxiden, Halb-
leiterwerkstoffen und vielen anderen) und fur die Beeinflussung ihrer Struktur durch die

Prozessparameter (z. B. Druck, Temperatur, Teilchenfluss und Teilchenenergien).
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Abbildung 12: Strukturzonenmodell nach Anders [89].

Die Klassifizierung der Schichtstruktur erfolgt durch vier Zonen, die im Folgenden be-
schrieben sind [90-92]:

e Zone 1: Dieser Bereich wird durch eine geringe Oberflachendiffusion der

Schichtatome charakterisiert und Abschattungseffekte kénnen nicht kompensiert
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werden. Aus diesem Grund erfolgt ein deutlich ausgepragtes saulenférmiges Kris-
tallitwachstum und es ergibt sich eine pordse Schichtstruktur. Die abgeschiedene
Schicht weist eine geringere Dichte als das entsprechende Festkdrpermaterial auf.

e Zone T: Die Oberflachendiffusion in der Ubergangszone T ist gegeniiber der in
Zone 1 erhoht. Dies kann beispielsweise durch Verringern des Ar-Gasdrucks ge-
schehen. Die Zone T weist eine faserformige, dichte Struktur mit glatter Oberfla-
che auf.

e Zone 2: In Zone 2 nimmt die Oberflachendiffusion stark zu, sodass saulenférmige
Strukturen mit geringer Porositat und Schichtoberflachen-Rauheit gebildet wer-
den. Mit steigender Substrattemperatur nimmt der S&ulendurchmesser zu, die
Schicht wird dichter und die Haftfestigkeit steigt.

e Zone 3: Zusétzlich zur Oberflachendiffusion ist Volumendiffusion mdglich und
es ergibt sich eine polykristalline Struktur mit hoher Packungsdichte und glatter
Schichtoberflache.

Ein weiteres relevantes Strukturzonenmodell wurde durch Messier et al. [93] eingefiihrt,
um den Einfluss der negativ angelegten Substratvorspannung (sogenanntes Bias) auf die
Schichtstruktur zu berucksichtigen. Zu guter Letzt wird noch das Konzept fiir ein Struk-
turzonenmodell von Barna und Adamik [94] vorgestellt. Dieses berticksichtigt den Bei-
trag der Fremdatomkonzentration (z. B. Kontamination, Dotier- oder Legierungsele-

mente) zur Bildung der Schichtstruktur.
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3 Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird der aktuelle Stand der Forschung zur aktuellen Entwicklung von
NiTi- und Ti-basierten Werkstoffen sowohl in der Schmelzmetallurgie als auch in der
Dinnschichttechnologie beleuchtet. Dartiber hinaus werden die méglichen Charakterisie-
rungsmethoden fur die mechanischen Eigenschaften von freistehenden Schichten und von
Schicht/Substrat-Stoffverbunden vorgestelit.

3.1  Aktuelle Entwicklung zu NiTi- und Ti-basierten Werkstoffen

3.1.1 Herstellung massiver Werkstoffe mittels schmelzmetallurgischer Verfahren

Die Entwicklung der Formgedachtniswerkstoffe begann in den 1930er Jahren mit Arbei-
ten zu einem Cd-Au Legierungssystem [2,95]. Im Rahmen dieses Entwicklungsprozesses
wurde eine Vielzahl von Formgedéachtniswerkstoffen entwickelt, welche exemplarisch in
Tabelle 3 aufgelistet sind. Anhand von Tabelle 3 kann eine Einteilung der Formgedacht-

niswerkstoffe in Cu-, Fe- und Ni-basiert vorgenommen werden.
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Tabelle 3: Ausgewdhlte Legierungssysteme, die den Formgedachtniseffekt zeigen [24,95-99].

Legierungs- | Zusammensetzung Anderung der Umwandlungs-
system in at.-% Kristallstruktur bereich in °C
AgCd 44 -49 Cd B2 > 2H -190 bis -50
AuCd 46,5 — 50 Cd B2 > 2H 30 bis 100
14 - 41,5 Al,
CuAlINi ) DOs 2> 2H -140 bis 100
3—-45Ni
CuSn 15 Sn DOs 2 2H, 18R -120 bis 30
B2 - 9R, ]
Cuzn 38,5-41,52Zn ] -180 bis -10
rhomboedrisch M9R
3-8Al B2 (DOs) =2 9R, M9R 0 bis 150
CuzZnAl
4-6Al;22-282Zn (18R, M18R) RT
InTi 18 -23Ti kfz > tF 60 bis 100
NiAl 36 — 38 Al B2 2> 3R -180 bis 100
B2 - monoklin
NiTi 49 — 51 Ni -50 bis 110
B2 - rhomboedrisch
FePd 30 Pd kfz > tF -100
FePt 25 Pt L12 > tR -130
MnCu 5-35Cu kfz > tF -250 bis 180
FeMnSi 32 Mn; 6 Si kfz > hex -200 bis 150

Die NiTi-Legierungssysteme stellen mit ihren einzigartigen Eigenschaften das wichtigste
Legierungssystem der Formgedéachtniswerkstoffe dar [2,24,95,100]. Cu-basierte Legie-
rungssysteme zeigen beispielsweise weniger ausgepragte thermische Stabilitat, erhohte
Sprodigkeit und geringere mechanische Festigkeit, was ihre mégliche Nutzung auf spe-
zifische Anwendungsgebiete beschrénkt [101,102]. NiTi-Legierungen sind dagegen fur
vielféltige Anwendungen interessant, z. B. als Gefalimplantate (Stents), Aktuatoren,
Brillengestelle und Verbindungsstiicke [1,24,103-105]. Aufgrund der praktischen Rele-
vanz von NiTi wurde NiTi als Substratwerkstoff im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlt.
Im weiteren Verlauf der Arbeit werden im Wesentlichen NiTi-basierte Formgedéchtnis-
werkstoffe behandelt. Die Formgedéchtniseigenschaften von NiTi kdnnen beispielsweise
mit thermomechanischen Prozessen und / oder Wé&rmebehandlungen fur den jeweiligen

Anwendungsfall angepasst werden [106-109]. Jedoch sind bindre NiTi-Legierungen
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nicht fir den Einsatz bei hohen Temperaturen geeignet, da die martensitische Phasenum-
wandlung nur bis ca. 100 °C effektiv stattfindet, z. B. ist das in Abbildung 8 gezeigte
Plateau nicht mehr so stark ausgepragt [110,111]. Um NiTi-Formgedéachtniswerkstoffe
auch bei hoheren Temperaturen nutzen zu kénnen, werden terndre Legierungssysteme
NiTi-X intensiv erforscht, wobei X Elemente wie Cr, Cu, Hf, Pd, V und Zr umfasst
[110,112]. So fuhrt beispielsweise das Hinzulegieren von Cu zu einer Verkleinerung der
Umwandlungshysterese von NiTi-Formgedéachtniswerkstoffen [113]. Daruber hinaus
wurden auch quarterndare NiTiCuCo- und NiTiCuPd-Legierungen beschrieben, die das
Umwandlungsverhalten der NiTi-basierten Formgedéchtniswerkstoffe beeinflussen
[112]. Neben dem Umwandlungsverhalten kénnen durch die zusétzlichen Legierungsele-
mente auch die Korrosionsbestandigkeit, der Verschleilwiderstand und die Biokompati-
bilitat verbessert werden [110]. Zusatzlich zu den NiTi-basierten Formgedachtniswerk-
stoffen werden auch Ru-basierte Legierungen als Hochtemperatur-Formgedéchtniswerk-
stoffe verwendet. Bekannteste Vertreter dieser Legierungsgruppe sind die &quiatomaren
Legierungen RuNb und RuTa [114,115]. Neben den bisher beschriebenen Legierungen
sind auch magnetische Formgedachtnislegierungen bekannt wie z. B. NiMnGa. Diese
zeigen zusétzlich zum thermischen Formgedachtniseffekt eine Formé&nderung aufgrund
der Einwirkung eines &ulleren Magnetfelds [116-118].

Ein grolRes Anwendungsgebiet der NiTi-Formgedachtniswerkstoffe ist die Medizintech-
nik. Die Ni-Uberempfindlichkeit und toxische Wirkung von Ni auf den menschlichen
Organismus haben die intensive Forschung zu pup Ti-Legierungen stimuliert [119], um
einen Substitutionswerkstoff fur NiTi zu entwickeln. Der bekannteste Vertreter dieser
Legierungsgruppe ist TisAlsV. Dieser wird hdufig als Werkstoff fir medizinische Im-
plantate verwendet [120]. Jedoch beinhaltet auch diese Legierung zytotoxische Elemente
wie V und Al [121]. Aus diesem Grund wurde etwa ab 1990 damit begonnen, V- und Al-
freie Sup Ti-Legierungen zu untersuchen [122]. Diese Legierungen zeigen ebenfalls den
Formgedachtniseffekt und pseudo-elastisches Werkstoffverhalten [123,124]. Im Folgen-
den werden die in der Medizintechnik h&ufig eingesetzten Ti-Legierungssysteme, die aus-
schliellich Stabilisierungselemente fiir die pSup Ti-Phase enthalten, aufgefihrt
[119,120,122,125-131]: TiNb, TiNbTa, TiNbZr, TiNbMo, TiNbin, TiNbHf, TiNbZrTa,
TiMo, TiMoZrFe, TiMoNbZr, TiZr und TiTa. Anhand des TiNb-Legierungssytems soll
exemplarisch der Einfluss eines dritten Legierungselements auf die Eigenschaften der frp

Ti-Legierungen beschrieben werden. Die Elemente Ta, Fe, Zr, Mo, Sn und Si haben einen
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geringen Einfluss auf die Mikrostruktur, aber groRe Auswirkungen auf die mechanischen
Eigenschaften. Des Weiteren kdonnen die Formgedéchtniseigenschaften mit den aufge-
fiihrten Elementen beeinflusst werden [132]. Der Elastizitatsmodul von Sxp Ti-Legierun-
gen liegt in einem Bereich zwischen 55 GPa— 110 GPa [122,133] und ist somit vergleich-
bar mit den Werten der NiTi-basierten Formgedachtniswerkstoffe. Jedoch ist das pseudo-
elastische Werkstoffverhalten der pup Ti-Legierungen nicht so stark ausgepragt wie das

der NiTi-basierten Legierungen [124].

3.1.2 Entwicklungen in der Diinnschichttechnologie
a) Dinne Schichten aus NiTi und anderen Formgedachtniswerkstoffen

Dinne Schichten basierend auf NiTi-Legierungen zeigen wie das Vollmaterial Gberle-
gene Formgedachtniseigenschaften [134,135]. Sie zeigen ebenfalls pseudo-elastisches
Werkstoffverhalten, eine lange Lebensdauer bis zur Ermidung (Versagen), weisen eine
gute Biokompatibilitat auf sowie eine gute chemische Korrosionsbestandigkeit. AuRer-
dem konnen NiTi-basierte Schichten im Bereich von wenigen Millisekunden thermisch
zykliert werden [134,136]. Alle diese Eigenschaften préadistenieren NiTi-basierte Schich-
ten, um Mikroaktuatoren und verschiedene Bauteile und Komponenten in der Mikrosys-
temtechnik, wie z. B. Ventile, Pumpen, optische und elektrische Schalter, herzustellen
[137-140]. NiTi-basierte Schichten werden hauptsachlich mit dem Magnetron-Hochleis-
tungskathodenzerstduben abgeschieden, da mit dem Magnetron-Hochleistungskatho-
denzerstduben eine hohe Haftfestigkeit, Harte, Reproduzierbarkeit und Flexibilitat er-
reicht werden kann [141]. Des Weiteren ermdglicht dieses Verfahren nicht nur das Ab-
scheiden von bindren, sondern auch von neuartigen ternaren Formgedéchtniswerkstoffen
[141]. Die NiTi-Schichten werden entweder durch das Zerstduben eines Targets mit fester
Legierungszusammensetzung oder durch Ko-Deposition und sequentielle Abscheidung
der jeweiligen Metalle (z. B. als Viellagenschicht) hergestellt. Bei der Schichtabschei-
dung von einem Target fester chemischer Zusammensetzung muss beriicksichtigt werden,
dass die Targetzusammensetzung nicht unbedingt der endgultigen Schichtzusammenset-
zung entspricht. Dies resultiert daraus, dass Ti-Atome mit dem verbleibenden Sauerstoff
im Rezipienten reagieren konnen. Deshalb wird fiir eine dquiatomare NiTi-Legierungs-
schicht eine Targetzusammensetzung von 51,8 at.-% Ti und 48,2 at.-% Ni empfohlen
[141,142]. Um eine kristalline Struktur der NiTi-basierten Schichten zu erreichen, ist es

in der Regel notwendig, diese nach der Schichtabscheidung im Vakuum zu glihen [143].
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Wie bereits erwéhnt, ist das Herstellen von NiTi-Legierungsschichten auch mit Hilfe ei-
nes Viellagenverbunds moglich. Hierbei werden in abwechselnder Reihenfolgen Einzel-
lagen aus Ni und Ti bei Raumtemperatur abgeschieden, wobei diese sowohl unterschied-
liche als auch gleiche Einzellagendicken aufweisen kénnen. Um die NiTi-Formgedécht-
nislegierung zu erhalten, erfolgt eine Warmenachbehandlung der abgeschiedenen Viella-
genschichten, beispielsweise bei 480 °C, damit sich die Atome der Einzellagen durchmi-
schen kdnnen [144]. Ein wesentlicher Vorteil bei diesem Verfahren ist, dass die Schicht-
zusammensetzung beliebig angepasst werden kann und nicht von der Targetzusammen-
setzung abhangt [141]. Vergleichbar mit dem Vollmaterial kénnen die Umwandlungs-
temperatur und -hysterese der NiTi-Legierungsschichten durch Hinzulegieren eines drit-
ten Elementes beeinflusst werden. Flr Mikroaktuatoren sind beispielsweise NiTiCu-Le-
gierungsschichten aufgrund ihrer Kkleinen thermischen Umwandlungshysterese und
NiTiPd-Legierungsschichten aufgrund ihrer hohen Umwandlungstemperaturen bestens
geeignet. Diese Eigenschaften fiihren zu einem schnellen Ansprechverhalten von Mikro-
aktuatoren [113,145]. Buenconsejo et al. [146,147] verfolgen einen NiTi / W beziehungs-
weise (Ti/ Ni/ W), Viellagenansatz, um die NiTi-Phasenumwandlung B2 - R zu er-
zwingen. Diese Umwandlung zeigt eine Kkleinere thermische Umwandlungshysterese
(<3°C)als R = B19° und wird durch das Element W hervorgerufen.

b) Dinne Schichten aus Ti und dessen Legierungen

prp Ti-Legierungen werden ebenfalls als diinne Schichten bevorzugt mit dem Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstauben hergestellt. Musil et al. [148] beschreiben allgemein
die Prozesse, die zur Schichtabscheidung der Hochtemperaturphase (S+p) des jeweiligen
Werkstoffs, z. B. Ti, flhren. Es findet ein Wechselspiel zwischen der schnellen Konden-
sation der schichtbildenden Teilchen auf der Substratoberflache (Abkiihlung aus dem
Plasma = Abschrecken) und einer oberflachlichen Aktivierung der Platzwechselvorgénge
(Diffusion) infolge eines lonenbeschusses statt. Der lonenbeschuss fuhrt zu einer tempo-
raren, lokalen Erwarmung (Beweglichkeitserh6hung), die den Diffusionsweg der Atome
auf der Substratoberflache geringfligig vergroRert. Die Sup-Phase ist das Ergebnis der
Mischung von Werkstoffen mit unterschiedlicher Kristallstruktur. Somit sind die Schich-
teigenschaften durch die eingebrachte Energie wahrend des Schichtwachstums, durch die

chemische Schichtzusammensetzung sowie durch die Kristallstruktur der beteiligten
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Schichtwerkstoffe bestimmt. pue Ti-Schichten lassen sich in zwei Kategorien einteilen:
binére- und Mehrkomponenten-Systeme.

Zuerst werden die bindren prp Ti-Legierungsschichten betrachtet. Das Herstellen dieser
Schichten erfolgt entweder mit einem Target definierter chemischer Zusammensetzung
oder mit zwei Targets aus reinen Metallen mit hoher Reinheit. Bei TiNb-Legierungs-
schichten ist die Mikrostruktur vom Nb-Gehalt abhangig. Tatséchlich wandelt bei einem
Nb-Gehalt von 15 at.-% das hexagonale, reine Ti in Ti-Martensit (o ‘-Phase) um. Ab ei-
nem Nb-Gehalt von 20 at.-% bildet sich ausschlieBlich die pup Ti-Phase aus. Folglich ist
es mit dem Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben prinzipiell moglich, die frp Ti-
Phase bei niedrigeren Temperaturen (Substrat hat Raumtemperatur) im Gegensatz zum
Vollmaterial zu stabilisieren. AuRerdem andert sich die VVorzugsorientierung der TiNb-
Legierungsschichten mit steigendem Nb-Gehalt von {111} zu {110}. Weiterhin &ndert
sich auch die Schichtstruktur mit steigendem Nb-Gehalt. Flr einen niedrigen Nb-Gehalt
entspricht die Schichtstruktur der Zone 11 und fur einen hohen Nb-Gehalt der Zone T im
Thornton-Diagramm. Der Elastizitatsmodul wird durch einen hoheren Nb-Gehalt redu-
ziert [149-151]. TiTa-Legierungsschichten werden dahingehend optimiert, die o‘‘-Phase
von Ti zu stabilisieren. Im Bereich von 30 at.-% — 38 at.-% Ta liegt die a‘‘-Phase bei
Raumtemperatur vor. Diese TiTa-Legierungsschichten zeigen vergleichbare Martensit-
Starttemperaturen Ms wie analoge Legierungen aus Vollmaterial, z. B. Tis7Tass, (Ms:
~ 165 °C) und finden in Mikroaktuatoren ihre Anwendung. Das Ausbilden der metastabi-
len Sup Ti-Phase wird in diesem System fir einen Ta-Gehalt von 43 at.-% - 57 at.-% er-
wartet. Fir einen Ta-Gehalt groRer als 58 at.-% bildet sich zusétzlich zur Sup Ti-Phase
noch die tetragonale Ta-Phase aus. Die tetragonale Ta-Phase ist sprode und bildet sich
bekanntlich bei der Schichtabscheidung mittels Kathodenzerstdubung. Die Mikrostruktur
der TiTa-Legierungsschichten kann ebenfalls durch den Ta-Gehalt bestimmt werden. Ein
niedriger Ta-Gehalt fihrt zu grobem S&ulenwachstum (Durchmesser: ~ 600 nm), wohin-
gegen das Erhéhen des Ta-Gehalts zu feineren saulenférmigen Kristalliten fiihrt (Durch-
messer: ~ 100 nm). Das Wachstum der sédulenformigen o ‘-Kristallite erfolgt orthogonal
zu den {120} und {102}« Netzebenen, die parallel mit den {111}neta Ebenen sind. Des-
halb ordnen sich die ersten TiTa-Atome in einer krz-Struktur auf der Substratoberflache
an [59,152-154]. Untersuchungen an Ti-basierten Schichten mit Legierungselementen
wie beispielsweise Cr, Fe und Zr zeigen ebenfalls eine Stabilisierung der Sxp Ti-Phase.

Ein zunehmender Zr-Gehalt fuhrt beispielsweise zur Erhohung des Elastizitatsmoduls,
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weil sich die sprode omega Ti-Phase aus der pnp Ti-Phase ausscheidet. Diese zeigt hohe
Werte fiir den Elastizitdtsmodul und wird auch in TiNb- sowie TiTa-Legierungsschichten
beobachtet. Sowohl fur TiCr- als auch fir TiZr-Legierungsschichten wird eine sédulenfor-
mige Mikrostruktur nachgewiesen. Die saulenférmigen Kristallite der TiCr-Legierungs-
schichten wachsen orthogonal zu den {110}-Netzebenen [155-157]. Die Sup Ti-Phase
kann ebenfalls durch eine Viellagenstruktur stabilisiert werden, wenn die Dicke der Ti-
Einzellagen kleiner als 8 nm ist. Dann zeigt die Ti-Einzellage ausschlieBlich die krz-
Struktur. Fiir Einzellagendicken groRer als 8 nm wird die Sup Ti-Phase nur in einem Uber-
gangsbereich der Grenzflachen von ~ 2 nm beobachtet, z. B. in Ti-Nb Viellagenschich-
ten. Die Stabilisierung der gnp Ti-Phase in Viellagenschichten fuhrt zur Reduzierung der
Hérte fur das jeweilige Schichtsystem und wird z. B. in Ti-Ta-Viellagenschichten beo-
bachtet [8,158,159].

Wie bereits erwéhnt, werden auch Ti-Legierungsschichten mit mehr als zwei Elementen
erforscht. Dabei liegt ein Forschungsschwerpunkt auf TiNbZr basierten Legierungs-
schichten, da diese grofes Potential fur industrielle Anwendungen zeigen. Der Zusatz von
Zr zu TiNDb fordert die Mischkristallverfestigung in dieser Legierung. Die Phasenbildung
(o und prp) wird durch den lonenbeschuss (Substratvorspannung) beeinflusst und hat
direkte Auswirkungen auf die mechanischen Schichteigenschaften, z. B. Verringerung
des Elastizitdtsmoduls. Die Ausbildung der Grenzflachen beim Abscheiden einer Viella-
genschicht aus Ti-, Nb- und Zr-Einzellagen zeigt eine Abhéngigkeit vom verwendeten
Substratwerkstoff (Edelstahl und Silizium) [160-162]. Achache et al. [163,164] unter-
suchten das mehrkomponentige Schichtsystem TiNbZrTa und identifizierten Schichten,
die pseudo-elastisches Werkstoffverhalten und die prp Ti-Phase aufweisen. Der Gasdruck
und der durch die Substratvorspannung induzierte lonenbeschuss der aufwachsenden
Schichten beeinflussen die Mikrostruktur sowie die mechanischen Eigenschaften dieser
Legierungsschichten. Bei niedrigen Gasdriicken weisen die Schichten eine {110}-Vor-
zugsorientierung auf. Eine weitere Erkenntnis ist, dass die Pseudoelastizitat bei der
Schichtabscheidung mit Substratvorspannung deutlich abnimmt. Das Dotieren der
TiNbZrTa-Legierungsschichten mit Sauerstoff fiihrt zur Verbesserung der Korrosionsbe-
standigkeit. Im Vergleich zu NiTi-basierten Legierungsschichten miissen fnp Ti-basierte
Schichten nicht zwingend warmebehandelt werden, um kristalline Mikrostruktur zu er-
reichen. Ursache des kristallinen Schichtwachstums (bei Raumtemperatur) bei Sup Ti-

Legierungsschichten ist der geringe AtomgroRenunterschied zwischen den beteiligten
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Legierungselementen und die geringe positive Mischungsenthalpie dieser Elemente
[153].

¢) Funktionale Schichten auf NiTi Formgedéchtnislegierungen und auf medizintech-

nisch relevanten Ti-Legierungen

NiTi-Formgedachtnislegierungen und Ti-Legierungen werden hdufig beschichtet, um
eine gewunschte Oberflachenfunktionalisierung einzustellen. Die meisten Veroffentli-
chungen zu beschichteten NiTi-Substraten und Substraten basierend auf Ti-Legierungen
haben einen Bezug zur Medizintechnik und das Ziel, die Biokompatibilitat oder die Kor-
rosionsbestandigkeit eines Implantats zu verbessern. Hierbei hat sich weder ein bevor-
zugter Beschichtungsprozess noch ein Schichtwerkstoff ergeben. In der Medizintechnik
wird hauptsachlich die Ti-Legierung TieAlsV eingesetzt. Das Beschichten der TisAlsV-
Legierungen verfolgt unterschiedliche Ziele. Hee et al. [165] verwenden Ta als Schicht-
werkstoff, um die Korrosionsbestandigkeit der TisAlsV Legierungen zu verbessern. Die
Ta-Schicht bildet ndmlich an ihrer Oberflache eine Ta>Os-Oxidschicht aus, die eine hohe
Korrosionsbestandigkeit aufweist. Diese Ta-Schichten werden mittels Lichtbogenver-
dampfen (DC-Plasma, Substratvorspannung: -100 V, Schichtdicke: 3 um) hergestelit.
Neben reinen metallischen Schichten werden auch Oxidschichten wie z. B. Nb2Os,
(NbyCu; - y)Ox Schichten (reaktives Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubung, DC-
Plasma, Schichtdicke: ~ 210 nm) verwendet, um die Korrosionsbestandigkeit von medi-
zintechnisch relevanten Ti-Legierungen zu verbessern [166]. AulRerdem erhohen diese
Oxidschichten die Harte der TisAlsV-Legierungen, was zu einem verbesserten Ver-
schleilwiderstand der Ti-Legierungen fuhrt. Weiterhin kann die Dauerfestigkeit und die
Hérte der TisAlsV Legierungen mit Hilfe von TiAIN-Schichten (reaktives Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstaubung, DC-Plasma, Schichtdicke: 2 um) verbessert werden
[167]. Die Mikrostruktur und somit die Harte der TiAIN-Schichten auf TisAl4V Substra-
ten kann gezielt durch die Substratvorspannung eingestellt werden. Neben TiAIN-Schich-
ten werden auch haufig TiCuN-Schichten (Magnetron-Hochleistungskathodenzerstau-
bung, DC-Plasma, Schichtdicke: 4 um — 10 um) auf TieAlsV-Substrate abgeschieden.
Diese nitridbasierten Schichten steigern den VerschleiRwiderstand gegen Reibung [168]
und konnen somit die Lebensdauer eines kiinstlichen Gelenks aus TisAlsV im menschli-

chen Korper verlangern.
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Wie bereits erwahnt, sind NiTi-Legierungen aufgrund des ausgeprégten Formgeddachtnis-
effekts ein wichtiger industrieller Werkstoff. Durch das Beschichten von NiTi kénnen
dessen Eigenschaften weiter optimiert werden. Mit Kohlenstoff (Plasma-Immersions-lo-
nenimplantation & Abscheidung, HF-Plasma, Schichtdicke: 75 nm) beschichtete NiTi-
Substrate zeigen eine Verbesserung der Biokompatibilitdt und Korrosionsbestandigkeit
[169]. Eine derartige positive Auswirkung auf die Eigenschaften von NiTi-Legierungen
ist haufig fir diamantartige Kohlenstoff (DLC)-Schichten zu beobachten [170-172]. Au-
Rerdem haben die abgeschiedenen DLC-Schichten keinen Einfluss auf die Umwand-
lungstemperatur und das pseudo-elastische Werkstoffverhalten der NiTi-Legierungen
[171]. Jedoch werden DLC-Schichten auf NiTi Formgedachtnislegierungen kritisch dis-
kutiert, weil das Belasten des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunds im Bereich von
6 % — 8 % Totaldehnung (Pseudoelastizitat) bisher zum Versagen der DLC-Schichten
fuhrt [173]. Unterschiedliche Arten von DLC-Schichten auf NiTi-Formgedachtnislegie-
rungen werden bisher mit den folgenden Beschichtungsverfahren und Schichtdicken ab-
geschieden: plasma-basierte lonenimplantation, HF-Plasma, Schichtdicke: 200 nm [170];
Plasma-Immersions-lonenimplantation und Abscheidung, HF-Plasma Schichtdicke:
25 nm [171]; chemische Gasphasenabscheidung, HF-Plasma, Schichtdicke: 850 nm
[173]. Neben den reinen Kohlenstoffschichten gibt es Veroffentlichungen zu karbidi-
schen Schichten (z. B. TiC), die ebenfalls die Biovertraglichkeit der NiTi-Substrate im
Vergleich zum unbeschichteten Zustand verbessern. Solche karbidbasierten Schichten
auf NiTi werden ebenfalls mit der Plasma-Immersions-lonenimplantation und Abschei-
dung hergestellt (HF-Plasma, Schichtdicke: 3 um) [174]. Weitere fiir die Beschichtung
von NiTi-Legierungen eingesetzte Werkstoffe sind Schichten auf Nitrid- oder Oxidbasis.
ZrN-Schichten (reaktive Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubung, DC-Plasma,
Schichtdicke: 550 nm - 700 nm) zeigen im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Substraten
erhohte Harte und Korrosionsbestandigkeit. Diese Eigenschaften konnen durch die Kris-
tallorientierung in der Schicht beeinflusst werden, welche von der Substrattemperatur ab-
hangt [175]. Fir TiN-Schichten (Lichtbogenverdampfen, DC-Plasma, Schichtdicke:
1 um) auf NiTi-Substraten wurde gezeigt, dass die Biokompatibilitdt von Produkten fir
die Medizintechnik verbessert werden kann, indem beispielsweise die Abgabe von Ni-
lonen in den menschlichen Organismus reduziert wird [176]. Die TiN-Schichten (Licht-
bogenverdampfen, DC-Plasma, Schichtdicke: 1 um) verbessern die Korrosionsbestén-

digkeit von NiTi-Legierungen, wenn sie in einen Zweilagenverbund mit Ti eingebettet
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werden [177]. Sun et al. [178] zeigen, dass nicht nur ein mehrlagiger (Ti, N)/Ti Schicht-
aufbau, sondern auch ein (Ti, O)/Ti oder (Ti, O, N)/Ti Schichtaufbau (Plasma-Immersi-
ons-lonenimplantation und Abscheidung, HF-Plasma, Schichtdicke: 850 nm) die Korro-
sionsbestandigkeit sowie die Biokompatibilitat von NiTi-Legierungen steigert. Darlber
hinaus zeigen diese Schichtsysteme niedrige Reibungskoeffizienten und eine verbesserte
Eindringhérte im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Legierungen. Weitere Verbesserun-
gen der Korrosionsbestandigkeit und der Biokompatibilitdt von NiTi liefern Alumini-
umoxid- (elektrochemische Abscheidung, Schichtdicke: 90 um) [179] sowie Tantaloxid-
Schichten  (reaktive  Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdubung, HF-Plasma,
Schichtdicke 50 nm — 950 nm) [180].

Zusatzlich zu den bisher betrachteten nicht-metallischen Schichtwerkstoffen existieren
auch metallische Schichtwerkstoffe die sich fur das Beschichten von NiTi-Formgedécht-
nislegierungen eignen. Vor allem Ta wird bevorzugt als metallischer Schichtwerkstoff
flr NiTi-Legierungen eingesetzt, weil es zusétzlich zur Korrosionsbestandigkeit und Bi-
okompatibilitat die Réntgensichtbarkeit von NiTi-Legierungen verbessert. Zu beachten
ist, dass sich bei der Abscheidung von Ta auf NiTi die sprode tetragonale Ta-Phase aus-
bilden kann [181,182]. Park et al. haben festgestellt, dass fiir eine gute Rontgensichtbar-
keit von Ta/NiTi-Stoffverbunden mindestens eine Schichtdicke von 10 um Ta notwendig
ist. AuBerdem haben sie gezeigt, dass auf NiTi abgeschiedene Ta-Schichten mit einer
Dicke von 5 pum Totaldehnungen bis zu 10 % tolerieren [183]. Fur das Abscheiden von
Ta-Schichten auf NiTi-Legierungen werden die folgenden Beschichtungsverfahren und
Schichtdicken verwendet: Plasma-Immersions-lonenimplantation und Abscheidung, HF-
Plasma, Schichtdicke: 3,3 um [182]; lonenplattieren mit thermischem Bogen, DC-
Plasma, Schichtdicke: 3 um [181]; Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdaubung, DC-
Plasma, Schichtdicke: 5 um — 10 um [183]. Im Gegensatz zu Park et al. haben Hefing et
al. [173] festgestellt, dass metallische Schichten wie z. B. Ti (Magnetron-Hochleistungs-
kathodenzerstaubung, DC-Plasma, Schichtdicke: 1,1 um) auf NiTi keine Totaldehnungen
groRer als 1 % tolerieren ohne zu versagen. Um die Rontgensichtbarkeit von NiTi-Legie-
rungen zu erhohen, ist es nicht zwingend notwendig, die metallische Schicht wie bei-
spielsweise Ta (Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdubung, DC-Plasma, Schichtdi-
cke: 10 pm — 20 um) auf dem gesamten Substrat abzuscheiden [184]. Eine weitere Mog-
lichkeit, die Biokompatibilitat von NiTi-Legierungen zu verbessern, bietet W als Schicht-

werkstoff. Jedoch wurden bisher keine Untersuchungen hinsichtlich des Versagens von
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W-Schichten (Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdubung, DC-Plasma: Schichtdi-
cke: 1,20 pm — 1,85 pum) unter mechanischer Zugbelastung beziehungsweise zyklischer

Belastung mit definierter Totaldehnungs-Amplitude durchgefiihrt [185].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass metallische Werkstoffe den nicht-metallischen
Werkstoffen fir die Beschichtung von NiTi-Formgedéchtnislegierungen vorzuziehen
sind. Diese verbessern in der Regel nicht nur die Korrosionsbestédndigkeit und die Bio-
kompatibilitat, sondern auch die Rdntgensichtbarkeit aufgrund der héheren Massendichte
pimVergleich zu DLC, Oxiden, Nitriden und Karbiden. AulRerdem wurde fiir metallische
Werkstoffe (Ta-Schichten mit einer Dicke von 5 pum) nachgewiesen, dass diese das
pseudo-elastische Werkstoffverhalten von NiTi-Legierungen ohne zu versagen tolerieren
kdnnen. Fir das Abscheiden metallischer Schichten auf NiTi-Legierungen hat sich die
Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubung als Beschichtungsverfahren durchge-
setzt, weil die thermische Belastung des NiTi-Substrats gering gehalten werden kann. Der
Einfluss von metallischen Schichten beziehungsweise dem Beschichtungsprozess auf das
Umwandlungsverhalten von NiTi-Legierungen wurde bisher nur rudimentar und werk-
stoffwissenschaftlich nicht genauer untersucht. Hinsichtlich des mechanischen Versagens
metallischer Schichten auf NiTi-Legierungen widersprechen sich die bisherigen Ergeb-
nisse teilweise. Dies legt eine ausfuhrlichere Untersuchung zum Versagensverhalten me-

tallischer Schichten auf NiTi-Legierungen nahe.

3.2 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von metallischen Schichten
Es gibt eine Vielzahl von Mdéglichkeiten zur Charakterisierung der mechanischen Eigen-
schaften und des Verformungsverhaltens diinner Schichten. Im Rahmen dieses Kapitels
werden die folgenden Schichteigenschaften bei Raumtemperatur beruicksichtigt: Elastizi-
tatsmodul, Eigenspannungen, Bruchverhalten, Adhdsion und Kohasion sowie Ermi-
dungsverhalten.

3.2.1 Untersuchungen an freistehenden Schichten

Eine der ersten, detailliert beschriebenen Methoden zur Bestimmung der mechanischen

Eigenschaften von freistehenden Schichten war der Bulge-Test. Dieses Verfahren wurde
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durch die Arbeitsgruppe von Professor Nix [186,187] anhand einer rechteckigen Memb-
ran etabliert. Hierbei wird eine rechteckige, freistehende, am Rand fixierte Schicht gleich-
maRig mit Hilfe eines Gases mit Druck beaufschlagt und die resultierende Auslenkung in
der Mitte der Aufwolbung als Funktion des aufgebrachten Gasdrucks bestimmt. Somit ist
es moglich, den Elastizitdtsmodul und die Eigenspannungen von freistehenden Schichten
zu bestimmen [188,189]. In Abbildung 13 ist der Bulge-Test mit einer rechteckigen

Schicht schematisch dargestellt.

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Bulge-Tests mit einer rechteckigen Membran [190].

In Abbildung 13 représentiert t die Schichtdicke, p den aufgebrachten Gasdruck, h die
Auslenkung in der Mitte der entstandenen Aufwdlbung und 2a die Schichtbreite. Mit dem
Bulge-Test ist es auch moglich, die Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve von Viella-
genschichten zu bestimmen [191]. Jedoch ist zu beachten, dass die Ergebnisse von der
gemessenen Auslenkung h und der Verfestigungsrate des jeweiligen Werkstoffs abhéngig
sind [72]. Folglich ist es notwendig, die tatsdchliche Auslenkung h der freistehenden
Schicht messen zu kénnen [190]. Das Bestimmen der mechanischen Eigenschaften von
beispielsweise metallischen Cu-, W-, Au-, Ag-, Ti-, NiCr-Schichten mit dem Bulge-Test
zeigt vergleichbare Werte wie das Vollmaterial [191-194].

Wie zum Bestimmen der mechanischen Eigenschaften von Vollmaterial kann auch fur
freistehende Schichten der Zugversuch verwendet werden. Hierbei kdnnen die elastischen
sowie plastischen Werkstoffeigenschaften direkt aus den experimentellen Daten abgelei-
tet werden. Jedoch ist der Zugversuch von drei Aufgabenstellungen abhéngig: Proben-
herstellung, Kraftaufbringung und Dehnungsmessung. Jede dieser Aufgaben wird zu ei-

ner neuen Herausforderung, wenn die Zugproben klein und diinn sind [195]. Wie von
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Haque und Saif [196] beschrieben, wurden die grundlegenden Erkenntnisse zum Zugver-
such an freistehenden Schichten von Tsuchiya et al. [197] und Sharpe et al. [198] erar-
beitet. Die groRte Herausforderung besteht darin, die freistehenden Schichten in der Zug-
prifmaschine einzuspannen. Klassische Einspannmethoden wie z. B. Bolzen und Loch
sind fur freistehende Schichten nicht geeignet. Des Weiteren ist das Herstellen von Zug-
proben aus freistehenden Schichten schwierig und zeitaufwandig, da das Substrat an der
Messlange z. B. durch chemisches Atzen entfernt werden muss. AuRerdem verformen
sich freistehende Schichten aufgrund der Eigenspannung, wenn sie vom Substrat geldst
werden. Zuséatzlich muss immer sichergestellt sein, dass es sich beim Zugversuch um ei-
nen einachsigen Spannungszustand handelt [70,195,199]. Die verschiedenen Einspann-
und Préparationsmethoden flr freistehende Schichten wurden von Kamat [195] zusam-
mengefasst. Der Zugversuch an freistehenden Schichten wurde vielfach modifiziert und
an die Schichtanforderungen angepasst [200—202]. Der Zugversuch an freistehenden me-
tallischen Schichten (z. B. Al, Ag, und Cu) liefert Werte flr den Elastizitdtsmodul die

kleiner oder gleich den fir das entsprechende Vollmaterial bekannten Werten sind [203].

Neben dem Bulge-Test und dem Zugversuch sind ebenfalls noch die Ausleger-Methode
sowie Druckversuche fir freistehende Schichten bekannt. Mit der Ausleger-Methode
kann neben Informationen tber den Elastizitatsmodul und die Streckgrenze [71] auch die
Bruchzahigkeit der freistehenden Schichten abgeleitet werden [204]. Die Druckversuche
erlauben es, die freistehenden Schichten hinsichtlich der Dehnratenabhangigkeit der me-
chanischen Eigenschaften zu untersuchen [205]. Es sind nur vereinzelt Ergebnisse zum
Ermidungsverhalten an freistehenden Schichten publiziert [206,207]. Das Ermudungs-
verhalten von dinnen Schichten wird hauptsachlich fur Schicht/Substrat-Stoffverbunde

analysiert.

3.2.2 Untersuchungen an Schicht/Substrat-Stoffverbunden

Fur Stoffverbunde ist es herausfordernd, zwischen den reinen Schichteigenschaften und
dem Substrateinfluss eindeutig zu unterscheiden. Deshalb sind die gemessenen Werte oft
verschieden von denen, die an freistehenden Schichten ermittelt werden kdnnen. Jedoch
ist es oftmals notwendig, Untersuchungen an solchen Stoffverbunden durchzufiihren,
weil es zu Problemen bei der Préparation von freistehenden Schichten kommt. AulRerdem

verformen sich freistehende Schichten infolge von Eigenspannungen und die vorhandene
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technische Infrastruktur l&sst in der Regel nur Messungen an Stoffverbunden zu. Aus die-
sen Griinden ist der Substrateinfluss zu tolerieren, aber auch kritisch zu diskutieren.

Freistehende Schichten zeigen so zum Beispiel oft eine niedrigere Duktilitat als haftende
Schichten [208,209]. In diesem Abschnitt stehen die Stoffverbunde aus metallischen
Schichten auf unterschiedlichen Substratwerkstoffen im Vordergrund. Die hohen Bruch-
dehnungswerte fur abgeschiedene metallische Schichten auf elastischen Substraten wur-
den von Gruber et al. [210] sowie von Xiang et al. [211] bestatigt. Jedoch ist zu beachten,
dass die Dehnbarkeit haftender Schichten vom gewahlten Substratwerkstoff abhéngig ist
[212]. Die kritischen Werte flr das Schichtversagen, z. B. die Bruchdehnung, werden in
der Regel mittels Zugversuchsaufbauten bestimmt. Hierbei werden die Risse in der
Schicht oder die Rissausbreitung visuell analysiert und bewertet. Die Rissgeometrie und
der Abstand zwischen den Rissen ist werkstoffabh&ngig und dient zur Beschreibung der
jeweiligen Schicht [210]. Weitere Untersuchungen zeigen, dass die Rissausbildung be-
ziehungsweise das Schichtversagen auch von der Schichtdicke und der Mikrostruktur der
Schichten abhangt [213]. Die Werte fur die Bruchdehnung kénnen durch den Einsatz von
Viellagenschichten, aufgrund der veranderten Mikrostruktur beeinflusst werden [214].
Sowohl bei Ein- als auch bei Viellagenschichten muss die Schichtablésung zwingend
vermieden werden, weil sonst der positive Einfluss des elastischen Substrats verloren geht
[215]. Neben der Beurteilung des Bruchverhaltens der abgeschiedenen Schicht besteht
auch die Mdglichkeit, den Elastizitdtsmodul der haftenden Schichten zu bestimmen. Das
Verifizieren des bestimmten Elastizitdtsmoduls der Schicht erfolgt durch den Vergleich
mit dem bekannten Elastizitatsmodul des Vollmaterials [216]. Neben der Mdglichkeit,
die Dehnbarkeit metallischer Schichten durch den Substratwerkstoff zu beeinflussen,
kann auch eine Schichtstrukturierung verwendet werden [209]. Hierbei wird gezielt eine
Struktur, z. B. ein Rissnetzwerk aus Verzweigungen in die Schicht eingebracht, die zu
einer besseren mechanischen Verformbarkeit der Schicht fihrt.

Die Adhasion der abgeschiedenen Schichten ist von zentraler Bedeutung fir deren Ver-
sagensverhalten. Das bekannteste Prifverfahren zum Bestimmen der Adhésion ist der
Ritztest [217]. Bull [218,219] entwickelte die in Abbildung 14 dargestellte Ubersicht der

maoglichen Versagensarten beim Ritztest in Abh&ngigkeit der Schicht- und Substratharte.
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Abbildung 14: Mdgliche Versagensarten beim Ritztest in Abhdngigkeit von der Schicht- und der Sub-
stratharte [219].

Als Priifkorper fiir den Ritztest wird in der Regel ein Rockwell ,,C*“-Diamant verwendet,
weil dieser einen guten Kompromiss zwischen Standzeit und Komplexitét der Datenaus-
wertung liefert [219]. Die Anwendung dieses Ritztests fuhrt oft zu Fehlinterpretationen
beziglich der Adhésion, weil die Schichten oftmals Versagensarten zeigen, die aus-
schlie3lich dem kohasiven Schichtversagen zuzuordnen sind [220,221]. Um die Adhésion
der Schichten tberprifen zu kdnnen, sollte ein Prifkérper mit groRem Spitzenradius ver-
wendet werden (der Einfluss des Spitzenradius ist vor allem bei weichen Schichten, z. B.
bei Metallen, zu beobachten und gilt nur bedingt fiir Hartstoffschichten). Hierdurch wird
das durch Biegung induzierte Spannungsfeld reduziert und das durch Druck induzierte
Spannungsfeld vergrolert. Die beim Ritztest entstehenden Druckspannungen fiihren
namlich zum adhasiven Schichtversagen [220]. Bei CrN- und TiN-Schichten (harte
Schichten) auf einem weichen Substrat wird adhésives Schichtversagen mit einer Kugel
als Prifkorper erreicht [222]. In der Literatur wird der Ritztest vielfach fiir diinne metal-
lische Schichten (mit Schichtdicken kleiner als 1 um) eingesetzt und es werden unter-

schiedliche Spitzenradien fur den Prifkorper verwendet [223-225].

Beim Abscheiden metallischer Schichten entstehen oft Eigenspannungen, die einen Ein-
fluss auf die Schichteigenschaften haben. Die Eigenspannungen sind von einer Vielzahl

von Kriterien wie z. B. dem unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
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zwischen Schicht- und Substratwerkstoff abhéngig. AulRerdem fiihrt eine unterschied-
liche Struktur und Zusammensetzung von Substrat- und Schichtwerkstoff zur Erhéhung
der Eigenspannungen (Kohdarenzspannungen zwischen Schicht und Substrat). Das Ver-
andern der Mikrostruktur der Schichten durch Verringern der Gitterfehler wie beispiels-
weise Leerstellen, Korngrenzen innerhalb der Schichten, resultiert ebenfalls in erh6hten
Eigenspannungen [226]. Wé&hrend der PVD-Beschichtung ist beispielsweise der Ar Gas-
druck und die Substrattemperatur (siehe Kapitel 2.4.2) von entscheidender Bedeutung,
um die Eigenspannungen von metallischen Schichten einzustellen [227]. Flr metallische
Schichten wird gezeigt, dass sich bei niedrigem Ar-Gasdruck Druck-Eigenspannungen in
der Schicht einstellen [227,228].

Zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls und der Eindringhérte einer Schicht wird die
Auswertung der instrumentierten Eindringprufung typischerweise nach dem Oliver und
Pharr-Modell durchgefihrt [229-231]. Die Herausforderung, den Elastizitdtsmodul (und
die Harte) der Schicht mittels instrumentierter Eindringprufung zu bestimmen, besteht
darin, den Substrateinfluss auf die Messwerte zu erkennen beziehungsweise zu vermeiden
[232]. In der Vergangenheit wurde eine Vielzahl von mathematischen Modellen erarbei-
tet, die den Substrateinfluss auf die Messwerte abschétzen und diese um den Substratein-
fluss korrigieren [232-235]. Das Anwenden dieser Modelle veréndert die Messwerte, da
die Modelle Annahmen (z. B. Werkstoffisotropie) und mathematische Vereinfachungen
beinhalten. Dies muss bei der Ergebnisinterpretation berlcksichtigt werden. Fur die in-
strumentierte Eindringprufung wird oftmals die Buckle-Regel herangezogen, um den
Substrateinfluss auf die Messwerte vernachldssigen zu kénnen. Gemal dieser empiri-
schen Regel existiert kein Substrateinfluss bei Eindringtiefen kleiner gleich 10 % der Ge-
samtschichtdicke [236]. Jedoch stellten beispielsweise Saha und Nix [237,238] fest, dass
der Substrateinfluss von den mechanischen Eigenschaften des Substrats und der Schicht
abhingig ist. Bei Ahnlichkeit des Elastizitatsmoduls von Schicht und Substrat hat das
Substrat keinen signifikanten Einfluss auf die Messwerte des Elastizitatsmoduls der
Schicht auch bei Eindringtiefen gréer als 10 % der Schichtdicke [236]. Folglich ist es
empfehlenswert, fiir jeden Schicht/Substrat-Stoffverbund den Elastizitatsmodul fir ver-
schiedene Eindringtiefen zu bestimmen, um eine potentielle Abhangigkeit mit der Ein-
dringtiefe zu erkennen [239]. Aus diesem Grund besitzen die meisten Messgerate ein
Modul zur kontinuierlichen Aufzeichnung der Kontaktsteifigkeit (CSM) [240]. Ein wei-
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teres Artefakt, das bei metallischen Schichten berticksichtigt werden muss, ist der Werk-
stoffaufwurf (pile-up) im Bereich um den Eindringkdrper. Dieser kann zur Uberhohung
der gemessenen Werte fur den Elastizitatsmodul fuhren und muss deshalb kritisch gepruft
werden [236,241]. Ein weiterer Einfluss auf die Ergebnisse der instrumentierten Ein-
dringprifung ist durch die Dehnrate des zu untersuchenden Schichtwerkstoffes gegeben.
Diese Dehnratenabhangigkeit ist von der Korngrof3e der Schicht abhéangig [242,243]. Um
eine Vergleichbarkeit der Messungen untereinander zu gewéhrleisten, muss eine kon-
stante Dehnrate fur alle Messungen gewahlt werden. Zur Verifizierung der gemessenen
Werte fur den Elastizitdtsmodul der Schicht wird in der Regel der Elastizitdtsmodul des
Vollmaterials verwendet [233,237]. Dies ist moglich, weil der Elastizitdtsmodul haupt-
séchlich vom Bindungscharakter und nicht von der Mikrostruktur abhangig ist. Zusatzlich
zum Elastizitdtsmodul und zur Eindringhéarte kann beim Verwenden einer spharischen
Prifspitze die Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve aus der Last-Eindringkurve ermit-
telt werden. Jedoch ist das Ergebnis stark von den Werten fiir den Spitzenradius, dem
Kontaktradius und der Kontakteindringtiefe abhangig. Das Bestimmen der tatséchlichen
Werte dieser genannten Parameter ist sehr aufwéndig [244,245]. Die Indentierung und
Interpretation der Messergebnisse fur harte Schichten (in der Regel auch auf harten
und / oder weichen Substraten) ist ebenfalls eine Herausforderung, obwohl diese Me-
thode weltweit standardmaRig verwendet wird. Sowohl fur die Indentierung bei harten
als auch bei weichen Schichten ist die Oberflachengite (Rauheit) ein wichtiger Faktor,
um die Messergebnisse korrekt interpretieren zu konnen. Beispielsweise flhrt eine grolie
Oberflachenrauheit zur Streuung (grofRe Standardabweichung) der Messwerte [229].

Neben den bisher betrachteten statischen Werkstoffeigenschaften sind auch die dynami-
schen Werkstoffeigenschaften von Interesse. Das heutige Verstandnis des Ermidungs-
verhaltens von dinnen metallischen Schichten auf einem Substrat resultiert zu einem
GroRteil aus dynamischen Zugversuchen, Biegeversuchen mit Biegebalken, mit Schich-
ten, die eine kfz Struktur aufweisen (z. B. Cu, Al, Ag). Hierflr wurden die Schichten auf
ein verformbares Substrat, z. B. Kapton, abgeschieden und anschlieBend zykliert. Das
Zyklieren findet entweder mit einem Zugversuchs- oder Biegetestaufbau statt [246-248].
Schwaiger et al. [249] zeigten mit TEM Untersuchungen, dass Cu-Schichten mit einer
Dicke von 3 pum persistente Gleitbander (Schwerpunkt der plastischen Verformung) wie

das Vollmaterial aufweisen. Diese Gleitbadnder bilden den Kern fir kurze Risse im Werk-
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stoff und fiihren zum Versagen. Diese Ahnlichkeit verschwindet bei diinneren metalli-
schen Schichten. Ab einer Schichtdicke von 200 nm ist zu beobachten, dass sich Risse
bevorzugt an Korngrenzen ausbilden. Da in vielen Fallen die Streckgrenze von dinnen
Schichten groRer ist, findet keine plastische Verformung bis zum Erreichen der kritischen
Spannung, die zur Rissbildung an den Korngrenzen flhrt, statt [5,250]. Eine gute
Schichtadhé&sion kann zu einer erhohten Dauerfestigkeit beitragen, weil es zur verzoger-
ten Schichtablésung kommt, die fir das Entwickeln von Gleitbdndern notwendig ist. Au-
Rerdem kann die Rissbildung an den Korngrenzen erwartet werden [251]. Des Weiteren
ist das Ermudungsverhalten bei Schichten dicker als 200 nm (KristallitgroRe in der
Schicht nimmt zu) von der Kornorientierung und der damit verbundenen unterschiedli-
chen FlieBspannung abhangig. Somit fuhrt eine geringere FlieRspannung zur Bildung von
Gleitbandern beziehungsweise zu Extrusionen, die die Lebensdauer verkirzen
[5,252,253]. Um die Dauerfestigkeit der Schichten zu erhdhen, kdnnen mittels Viellagen-
schichten gezielt Grenzflachen erzeugt werden, die die Rissausbreitung in der Schicht
unterdriicken [254].
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Im folgenden Kapitel werden das Konzept der systematischen Werkstoffauswahl, die da-
raus abgeleiteten Schichtwerkstoffe, und die in dieser Arbeit verwendeten experimentel-

len Methoden vorgestellt.
4.1  Methodik zur systematischen Auswahl der Schichtwerkstoffe
Die Werkstoffauswahl erfolgte durch die von Reuter [255] beschriebene VVorgehensweise

und untergliederte sich in vier Phasen. Dieser Werkstoffauswahlprozess ist in Abbildung

15 zusammenfassend dargestellt.

| Erarbeitung der Werkstoffanforderungsliste
asc

» Vorauswahl geeigneter Werkstoffe
Phase 1

* Femauswahl und Bewertung
Phase 111

» Werkstoffentscheidung

Phase IV

Abbildung 15: Systematischer Werkstoffauswahlprozess nach Reuter [255].

Als Ausgangspunkt fir die Werkstoffauswahl standen die chemischen Elemente des Pe-
riodensystems zur Verfligung. GemaR Abbildung 15 wurden in Phase | die folgenden

Werkstoffanforderungen definiert:
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o Werkstoffklasse: Metall

e Kiristallstruktur: krz

e Massendichte! p: >6,09-cm?

e Kosten: <040€-g*

e Einsatzgebiet: Medizintechnik mdglich
e Beschaffung: kommerziell moglich

Die Werkstoffanforderungen wurden auf die Eigenschaften der NiTi-Substrate abge-
stimmt. Es wurde die Werkstoffklasse ,,Metalle* gewahlt, da diese im Vergleich zu Hart-
stoffen oder keramischen Werkstoffen eine hohe Verformbarkeit zeigen und mit Gleich-
spannung zerstaubt werden konnen. Die Werkstoffklasse der ,,Polymere® scheidet aus,
weil aufgrund ihrer niedrigen Dichte p ein geringes Absorptionsvermdgen von Rontgen-
strahlung zu erwarten ist. Metalle mit einer krz-Kristallstruktur wurden als Beschich-
tungswerkstoff bevorzugt, da diese identische Gleitsysteme wie NiTi Formgedéachtnisle-
gierungen im austenitischen, nicht-verformten Zustand zeigen. Weiterhin zeigen Metalle
mit krz-Kristallstrukturen ahnlich wie hex-Kristallstrukturen eine hohere Dauerfestigkeit
im Vergleich zu kfz-Kristallstrukturen bei zyklischer Belastung. AuBerdem kdénnen Me-
talle mit einer krz-Kristallstruktur zur Stabilisierung der pup Ti-Phase genutzt werden.
Zur Verbesserung des Absorptionsverhaltens von Rontgenstrahlung der NiTi-Formge-
dachtnislegierungen, wurden ausschlie3lich Metalle mit einer Dichte p groRer als
6,0 g - cm™ in Betracht gezogen. Damit eine praktische Anwendung der entwickelten
dunnen Schichten prinzipiell realisiert werden kann, sollten die Kosten fur ein Gramm
des eingesetzten Targetwerkstoffs den Wert von 0,40 € nicht tibersteigen. Dieser Grenz-
wert fihrt zu einem optimierten Kosten-Nutzen-Verhaltnis von beschichteten NiTi-Stents
im Vergleich zu NiTi-Stents mit Markerpunkten. Neben den Kosten fir die Schichtwerk-
stoffe war es wichtig, dass die Schichtwerkstoffe am Markt kommerziell frei verfligbar
sind. Um die potentielle Anwendbarkeit der diinnen Schichten in der Medizintechnik zu
ermoglichen, wurde darauf geachtet, dass die ausgewahlten Metalle keine toxische Wir-
kung auf den menschlichen Organismus haben. Diese definierten Werkstoffanforderun-
gen wurden dazu genutzt, eine Vorauswahl geeigneter Schichtwerkstoffe zu treffen (siehe
Kapitel 2.2).

! In dieser Arbeit wird der Begriff Dichte synonym zur Massendichte verwendet.
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Die Feinauswahl und Bewertung der getroffenen Vorauswahl wurde anhand folgender
Werkstoffeigenschaften durchgefiihrt: Dichte p, Elastizititsmodul E, Dehngrenze Rpo2
und Bruchdehnung A. Um das Absorbieren von Rontgenstrahlen zu verbessern, wurden
Metalle mit einer hohen Dichte favorisiert. Darlber hinaus sollten die potentiellen
Schichtwerkstoffe einen niedrigen Elastizitdtsmodul und eine groRe Bruchdehnung auf-
weisen. Ein niedriger Elastizitdtsmodul fiihrt dazu, dass Schichtwerkstoffe einen geringen
Widerstand gegen Verformung zeigen. Des Weiteren wurden Metalle mit einer niedrigen
Dehngrenze bevorzugt. In der Regel zeigen Metalle mit einer niedrigen Dehngrenze duk-
tiles Werkstoffverhalten und eine ausgeprégte plastische Verformbarkeit (siehe Abbil-
dung 9). Fur die finale Werkstoffauswahl wurde diese eigenschaftsbezogene Bewertung
der potentiellen Schichtwerkstoffe mit einer anwendungsorientierten Nutzwertanalyse
kombiniert. Die genannten Werkstoffeigenschaften stellten ebenfalls die Bewertungskri-
terien fur die Nutzwertanalyse dar. Als Bewertungsmafstab wurden Punkte von 8 (sehr
gut) bis 0 (ungeniuigend) vergeben. Die Gesamtpunktzahl pro Bewertungskriterium betrug
immer 20. Die Bewertungskriterien wurden wie folgt gewichtet: Bruchdehnung A: 0,45;
Elastizitatsmodul E: 0,25; Dichte p: 0,20; und Dehngrenze Rpo2: 0,10. Die Bruchdehnung
und der Elastizitatsmodul wurden am hdchsten bewertet, weil diese Eigenschaften mali-
geblich fur die elastische und plastische Verformbarkeit der Schichtwerkstoffe verant-
wortlich sind. Daraufhin folgt die Dichte der Schichtwerkstoffe, die mafgeblich flr die
Réntgensichtbarkeit der Werkstoffe verantwortlich ist. Die niedrigste Gewichtung erhielt
die Dehngrenze, weil diese per Definition eine Spannung ist. Die Verformbarkeit von
NiTi-Formgedéachtnislegierungen und anderen Metallen wird jedoch uber die Totaldeh-
nung beschrieben, weshalb die Dehngrenze nur eingeschrénkt zur Beurteilung der Ver-
formbarkeit von metallischen Werkstoffen verwendet werden kann. Das Ergebnis der
Nutzwertanalyse diente zur Unterstiitzung der Werkstoffentscheidung. Des Weiteren
wurden auch Einlagenschichten aus Mo, W, V und Ti auf NiTi-Formgeddchtnislegierun-

gen abgeschieden, wobei Ti eine Sonderrolle einnimmt (Details siehe Kapitel 5.1).
4.2  Substratauswahl und -vorbehandlung
Die jeweilige Methode zur Schichtcharakterisierung bestimmte die Wahl des Substrat-

werkstoffs und dessen Geometrie. Prinzipiell erfolgte das Abscheiden der Schichten auf

Niso,9Tisg1-Substraten (Memory Metalle GmbH, Weil am Rhein) mit der Geometrie
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10 - 10 - 1 mms3, 10 - 10 - 0,150 mm? und ,,Zugprobe‘. Die NiTi-Substrate fur den Zug-
versuch hatten die in Abbildung 16 dargestellte Geometrie. Die Geometrie der Zugproben

wurde mittels Laserschneiden? hergestellt.

2

Gy =10

r
Y

G 38
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f
] N

Abbildung 16: Die Geometrie der Zugprobe aus NiTi stellt sicher, dass die Zugprobe innerhalb der Mess-
lange (Gwm) belastet wird.

Die Oberflache der verwendeten NiTi-Substrate wurde schrittweise bis zu einer Kérnung
von 4000 mit SiC-Schleifpapier poliert. AnschlieRend wurde die Endbearbeitung dieser
vorbehandelten Oberflache mit einer kolloidalen Siliziumoxidsuspension bis zu den Rau-
heitswerten Rt=~ 50 nm, durchgefihrt. Fur die Bestimmung der Schichteigenspannun-
gen und zur Schichtcharakterisierung im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
wurden zusétzlich Si(100)-Substrate (CrysTec GmbH, Berlin) fur die Beschichtung ver-
wendet. Zur Bestimmung der Schichteigenspannungen wurden Si(100)-Substrate mit der
Geometrie 2 - 12 - 0,190 mm3und 2 - 12 - 0,500 mm? verwendet. Fiir die TEM-Untersu-
chungen wurden Si(100)-Substrate mit der Geometrie 10 - 10 - 0,500 mm? benutzt. Alle
Substrate wurden vor dem Einbringen in die Beschichtungsanlage fir 10 min in Aceton

im Ultraschallbad gereinigt.

2 Herr Heino Besser, KIT, IAM — AWP, Gruppe: Laserprozesstechnik.
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4.3  Schichtherstellung mit DC-Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubung

Die Herstellung der Schichten erfolgte in einer Beschichtungsanlage der Firma Leybold
Heraeus vom Typ Z550. Eine schematische Darstellung des Rezipienten ist in Abbildung
17 zu sehen. Der Rezipient besal? vier mogliche Target-Positionen, die auf einem be-
stimmten Radius jeweils um 90° versetzt angeordnet waren. Es konnten zwei Targets
gleichzeitig oder sequentiell mit einer Gleichspannungsversorgung (DC-Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstdubung) betrieben werden. Die Substrate wurden auf einem
drehbaren Teller positioniert. Mit dieser Anlagenkonfiguration war es maoglich, sowohl
Ein-, Viellagen- als auch Legierungsschichten herzustellen. Zur Abscheidung der Einla-
gen- und Legierungsschichten (Aufbau des Targets fur Legierungsschichten siehe Abbil-
dung 18) wurden die Substrate unter das entsprechende Target bewegt. Die Viellagen-
schichten wurden sowohl mit der Stop-and-Go-Methode als auch nach der dynamischen
Methode hergestellt. Beide Methoden haben gemeinsam, dass die einzelnen Lagen der
Viellagenschichten sequentiell abgeschieden wurden. Jedoch befand sich der Substrattel-
ler bei der dynamischen Methode, im Gegensatz zur Stop-and-Go-Methode, wéhrend des
gesamten Beschichtungsprozesses in dauerhafter Rotation. Der Abstand zwischen Target
und Substratteller betrug 50 mm. Der Prozessgasfluss wurde mit einer Gasmischanlage
bestehend aus vier Massenflussreglern vom Typ Multi Gas Controller 547C der Firma
MKS gesteuert, mit der der Prozessgasdruck sowie der Gasfluss verschiedener Prozess-

gase geregelt werden konnte.
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Magnetron Magnetron
o PR "
Gleichspannungs- Gleichspannungs-
quelle quelle

] Ve W
Substrat — Targetmaterial

Vakuumpumpstand

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Beschichtungskammer zur Abscheidung von metallischen
Ein-, Viellagen und Legierungsschichten. Das Substrat befindet sich auf einem drehbaren, geerdeten, un-

beheizten Teller und wird zur Abscheidung unter das entsprechende Target bewegt.

Als Ausgangswerkstoffe zur Herstellung der Ein- und Viellagenschichten dienten Targets
(FHR Anlagenbau GmbH, Ottendorf-Okrilla) aus den in Tabelle 4 aufgefiihrten Refrak-
tarmetallen mit einer Reinheit von ~ 99,5 % und einem jeweiligen Durchmesser von
75 mm. Das Abscheiden der TaNb- und TaTi-Legierungsschichten erfolgte mit Hilfe von
segmentierten Targets mit einem Durchmesser von ebenfalls 75 mm. Hierbei war die
Schichtkonstitution von der Substratposition unter dem segmentierten Target abhangig
und wurde nach dem Beschichtungsprozess bestimmt. In Abbildung 18 sind das segmen-
tierte Target und die Substratpositionen unter dem Target schematisch dargestellt.
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Werkstoff A Werkstoff B

Pos.1 Pos.2 Pos.3 Pos.4 Pos.5

Abbildung 18: Schematische Darstellung eines segmentierten Targets und der Substratpositionen unter

dem Target.

Das Herstellen von Legierungsschichten mit einem segmentierten Target folgt dem ex-
perimentellen kombinatorischen Ansatz zur Schichtentwicklung. Bei der Schichtabschei-
dung der metallischen Viellagenschichten wurden zwei Targets gleichzeitig betrieben,
wobei sich beide Targets im groBen Abstand zueinander auf gegentberliegenden Positi-
onen (um 180° versetzt zueinander) befanden. Fir die Beschichtung mittels Hochleis-

tungskathodenzerstdubung wurden hinter den Targets Magnete platziert.

Die vorbehandelten und gereinigten Substrate (siehe Kapitel 4.2) wurden zur Beschich-
tung auf dem drehbaren Substratteller positioniert und der Rezipient bis auf einen Rest-
gasdruck < 1 - 10" Pa evakuiert. Durch anschlieBendes lonenatzen in Ar-Atmosphére bei
einer HF-Leistung von 500 W und einem Arbeitsgasdruck von 0,6 Pa wurde die native
Oxidschicht von den Substratwerkstoffen entfernt. Die entsprechende DC-Spannung am
Substratteller betrug dabei -550 V. Die Dauer dieses Atzschrittes wurde konstant bei
5 min gehalten. Dies entspricht einem Werkstoffabtrag von ca. 20 nm auf den NiTi-Subs-

traten und ca. 25 nm auf den Si(100)-Substraten, wie in VVorversuchen ermittelt wurde.

Im Anschluss wurde das Ar-Plasma gezlindet und die Targetleistung gemaR Tabelle 4
eingestellt, wobei sich das Substrat auf einer Position abseits der Targets befand. Der
Substratteller war wéhrend der Schichtabscheidung geerdet und wurde nicht beheizt. Die
Herstellung der metallischen Schichten erfolgte in einer inerten Ar-Atmosphare bei einem
Arbeitsgasdruck von 0,6 Pa. Zum Starten des Beschichtungsvorgangs wurde das Substrat
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unter das metallische Target bewegt. Nach einer definierten Verweildauer wurde der Be-
schichtungsprozess beendet (Einlagen- / Legierungsschichten) beziehungsweise wurde
das Substrat unter das gegenuberliegende Target bewegt (Viellagenschichten). Fir die
Viellagenschichten wurde diese Depositionsfolge n-mal (Details siehe Tabelle 11) flr die

in Tabelle 4 aufgefuhrten Targetleistungen wiederholt.

Tabelle 4: Ubersicht der Targetleistungen zur Herstellung der Ein-, Viellagen- und Legierungsschichten.
N/Z: Nicht zutreffend.

Ta Nb Ti Rest* | TaNb | TaTi

Einlagen- / Legierungsschichten

DC-Targetleistung P in W 250 250 250 250 250 250
Viellagenschichten (Stop-and-Go)

DC-Targetleistung P in W 250 250 250 N/Z N/Z N/Z
Viellagenschichten (Dynamisch)

DC-Targetleistung P in W 210 300 N/Z N/Z N/Z N/Z

* Rest reprasentiert die Refraktarmetalle V, Mo und W.

Die Schichtdicke / Einzellagendicken lieRen sich unter Kenntnis der Abscheidungsrate
uber die Verweildauer des Substrats unter dem jeweiligen Target einstellen. Die Abschei-
deraten wurden flr eine Substratposition mittig unter dem jeweiligen Target vor jeder
Beschichtungsserie bestimmt. Der Beschichtungsvorgang der Ta-Nb- und Ta-Ti-Viella-
genschichten wurde unter dem Ta-Target gestartet, sodass immer eine Grenzflache zwi-
schen Ta und NiTi-Substrat gebildet wurde. Alle abgeschiedenen Ein-, Viellagen- und
Legierungsschichten haben eine Gesamtschichtdicke von 10 um. Die Gesamtschichtdi-
cke von 10 um wurde gewahlt, weil am Beispiel Ta (siehe Kapitel 3.1.2) gezeigt ist, dass
eine Gesamtschichtdicke von 10 um fir eine hinreichende Erhéhung der Rontgensicht-
barkeit notwendig ist. Vor der Schichtabscheidung wurden die verwendeten Targets zu-
nachst in Ar-Atmosphére flr 3 min bei p = 0,6 Pa und P = 250 W von Verunreinigungen

gesdubert.

4.4 Schichtdicken- und Rauheitsmessung mit dem Tastschnittverfahren

Das Tastschnittverfahren wurde zur Bestimmung der Aufwachsrate und des Rauheits-
werts R verwendet. Die Schichtoberflache wurde mit einem Profilometer vom Typ P-10
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der Firma KLA Tencor abgetastet. Zur Bestimmung der Rauheit wurden pro Probe drei
gleichméRig uber die Oberflache verteilte Messungen mit einer Lange von 4 mm durch-
gefuhrt. Die Gesamthohe des Rauheitsprofils Rt beschreibt den Abstand zwischen der
hdchsten Spitze und der tiefsten Riefe. Dieser Wert zur Charakterisierung der Oberflache
der abgeschiedenen Schichten wurde verwendet, um die Eignung der Proben fir die in-
strumentelle Eindringprifung zu beurteilen und die daflr zu wéhlenden Messparameter
zu identifizieren (siehe Beschreibung in Kapitel 4.8.1). Gemall DIN EN I1SO 14577-
1:2002 sollte die Oberflachenrauheit nicht groRer als 5 % der maximalen Eindringtiefe
bei der Micro- und Macroindentierung sein. Bei der Nanoindentierung kann diese Emp-

fehlung nicht immer eingehalten werden.

Die Bestimmung der Aufwachsrate der Schichten wurde mit einem Si-Substrat, das teil-
weise mit einem schmalen Streifen Kaptonband (Polyamid) zum Schutz gegen Atzabtrag
und Beschichtung abgeklebt war, durchgefiihrt. Das Substrat wurde in die Beschichtungs-

anlage eingelegt. Die Bestimmung der Schichtdicke ist in Abbildung 19 gezeigt.

(a) (b) (c)
| Kapton | Kapton
Atztiefe t
Si-Substrat Si-Substrat Si-Substrat

Abbildung 19: Bestimmung der Schichtdicke mit Hilfe eines Profilometers: (a) Si-Substrat mit partieller
Kaptonabdeckung vor dem Einbringen in den Rezipienten, (b) nach dem Atzprozess, (c) nach dem Atzen,

Beschichten und Entfernen des Kaptonbands.

Vor dem Beschichtungsprozess wurde das abgeklebte Si-Substrat mittels lonenatzen ge-
reinigt. Der Werkstoffabtrag vom Si-Substrat durch den lonenbeschuss wurde Atztiefe
genannt und wurde in Referenzversuchen ermittelt (siehe Kapitel 4.3). Danach wurde
eine Schicht mit einer Dicke von mehreren 100 nm bis zu wenigen pm auf das Substrat
abgeschieden. Die Parameter wurden so gewahlt, dass die Atztiefe immer kleiner als die
Schichtdicke t war. Nach dem Ende des Beschichtungsprozesses wurde das Kaptonband
entfernt und die Oberflache mit Isopropanol gereinigt. Im Anschluss daran wurde die
Hohendifferenz A4k zwischen der Schichtoberflache und der Substratoberflache mit dem
Profilometer gemessen. Die Schichtdicke t ergab sich aus der Summe der Hohendifferenz
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Ah und der Atztiefe des Si-Substrats. Die Aufwachsrate konnte aus dem Quotienten der
Schichtdicke t und der Dauer des Beschichtungsprozesses berechnet werden.

45  Charakterisierung der Strahlenundurchléssigkeit der Werkstoffe mittels

Rontgendiagnostik

Die Computertomographie wurde dazu benutzt, das Absorptionsverhalten der Schichten
flr Rontgenstrahlung zu beurteilen. Hierfir wurden beschichtete NiTi-Substrate mit der
Geometrie 10 - 10 - 0,150 mm?3 verwendet, welche teilweise mit Kaptonband abgeklebt
waren. Die teilweise beschichteten NiTi-Substrate wurden anschlie3end in einem Com-
putertomographen der Firma Phoenix X-Ray vom Typ Phoenix v/tome/x s durchstrahlt.
Fur das Durchstrahlen der Proben wurde eine Réhrenspannung in Héhe von 120 kV und
ein Rohrenstrom von 280 YA benutzt. Zum Herausfiltern der niederenergetischen Ront-
genstrahlung (Aufhartung der Rontgenstrahlung) wurde ein Al-Filter mit einer Dicke von
2,5 mm zwischen der Strahlungsquelle und den teilweise beschichteten Proben positio-
niert. Somit konnte eine Rontgenstrahlung zur Untersuchung der Proben verwendet wer-
den, die ublicherweise fur medizinische Untersuchungen verwendet wird. Diese Ront-
genstrahlung wird im Vergleich zur Rontgenstrahlung in der Werkstoffkunde mit einer
deutlich niedrigeren Réhrenspannung und einem niedrigeren Rohrenstrom erzeugt. Die
durch den Al-Filter herausgefilterte niederenergetische Rontgenstrahlung wirde bei me-
dizinischen Untersuchungen das menschliche Gewebe in starkem Mafe schadigen. Die
nicht beschichtete NiTi-Legierung erschien auf den Aufnahmen des Computertomogra-
phen deutlich heller (geringe Absorption der Rontgenstrahlung) als der dunklere, be-
schichtete Bereich (deutlich héhere Absorption der Rdntgenstrahlung). Die schematische

Darstellung der Aufnahme des Computertomographen ist in Abbildung 20 gezeigt.
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Hintergrund
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Aufnahme im Computertomographen.

Die individuellen Schichtwerkstoffe wurden anhand der Aufnahmen im Computertomo-
graphen miteinander verglichen. Hierzu wurden die Grauwerte des Hintergrunds, des un-
beschichteten und des beschichteten NiTi-Substrats mit der Bildbearbeitungssoftware
ImageJ bestimmt. AnschlieRend erfolgte eine Normierung auf den Grauwert des Hinter-
grunds, da dieser fir jede Aufnahme unterschiedlich war. Die Sichtbarkeit des Beschich-
tungswerkstoffs auf der Aufnahme des Computertomographen wurde mit dem folgenden

Quotienten aus den bestimmten Grauwerten ermittelt und bewertet:

Sichtharkeit = ((NiTi + Schicht) — Hintergrund) -
rebaTett = (Nicht beschichtetes NiTi — Hintergrund)

Der resultierende Quotient der Grauwerte wurde als Sichtbarkeit bezeichnet. Je groRer
der ermittelte Quotient war, desto besser war die Fahigkeit des jeweiligen Schichtwerk-

stoffes, Rontgenstrahlung zu absorbieren.

4.6  Elektronenstrahlmikroanalyse

Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde mittels Elektronenstranlmikro-
analyse (ESMA) untersucht. Fur die Analysen wurde eine Elektronenstrahlmikrosonde
vom Typ Camebax Microbeam der Firma Cameca verwendet. Die Probenoberflache

wurde mit hochenergetischen Elektronen (10 keV) beschossen, die dann mit Elektronen
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aus einer inneren Schale der Atome in Wechselwirkung traten. Durch diesen Wechsel-
wirkungsprozess wurden von der Probenoberflache sowohl Elektronen (Augerelektro-
nen, Sekundarelektronen und Rickstreuelektronen) als auch elektromagnetische Strah-
lungen (charakteristische Réntgenstrahlung, Bremsstrahlung und Kathodenlumineszenz)
emittiert. Die charakteristische Rontgenstrahlung wurde fur die quantitative Analyse in
der Elektronenstrahlmikrosonde verwendet. Die quantitative Analyse der chemischen Zu-
sammensetzung der abgeschiedenen Legierungsschichten erfolgte aus einem Vergleich
der Intensitaten der detektierten Spektrallinien mit den entsprechenden Intensitaten der
Spektrallinien von Standardproben, deren chemische Zusammensetzung exakt bekannt
war. Es wurden die folgenden Standardproben verwendet: Ta, Ti, Nb und Yttrium-Eisen-
Granat. Yttrium-Eisen-Granat ist eine leitfahige Sauerstoffverbindung, die als Sauerstoff-
standard verwendet wurde. Zusétzlich wurden alle Schichten auf Sauerstoffverunreini-
gungen untersucht. In Abhangigkeit der Beschleunigungsspannung und der elementaren
Zusammensetzung der Probe betrug die lbliche Informationstiefe 0,4 um bis 1 pm, die

laterale Auflosung 1 pm bis 2 um und die Nachweisgrenze ungefahr 0,05 at.%.

4.7  Untersuchungen zur Schichtmikrostruktur und —-morphologie
4.7.1 RoOntgendiffraktometrie

Die Analyse der Kristallstruktur, Phasen und Korngré3e der abgeschiedenen Schichten
wurde mittels der Rontgendiffraktometrie (XRD) in der Bragg-Brentano-Geometrie (O -
20 Konfiguration) durchgefihrt. Die an parallelen Netzebenen (hkl) gebeugten Rdntgen-
strahlen interferieren konstruktiv miteinander, wenn die Bragg’sche Gleichung erfullt ist
[62],

nR'AW=2'dhkl'Sin9 (4)

wobei nr die Ordnung der Reflektion (nr=1, 2, 3, ...), dna den Netzebenenabstand (hkl),
Aw die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung und @ den Beugungswinkel bezeichnet. Aus
der Halbwertsbreite (FWHM) der Reflexe wurde mit der Scherrer-Gleichung unter An-
wendung des Cauchy-Ansatzes die Abschatzung der mittleren Korngré3e durchgefiihrt
[256],
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B 0,90 - Ay
- (FWHM —0,00122 rad) - cos 6

L (5)

wobei L die Korngrol3e bezeichnet. Die KorngroRe verhélt sich umgekehrt proportional
zur Halbwertsbreite der Reflexe. Der Abstand zwischen zwei benachbarten, parallelen
Ebenen dni ist eine Funktion der Miller’schen Indizes (h,k,1) und dem Gitterparameter a.

Fur Kristallstrukturen kubischer (6) und hexagonaler (7) Symmetrie gilt

a

dppt = ——=—— 6
W R F ©
1
dyry = * -(hz+h-k+k2)+E 2 (7)
hkl 3. q2 c2

Die Rontgendiffraktogramme wurden mit einem Pulverdiffraktometer vom Typ PADII
der Firma Seifert unter Verwendung von Cu-K-Strahlung (Aw = 0,154 nm) erstellt. Der
gemessene Winkelbereich 2@ betrug 20° - 90° mit einer Schrittweite von 0,01°. Die Ront-
genrohre wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Anodenstrom
von 30 mA betrieben. Zur Identifizierung der Beugungsreflexe diente die Referenzdaten-
bank ,,Powder-Diffraction-Files“ (PDF) des International Centre For Diffraction Data.

Zur Erstellung von Polfigurmessungen wurde ein hochauflosendes Pulverdiffraktometer
vom Typ XRD3003 PTSHR der Firma Seifert unter Verwendung von Cu-K,-Strahlung
benutzt. Anstatt eines Streifenfokus, wie bei der © - 26 Konfiguration, wurde fur die
Texturmessungen ein Punktfokus verwendet. Die Proben konnten mit Hilfe der Drehwin-
kel y und @ sowie dem Winkel o (entspricht 20) in viele unterschiedliche Positionen
gedreht werden. Es war somit moglich, tiber die Drehungen y (Kippwinkel) und @ (Dreh-
winkel) die zugehorigen Messwerte der Polfigurkoordinaten ap und gp flr eine zuvor
durch den Winkel 26 (Detektorkreis) festgelegte Netzebene zu erhalten. Die Rontgen-
rohre wurde mit einer Réhrenspannung von 40 kV und einem Anodenstrom von 40 mA
betrieben. Die Polfigurmessungen wurden im folgenden Winkelbereich durchgefiihrt: 0°
<x<80°und 0° < @ < 360°. Fir den Kippwinkel wurde eine Schrittweite von 2° und fiir
den Drehwinkel eine Schrittweite von 5° gewéhlt. Es wurde mit einer Messzeit von 10 s
je Messpunkt gearbeitet. Der 26-Winkel wurde anhand zuvor durchgefiihrter Beugungs-

messungen in Bragg-Brentano-Geometrie bestimmt.
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4.7.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde verwendet, um die Oberflachenbeschaf-
fenheit und das Schichtwachstum beziehungsweise die Schichtmorphologie anhand von
Bruchflachen zu untersuchen. Hierzu wird ein gebiindelter Elektronenstrahl mit Hilfe von
elektromagnetischen Feldern auf die Oberflache fokussiert und zeilenweise tber die Pro-
benoberflache geflihrt. Dabei werden Sekundérelektronen aus oberflichennahen Berei-
chen mit einer Austrittstiefe <5 nm emittiert und mit einem Sekundarelektronendetektor
registriert. Die emittierten Sekundérelektronen werden in ein entsprechendes Bildsignal
in Form von Grauwerten umgesetzt. Die REM-Aufnahmen wurden unter einem Winkel
von 60° zur Normalen der Bruchflache aufgenommen. Die Schicht/NiTi-Substrat-Stoff-
verbunde wurden fir die Herstellung der Bruchflachen von der Riickseite (nicht beschich-
tete Seite) angeséagt und anschlieRend unter Zugbelastung auseinandergebrochen. Fur die
Untersuchungen wurden Rasterelektronenmikroskope der Firma Zeiss vom Typ Merlin
und der Firma Philips vom Typ XL 30 S verwendet. Die REM-Aufnahmen wurden mit

einer Beschleunigungsspannung von 15 kV erstellt.

4.7.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) bietet gegeniiber dem Rasterelektronen-
mikroskop ein wesentlich hoheres Auflosungsvermdgen und ist im Vergleich zur Ront-
genbeugung in der Lage, kleinere Kristallite nachzuweisen. Die hochauflésende Trans-
missionselektronenmikroskopie (HRTEM) ermdglicht sogar eine Auflésung im atomaren
Bereich. Unter Verwendung dieser Methoden war es maglich, sowohl Aussagen tber den
strukturellen Aufbau einer Probe (bei Betrieb des TEMs im Beugungsmodus) als auch
uber deren Morphologie (bei Betrieb des TEMs im Abbildungsmodus) zu treffen. Flr die
Untersuchung von Proben im TEM mussten durchstrahlbare Objektfolien der Proben be-
reitgestellt werden. Bei der Streuung hochenergetischer Elektronen an den Atomen in der
Folie ergaben sich fiir die Kristalle charakteristische Elektronenbeugungsdiagramme:
Punktdiagramme fur Einkristalle und scharfe, konzentrische Ringe fiir polykristalline
Werkstoffe. Diese Beugungsbilder sowie entsprechende mikroskopische Aufnahmen,
z. B. Hellfeld-Aufnahmen, erlaubten Aussagen zu Kristallitgrofie, Netzebenenabstanden,
Texturen, Gitterbaufehlern und Phasengrenzen. Die Berechnung von Netzebenenabstén-

den erfolgte anhand der Ring-Beugungsdiagramme (Mal3stab). Bei Korngré3en unterhalb
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von 5 nm nimmt die Linienscharfe der Ringe jedoch stark ab. Fur die Messungen wurde
ein Gerét der Firma FEI vom Typ Tecnai F20 verwendet, das mit einer Beschleunigungs-
spannung von 200 kV arbeitet. Es wurden zwei Streifen eines Schicht/NiTi-Substrat-
Stoffverbundes mit den Abmessungen 10 - 1,5 - 1 mm3 zugeschnitten und anschliel3end
im Querschnitt prapariert. Dazu wurden die beiden zugeschnittenen Streifen miteinander
verklebt (Schicht an Schicht) und anschlieBend auf eine Gesamtdicke von Kleiner als
2 mm geschliffen. Somit war es moglich, diese Sandwich-Struktur in ein Rohr aus Kupfer
mit einem Innendurchmesser von ungefédhr 2 mm einzubetten. Nach dem Ausharten des
Einbettmittels wurde das Rohr in drei Scheiben mit einer Dicke von jeweils 300 um zu-
geschnitten. Die Dicke einer dieser Scheiben wurde mit einer Schleifscheibe auf 85 um
bis 100 um reduziert. AnschlieBend wurde die Dicke in der Mitte der Scheibe auf 15 pm
bis 20 um durch Kugelschleifen (Dimpeln) verringert. SchlieBlich wurde mittels Atzen
durch einen Ar-lonenstrahl in einer Vakuumkammer die Schicht auf eine Dicke von we-
nigen 10 nm ausgediinnt, um bei den TEM-Aufnahmen einen maximalen Kontrast zu er-
halten. Die zweite Herstellungsmethode von Schichtquerschnitten erfolgte mit Hilfe einer
lonenfeinstrahlanlage (FIB) vom Typ Helios NanoLab600 der Firma FEI an der Univer-
sitat des Saarlands in Saarbriicken, mittels derer eine Lamelle direkt aus der Probe her-
ausgeschnitten und anschlie3end ausgedunnt wurde.

4.8  Bestimmung ausgewahlter mechanischer Eigenschaften

4.8.1 Elastischer Eindringmodul

Die instrumentierte Eindringprifung (Indentierungsverfahren) wurde zur Bestimmung
der Last-Eindringkurven der Schichten beziehungsweise des Schicht/Substrat-Stoffver-
bundes verwendet. Aus den Last-Eindringkurven war es gemal DIN EN ISO 14577:2002
moglich, den elastischen Eindringmodul der Schichtwerkstoffe beziehungsweise des
Schicht/Substrat-Stoffverbundes abzuleiten. Des Weiteren wurde aus den Last-Eindring-
kurven der plastische und elastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt. Um die Mikro-
und Nanoskala betrachten zu kdénnen, wurde sowohl das Verfahren der Mikro- als auch
der Nanoindentierung verwendet. Die Nanoindentierung erfolgte mit der kontinuierlichen

Aufzeichnung der Kontaktsteifigkeit (CSM-Methode) (iber die gesamte Eindringtiefe.

Die Mikroindentierung wurde ohne die CSM-Methode und lastgeregelt mit einem Mikro-

Kombi-Tester vom Typ MCT der Firma Anton Paar durchgefiihrt. Diese Prifmaschine
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war mit einem Vickers-Diamanten als Eindringkorper ausgerustet. Fir die Messungen
wurde eine konstante Dehngeschwindigkeit von 0,05 s wihrend der Belastungsphase
und die folgenden Normalkréafte verwendet: 75 mN, 150 mN, 300 mN, 600 mN,
1200 mN, 2400 mN und 8000 mN. Fur jede Laststufe erfolgte die Durchfiihrung von
sechs Einzelmessungen mit anschlieRender Bestimmung des arithmetischen Mittelwerts
(aus mindestens 5 Messwerten). Nach Erreichen der Normalkraft wurde diese 30 s gehal-
ten, um ein mogliches FlieRen des Werkstoffes zu erkennen beziehungsweise zu beriick-
sichtigen. AnschlieRend erfolgte innerhalb von 10 s die vollstandige Entlastung. Die Er-
gebnisse der Mikroindentierung lieferten aufgrund der gréBeren Eindringtiefen eine Aus-
sage Uber den Elastizitdtsmodul fiir den Schicht/Substrat-Stoffverbund.

Um den Elastizitdtsmodul der Schichten zu bestimmen, wurde ein Nanoindenter mit
CSM-Modul vom Typ G 200 der Firma Agilent benutzt. Dieser war im Gegensatz zum
Mikroindenter mit einem Berkovich-Diamanten als Eindringkorper ausgestattet. Die Na-
noindentierung wurde nun tiefengeregelt bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 2 um
und ebenfalls mit einer konstanten Dehngeschwindigkeit von 0,05 s** durchgefiihrt. Bei
der Nanoindentierung wurden fur die untersuchten Schichten zehn Einzelmessungen vor-
genommen und anschlielend der arithmetische Mittelwert als Ergebnis angegeben (aus
mindestens sieben Messwerten). Die Messungen der Nanoindentierung wurden um den
vor der Messung aufgezeichneten thermischen Drift korrigiert. Sowohl flr die Mikro- als
auch fur die Nanoindentierung betrug der Abstand zwischen den einzelnen Eindriicken
mindestens das 30-fache der maximalen Eindringtiefe. Die Ergebnisse aus beiden Inden-
tierungsverfahren wurden nach der von Oliver und Pharr [231,257] beschriebenen Me-
thode generiert. Durch den Einsatz beider Indentierungsverfahren war es moglich, die
hergestellten Proben auf unterschiedlichen Langenskalen zu betrachten. Die Nanoinden-
tierung lieferte Aussagen im Kraftbereich von 50 nN bis 500 mN, wohingegen die Mikro-
indentierung in einem hoheren Kraftbereich von 75 mN bis 8 N arbeitete.

Fir das Bestimmen des elastischen Eindringmoduls der abgeschiedenen Schichten bezie-
hungsweise des Schicht/Substrat-Stoffverbundes wurde der reduzierte Modul des Ein-
dringkontakts E; (8) verwendet [257],
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wobei S die Kontaktsteifigkeit und Apro. die projizierte Kontaktflache beschreibt. Bei
Messungen ohne durchgehendes Aufzeichnen der Kontaktsteifigkeit wahrend der Belas-
tungsphase, wurde der elastische Eindringmodul aus der Entlastungskurve bestimmt
[257,258]. Fur Messungen mit der CSM-Methode wurde der elastische Eindringmodul
aus der Belastungskurve der Last-Eindringkurven bestimmt. Die projizierte Kontaktfla-
che war der Wert fiir die kalibrierte Flachenfunktion des Eindringkorpers bei der gemes-
senen Kontakttiefe. Die Flachenfunktion des Eindringkorpers wurde durch das Verwen-
den der Prifmaschine und das Durchfuhren von Eindringzyklen in einen Werkstoff mit
bekannten Eigenschaften kalibriert [257,259]. Der elastische Eindringmodul E (9) wurde
wie folgt bestimmt [258],

E=1-v?)-(E Ei 9
= ( _Vf)'<r_m> )

i

wobei vf die Querkontraktionszahl der Schicht, Ej den Elastizitatsmodul des Eindringkdr-
pers (Diamant: 1140 GPa [258]) und vi die Querkontraktionszahl des Eindringkdrpers
(Diamant: 0,07 [258]) bezeichnet. Der Einfluss der Querkontraktionszahl der Schicht auf
den elastischen Eindringmodul war gering und die Werte fur diese Querkontraktionszah-
len wurden aus der Literatur fur VVollmaterial fur die jeweiligen Schichten Gibernommen.
Die Querkontraktionszahl der Viellagenschichten wurden ber den Volumenanteil (Di-
cke der Einzellagen) der beteiligten Werkstoffe (Ta, Nb und Ti) am Viellagenverbund
und deren Querkontraktionszahlen ermittelt. Die Querkontraktionszahlen der Legie-
rungsschichten wurden iber die chemische Zusammensetzung und die Querkontraktions-
zahlen der beteiligten Legierungselemente errechnet. Der elastische Eindringmodul war
vergleichbar mit dem Elastizitdtsmodul des Probenwerkstoffs [258]. Aus diesem Grund

wurden im Rahmen dieser Arbeit beide Begrifflichkeiten synonym verwendet.
Der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit, der Schichten wird durch die aus

der Nanoindentierung resultierenden Last-Eindringkurven bestimmt. In Abbildung 21

sind der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit schematisch dargestellt.
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Abbildung 21: Elastischer und plastischer Anteil der Eindringarbeit [258].

In Abbildung 21 ist der elastische Anteil der Eindringarbeit Weiast die Flache unterhalb
der Entlastungskurve (gestreifter Bereich), die beim Eindringen des Eindringkdrpers auf-
gewendete mechanische Arbeit Wiotar Wird durch die Flache unterhalb der Belastungs-
kurve bestimmt und der plastische Anteil der Eindringarbeit Wpiast ergibt sich aus der Dif-
ferenz zwischen Wietal - Weiast (Karierter Bereich). Das Verhaltnis zwischen Wejast zu Wigtal
sowie das Verhaltnis Wpiast zu Wiotal enthélt Messinformationen, die zur Charakterisierung
des Werkstoffes der Probe geeignet sind [258]. Zur Bestimmung der Flache unter der Be-
und Entlastungskurve wurde die jeweilige Kurve durch eine Polynomfunktion 3. Grades
angenahert. Sowohl nach der Mikro- als auch nach der Nanoindentierung wurden Auf-
nahmen der zuriickbleibenden Eindriicke mit einem Lichtmikroskop gemacht, um fehler-
hafte Eindriicke identifizieren und gegebenenfalls aus der Messreihe ausschlieen zu kén-

nen.

4.8.2 Zugversuche an den Schicht/Substrat-Stoffverbunden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Zugversuche verwendet, um ein mogliches Schicht-

versagen nach der Zugbelastung bei positiver Nennspannung und Totaldehnung im REM
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zu erkennen. Als Bewertungskriterien fur den Zugversuch dienen sichtbare Rissbildung
und / oder Schichtablésung im REM als Folge der ,,Vorbelastung™ und der zyklischen
Belastung. Folglich werden die Stoffverbunde mit dem Zugversuch qualitativ bewertet
und nicht ein Werkstoffkennwert wie beispielsweise die Zugfestigkeit Ry flr die abge-

schiedenen Schichten bestimmt.

Die Zugversuche wurden mit einer 50 kN Kraftmessdose und bei Raumtemperatur mit
einer Priifmaschine der Firma Zwick vom Typ Z100 durchgeftihrt. Die Probengeometrie
der Zugproben ermdoglichte das Verwenden von Extensometern, die die Dehnung direkt
an der Zugprobe bestimmten. Dieses Verfahren garantierte das prazise Messen der Deh-
nung. Zuerst wurde ein Zugversuch mit der Zykluszahl 1 weggeregelt und mit einer kon-
stanten Traversengeschwindigkeit von 0,02 mm - min durchgefiinrt. Dies entsprach ei-
ner Dehngeschwindigkeit von 3,3 - 10° 1. Dieser Zugversuch diente dem ,,Vorbelasten*
des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes (Zugprobe) und erfolgte bis zu einer Totalde-
hnung & von 6 % mit anschliefender Entlastung auf eine Nennspannung o» von 5 MPa.
Das Belasten der Zugproben bis zu einer Totaldehnung von 6 % wurde in Anlehnung an
die Norm ASTM F2516-14 durchgefihrt [260]. Nach dem Zugversuch bis zu einer To-
taldehnung von 6 %, wurden die Zugproben zyklisch mit konstanter Dehngeschwindig-
keit von 0,05 st und 8000 Zyklen belastet. Fiir das zyklische Belasten wurde die gleiche
Dehngeschwindigkeit wie bei der instrumentierten Eindringpriifung verwendet. Die er-
stellten Nennspannung-Totaldehnungs-Zyklierkurven wurden mit einer mittleren Total-
dehnung von 2,0 % und einer Totaldehnungsamplitude von 0,25 % aufgezeichnet. Die
flr den Zugversuch gewahlten Testbedingungen orientieren sich an den mechanischen
Belastungen, die ein Stent durch das Einbringen in einen Katheter und innerhalb des
menschlichen Kdrpers erfahrt [261]. Alle untersuchten Zugproben wurden nach dem Be-
schichtungsprozess, nach der Totaldehnung bis 6 % und nach der zyklischen Belastung
im Rasterelektronenmikroskop auf Risse, Abplatzungen und weitere VVersagensarten un-

tersucht.

4.8.3 Beurteilung der Schichtkohé&sion und -adh&sion mittels Ritztest

Zur Beurteilung der Adhdasion zwischen Schicht und NiTi-Substrat sowie zur Beurteilung

der Schichtkohdsion wurden mit dem Ritztest an einem Mikro-Kombi-Tester vom Typ
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MCT der Firma Anton Paar die kritischen Lasten des Versagens L und die Versagensar-
ten bestimmt. Als Prufkorper diente ein Rockwell-Diamant mit einem Spitzenradius von
200 pm. Dieser Prufkorper wurde mit kontinuierlich zunehmender Normalkraft (O N bis
30 N) bei konstanter Ritzgeschwindigkeit (10 mm - min) iiber die Schicht gefiihrt. Jede
Ritzspur hatte eine Lange von 5 mm. Als kritische Versagenslast L. wurde die Last be-
zeichnet, bei der erste Schichtschadigungen auftraten. Eine optische Auswertung der
Ritzspuren unter einem Lichtmikroskop flihrte zu qualitativen Aussagen uber die fiir das
jeweilige Schichtsystem typischen Versagensarten. Eine mathematische Berechnung der
Haftfestigkeit wurde nicht durchgefiihrt. An den Schichten wurden die kritischen Lasten
durch einen arithmetischen Mittelwert aus drei Ritztest-Messungen ermittelt. Die Cha-
rakterisierung des Schichtversagens erfolgte unter einem Lichtmikroskop. Das adhasive
Schichtversagen wird beispielsweise durch muschelférmiges Abplatzen der Schicht vom
Substrat unter dem Lichtmikroskop sichtbar. Kohé&sives Schichtversagen ist unter dem
Lichtmikroskop z. B. anhand von Rissbildung innerhalb der Schichten zu identifizieren.

4.8.4 Schichteigenspannungen

Die Schichteigenspannungen wurden tber die Krimmung des Schicht/Substrat-Stoffver-
bundes ermittelt. Dazu wurden die Schichten auf einkristalline Si(100)-Balken abgeschie-
den. Das Bestimmen der Schichteigenspannungen auf Si(100)-Substraten ist ein guter
Kompromiss, um berhaupt etwas tiber die Schichteigenspannungen zu erfahren. Es wird
angenommen, dass das Wachstum (saulenférmig) der Schichten auf Si identisch ist zu
dem auf NiTi. Deshalb dienen die ermittelten Werte fiir die Schichteigenspannungen le-
diglich als qualitative Orientierungsgrofie. Mittels des Tastschnittverfahrens war es mog-
lich, die Durchbiegung des Balkens vor und nach der Schichtabscheidung zu messen.
Unter der Annahme einer radialen Durchbiegung und einer geringen Schichtdicke t im
Vergleich zur Substratdicke ds wird aus dem Krimmungsradius Rk die Eigenspannung

der Schicht g mithilfe der Stoney-Gleichung (10) berechnet,

e R (10)

wobei Es den Elastizitdtsmodul des Substrats und vs die Querkontraktionszahl des Sub-
strats darstellt. Aufgrund der Anisotropie des Si(100)-Balkens wurde der Faktor
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Es- (1 —vs)? durch den Wert 180,5 GPa ersetzt [262]. Druckeigenspannungen werden
durch ein negatives Vorzeichen beschrieben, Zugeigenspannungen durch ein positives

\Vorzeichen.

4.9  Untersuchungen zu Phasenumwandlungen und Umwandlungstemperaturen

mittels dynamischer Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie wurde verwendet, um den Einfluss des Beschich-
tungsvorgangs auf die Phasenumwandlung und die Umwandlungstemperaturen von NiTi
Formgeddachtnislegierungen zu untersuchen. Vor allem die Umwandlungstemperaturen
sind von Bedeutung fir die Funktionalitdt von Produkten wie beispielsweise Stents aus
NiTi-Legierungen. Die kalorimetrische Bestimmung der Umwandlungstemperaturen er-
folgte Uber die Messung des Wérmestroms zur Probe bei konstanter Heiz- beziehungs-
weise Abkihlrate. Diese Methode wird auch als Differentialthermoanalyse (DSC) be-
zeichnet. Mit diesem Verfahren ist es moglich, die Umwandlungsenthalpie von Phasen-
umwandlungen zu bestimmen (Betrag der Flache der jeweiligen Umwandlungsreaktion).
Der dargestellte Verlauf in Abbildung 22 zeigt den Warmestrom der Niso,9Ti49,1-Legie-
rung in Abhangigkeit von der Temperatur. Zusatzlich eingezeichnet sind die Anpas-
sungstangenten zur Bestimmung der Umwandlungstemperaturen: Martensitstart-Tempe-
ratur (Ms), Martensitend-Temperatur (M), Austenitstart-Temperatur (As) und Austeni-
tend-Temperatur (Ar) [263]. Die Maxima und Minima (Peaks) der Phasenumwandlung
wurden mit Ap beziehungsweise M, bezeichnet. Die Breite der thermischen Umwand-
lungshysterese ATy ist als Differenz zwischen Ap und Mp definiert. Gemal DIN
51007:1994-06 sind exotherme Ordinatenausschlédge (Austenit zu Martensit) in Abbil-

dung 22 nach unten dargestellt.
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Abbildung 22: Wérmestrommessung eines unbeschichteten NiTi Substrats mit martensitischer Phasenum-
wandlung. Zusétzlich eingetragen sind die Uber das Tangentenverfahren definierten Umwandlungstempe-

raturen.

Die Warmestrommessungen wurden mit einem Gerat der Firma TA Instruments vom Typ
DSC Q-20° durchgefiihrt. Eingewogen wurden Ausschnitte des NiTi-Substrats bezie-
hungsweise der Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde mit einem Gewicht von 60 mg. Vor
den Messungen wurden die Proben auf 30 °C temperiert. Anschlielend erfolgte das Auf-
heizen bis 150 °C mit einer darauffolgenden Haltezeit von 5 min. Nach der Haltezeit er-
folgte das Abkdihlen bis -150 °C und ebenfalls eine Haltezeit von 5 min. SchlieBlich wur-
den die Proben nochmals auf 150 °C aufgeheizt. Fir das Aufheizen und Abkihlen wurde
jeweils eine Geschwindigkeit von 10 °C - min* verwendet. Folglich wurde der Wir-
mestrom der Proben im Bereich von -150 °C bis 150 °C aufgezeichnet. Alle War-
mestrommessungen wurden mit einem dauerhaften Stickstofffluss (N2) ausgefuhrt. In
Abbildung 23 ist das Funktionsprinzip der Warmestrommessung dargestellt. Bei der
Warmestrommessung wird die Temperaturdifferenz (47) zwischen Probe- (Tp) und Re-
ferenzseite (Tr) (DSC-Signal) wéhrend des Aufheiz- und Abkuhlprozesses erfasst.

3 Geriitestandort: TU Wien, Geritebetreiber: Institut fiir Werkstoffwissenschaft und Werkstofftechnologie.
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Abbildung 23: Funktionsprinzip einer Wéarmestrom-DSC nach [264].

Aufgrund der spezifischen Warmekapazitat ¢, (konstanter Druck) der Probe erwarmt sich
beim Aufheizen einer DSC-Messzelle die Referenzseite (leerer Tiegel) in der Regel
schneller als die Probenseite, d.h. die Referenztemperatur (Tr, griin in Abbildung 23)
steigt etwas schneller an als die Probentemperatur (Tp, rot in Abbildung 23). Beide Kur-
ven verhalten sich beim Aufheizen mit einer konstanten Heizgeschwindigkeit parallel zu-
einander - bis eine Probenreaktion (z. B. Phasenumwandlung) eintritt. Im vorliegenden
Fall beginnt die Probe bei x1 von Martensit in Austenit umzuwandeln. Wahrend der Pha-
senumwandlung andert sich die Temperatur in der Probe nicht; die Temperatur der Refe-
renzseite bleibt davon jedoch unbeeinflusst und steigt weiterhin linear an. Nach Beendi-
gung der Phasenumwandlung von Martensit in Austenit nimmt auch die Probentempera-
tur wieder zu und weist ab dem Zeitpunkt x. erneut eine lineare Steigung auf. Das Diffe-
renz-Signal (47) der beiden Temperaturkurven ist in der unteren Halfte von Abbildung 23
dargestellt. Im mittleren Bereich der Kurve entsteht durch das Bilden der Differenz ein
Peak (blau), der die endotherme Phasenumwandlung von Martensit zu Austenit représen-
tiert. Die Flache des Peaks steht mit dem Warmeinhalt der Umwandlung (Enthalpie) in

Zusammenhang [264].
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5 Ergebnisse

5.1  Werkstoffauswahl und Vorbemerkungen

Zundchst wird die systematische Werkstoffauswahl der Schichtwerkstoffe (Ta und Nb)
flr diese Arbeit durchgefuhrt. Dartber hinaus werden auf der einen Seite, Ergebnisse zu
Werkstoffen vorgestellt, die aus werkstoffwissenschaftlicher Betrachtung sehr interessant
sind (z. B. Mikrostruktur und Morphologie von Mo-Einlagenschichten), aber aufgrund
der Nutzwertanalyse nicht als Schichtwerkstoff fiir die NiTi-Legierung geeignet sind. Auf
der anderen Seite, werden Ergebnisse zu Werkstoffen dargestellt, die auch zur Verifizie-
rung der Nutzwertanalyse dienen wie beispielsweise Rontgensichtbarkeit, Zugversuche.
Des Weiteren sind aufgrund der Sonderrolle von Ti, die grundlegenden Eigenschaften
von Ti-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten in Kapitel 5.1 skizziert. Folglich hat Ka-
pitel 5.1 einen exploratorischen Charakter und zeigt nicht fur alle Werkstoffe (z. B. Mo,
W, V) detaillierte Ergebnisse.

5.1.1 Nutzwertanalyse zur systematischen Werkstoffauswahl

Die Vorauswahl der potentiellen Schichtwerkstoffe erfolgt durch die folgenden Anforde-
rungen an den Werkstoff. Der Schichtwerkstoff ist metallisch, krz und hat eine Dichte p
groRer als 6,0 g - cm. AuBerdem muss die Beschaffung des Werkstoffs kommerziell und
fiir weniger als 0,40 € - gt moglich sein. Darlber hinaus muss der Werkstoff in der Me-
dizintechnik verwendet werden kdnnen. Somit ergibt sich die in Tabelle 5 gezeigte, mog-
liche Werkstoffbasis, die zur Feinauswahl der Schichtwerkstoffe verwendet wird. Die
endgultige Werkstoffauswahl findet mit der Nutzwertanalyse statt (Details siehe Kapitel
4.1). Fur die Nutzwertanalyse werden die in Tabelle 2 aufgefiihrten Werkstoffeigenschaf-
ten als Bewertungskriterien verwendet. Durch die Nutzwertanalyse ist es anhand von fest-
gelegten Gewichtungsfaktoren maéglich eine nachvollziehbare und systematische Werk-
stoffauswahl zu treffen (Details zum Bestimmen der Gesamtpunktzahl in Tabelle 5 siehe
Kapitel 4.1). Das Ergebnis der Nutzwertanalyse ist in Tabelle 5 aufgefihrt.
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Tabelle 5: Punktzahl des jeweiligen Metalls und Ergebnis der Nutzwertanalyse.

Dichte Elastizi- Dehn- Bruch- Gesamt-
Element tatsmodul | grenze dehnung | punkt- Rang
P E Rroz A zahl
Ta 1,20 1,00 0,70 2,70 5,60 2.
\% 0,00 1,50 0,40 1,80 3,70 3.
Nb 0,40 2,00 0,70 3,60 6,70 1.
Mo 0,80 0,50 0,20 0,90 2,40 4,
w 1,60 0,00 0,00 0,00 1,60 5.

Das Ergebnis der Nutzwertanalyse aus Tabelle 5 setzt sich aus der Punktzahl und dem
hieraus abgeleiteten Rang fir jeden potentiellen Schichtwerkstoff zusammen. Die Punkt-
zahl pro Bewertungskriterium ergibt sich aus der Multiplikation von Gewichtungsfaktor
(Dichte p 0,20; Elastizitdatsmodul E 0,25; Dehngrenze Rpo2 0,10; und Bruchdehnung A:
0,45) und der vergebenen Punkte (0 - 8). Die Addition der einzelnen Punktzahlen ergibt
die Gesamtpunktzahl und dient als Entscheidungsgrundlage fir die Rangvergabe. Der
Schichtwerkstoff mit der hochsten Gesamtpunktzahl sollte auf der Basis solcher grund-
satzlicher Betrachtungen am besten fir das Beschichten der NiTi-Legierung geeignet sein
und erhalt den ersten Rang. Die restlichen Rénge folgen mit absteigender Gesamtpunkt-
zahl. Anhand der in Tabelle 5 definierten Radnge werden Nb und Ta als geeignetste

Schichtwerkstoffe fir NiTi-Formgedéchtnislegierungen identifiziert.

Wie bereits in Kapitel 2.2 angesprochen, bekommt Ti in dieser Arbeit eine Sonderrolle
zugesprochen. Aufgrund der Dichte von 4,2 g - cm (siehe Tabelle 2) ist Ti zur Steige-
rung der Rontgensichtbarkeit von NiTi-Formgedachtnislegierungen ungeeignet. Dies be-
statigen auch die Ergebnisse in Kapitel 5.1.3. Jedoch ist Ti ein wichtiger biokompatibler
Werkstoff im Bereich der Medizintechnik. AulRerdem eignet sich Ti in Kombination mit
Ta und Nb als Legierungselement zur Herstellung von fup Ti-Legierungen, die &hnlich
wie NiTi-Legierungen pseudo-elastisches Werkstoffverhalten zeigen kénnen (siehe Ka-
pitel 3.1). Aus diesen Grinden kénnte Ti in Kombination mit Ta und Nb ein wichtiger
Baustein sein, um eine neuartige rontgendichte Schicht fir NiTi-Formgedé&chtnislegie-

rungen zu realisieren.

Aufgrund der durchgefuhrten systematischen Werkstoffauswahl (Nutzwertanalyse) sind
im Rahmen dieser Arbeit die Werkstoffe Ta und Nb im Fokus. Diese beiden Werkstoffe
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werden ausfihrlich ab Kapitel 5.2 betrachtet. Ti wird ausschlief3lich in den Viellagen-
und Legierungsschichten verwendet, weil es aufgrund der geringen Absorption von Rént-
genstrahlen nicht als eigensténdiger Schichtwerkstoff geeignet ist (siehe Kapitel 5.1.3).
Jedoch kann Ti aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften beispielsweise als Riss-In-
hibitor in Viellagenschichten oder zum Abscheiden von e Ti-Legierungsschichten ver-
wendet werden. Im Falle der Einlagenschichten werden zunéchst noch mehrere Werk-
stoffe betrachtet, um vor allem den Zusammenhang zwischen Dichte p und Absorption
der Rontgenstrahlung verifizieren zu kénnen. Nach der Beurteilung der Ergebnisse zu
Schichtwachstum, Umwandlungstemperatur und ausgewahlten mechanischen Eigen-
schaften wird eine engere Auswahl fiir die weiteren, komplexeren Schichtdesigns getrof-

fen.

5.1.2 Mikrostruktur und Morphologie von ausgewahlten Einlagenschichten

Aufgrund der hohen Dichte p und der etablierten Verwendung fur mechanisch belastete
Bauteile in der Mikroelektronik, sollen an dieser Stelle die ersten Erkenntnisse zu Mo-
Schichten auf NiTi-Legierungen vorgestellt werden. Wegen des sproden Werkstoffver-
haltens im Vergleich zu Ta und Nb hat sich Mo bei der Nutzwertanalyse als nicht passen-
der Schichtwerkstoff herausgestellt. Dennoch ist Mo aus werkstoffwissenschaftlicher
Sicht interessant, weil es bei den in Kapitel 4.3 beschriebenen Bedingungen zur Schich-
tabscheidung eine im Vergleich zu Ta und Nb stérker ausgepréagte Textur zeigt. Die aus-
gepréagte Schichttextur konnte gezielt zum Einstellen mechanischer Eigenschaften wie
z. B. der Harte oder dem Elastizitatsmodul genutzt werden. Neben Mo-Einlagenschichten
werden auch Ti-Einlagenschichten in diesem Kapitel betrachtet. Da Ti eine Sonderrolle
einnimmt und im weiteren Verlauf der Arbeit flir komplexere Schichtdesigns verwendet
werden soll, ist es von grundlegender Bedeutung, die Mikrostruktur und Morphologie
von Ti-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten zu kennen, um die Auswirkung von Ti in
komplexeren Schichtdesigns auf NiTi interpretieren zu kénnen. Zunéchst wird die Mik-
rostruktur von Mo- und Ti-Schichten auf NiTi-Substraten mittels XRD untersucht. Ab-
bildung 24 zeigt die XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme von Mo- und Ti-
Schichten auf NiTi-Substraten sowie des unbeschichteten NiTi-Substrats. Die einzelnen
Rontgenbeugungsdiagramme sind zur besseren Darstellung entlang der y-Achse gegen-

einander verschoben. Durch die gestrichelten Linien (Ti: blau, Mo: schwarz und NiTi:
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gruin) in Abbildung 24, werden die Positionen der Beugungsreflexe gemaR den PDF-Kar-
ten fur Ti, Mo und der NiTi-Legierung gekennzeichnet.
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Abbildung 24: XRD Bragg-Brentano Réntgenbeugungsdiagramme von Mo- und Ti-Schichten auf NiTi-
Substraten, und des mechanisch polierten, unbeschichteten NiTi-Substrats.

Das mit der grinen Linie dargestellte Rontgenbeugungsdiagramm in Abbildung 24 ent-
spricht dem unbeschichteten, mechanisch polierten, kristallinen NiTi-Substrat in der Aus-
tenitphase und zeigt das durch die Netzebenenabstédnde in der PDF-Karte Nr. 01-076-
3614 spezifizierte Rontgenbeugungsdiagramm. Die Réntgenbeugungsdiagramme der
Mo- (schwarz) und Ti-Schichten (blau) in Abbildung 24 zeigen deutlich ausgeprégte Re-
flexe flr definierte Beugungswinkel. Dies ist ein eindeutiges Anzeichen fir kristallines
Wachstum der Mo-Schichten in einer krz-Struktur beziehungsweise der Ti-Schichten in
einer hex-Struktur. Die Beugungsreflexe sind gemall den PDF-Karten Nummer 00-004—
8099 (Mo) und Nummer 00-044-1294 (Ti) eindeutig der polykristallinen Gleichgewichts-
phase von Mo sowie Ti zuzuordnen. Das Rontgenbeugungsdiagramm der Mo-Schichten
zeigt ausschliel’lich (110)- und (220)-Beugungsreflexe (Abbildung 24). Diese Beobach-
tung ist ein erster Anhaltspunkt flr eine ausgepragte (110)-Orientierung der Mo-Schich-
ten. Anhand der in Abbildung 24 dargestellten Réntgenbeugungsdiagramme ergibt sich
fir die Mo-Schichten folgender Gitterparameter: amo = 0,3149 nm. Der gemessene Git-
terparameter der Mo-Schichten ist in guter Ubereinstimmung mit dem Gitterparameter

der PDF-Karte Nummer 00-004-8099 fiir Mo als Pulverwerkstoff (amo, porF = 0,3147 nm).
74



Ergebnisse

Bei genauerer Betrachtung erkennt man jedoch, dass sowohl der (110)- als auch der
(220)-Beugungsreflex der Mo-Schichten minimal zu kleineren Winkeln verschoben ist
(im Vergleich zu den in der PDF-Karte angegebenen Beugungswinkeln). Deshalb ist der
ermittelte Gitterparameter auch etwas groRer (~ 0,1 %) als in PDF-Karte Nummer 00-
004-8099 angegeben. Diese geringe Verschiebung der Beugungsreflexe und die leichte
Gitterdehnung der Mo-Schichten legen ein Wachstum der Mo-Schichten unter moderaten
Druck-Eigenspannungen (in Wachstumsrichtung sind abgeschiedene PVD-Schichten
spannungsfrei) nahe (siehe Kapitel 5.1.4) sowie eine durch Gitterbaufehler leicht gestorte
Struktur. Darlber hinaus zeigen die Rontgenbeugungsdiagramme der Mo-Schichten sehr
scharfe Reflexe (FWHMwmo(110) = 0,0992°). Dies deutet darauf hin, dass die Mo-Schichten
Korner mit relativ groRen Abmessungen aufweisen; eine Abschatzung auf Basis der
(110)-Beugungsreflexe ergibt eine KorngrdRe von ungefahr 300 nm. Das Rontgenbeu-
gungsdiagramm der Ti-Schichten (Abbildung 24) zeigt die (002)-, (101)-, (102)-, (103)-,
(004)-Beugungsreflexe. Diese Beobachtung l&sst schlussfolgern, dass die Ti-Schichten
auf NiTi keine Textur haben. Anhand des Ti-Rdntgenbeugungsdiagramms ergeben sich
die Gitterparameter ari = 0,2945 nm und cri = 0,4675 nm. Diese Werte fur die Gitterpa-
rameter der Ti-Schichten sind in guter Ubereinstimmung mit den in der PDF-Karte Num-
mer 00-044-1294 fur Ti als Pulverwerkstoff angegebenen Gitterparametern (ari,
porF = 0,2951 nm, cTi, por = 0,4683 nm). Im Vergleich zu den Mo-Schichten sind die Beu-
gungsreflexe der Ti-Schichten zu gréReren Beugungswinkeln, verglichen mit der theore-
tischen Lage (blaue, gestrichelte Linie), verschoben. Diese Beobachtung legt nahe, dass
die Ti-Schichten unter Zug-Eigenspannungen auf dem NiTi-Substrat aufwachsen (diese
Schlussfolgerung korreliert mit den gemessenen Zug-Eigenspannungswerten fir die Ti-
Schichten, siehe Kapitel 5.1.4). Des Weiteren zeigen die Ti-Schichten eine KorngréRe
von ungefahr 80 nm. Die Abschatzung der KorngréRe erfolgt auf Basis der (002)-Beu-

gungsreflexe der abgeschiedenen Ti-Schichten.

An dieser Stelle soll auch erwahnt werden, dass die Rontgenbeugungsdiagramme der
NiTi-Substrate sich leicht von den erwarteten Diagrammen unterscheiden, da die (110)-
und (211)-Beugungsreflexe minimal zu groReren Beugungswinkeln (lasst auf Zug-Eigen-
spannungen schliel3en) verschoben sind (Abbildung 24). Folglich ist der Gitterparameter
der NiTi-Substrate geringfugig kleiner (aniti = 0,3011 nm) als der in der PDF-Karte Num-
mer 01-076-3614 angegebene Wert fur Pulverwerkstoffe (aniti, por = 0,3015 nm). Diese
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Abweichung kénnte mit der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methodik zur Pro-
benpréparation zusammenhéngen, z. B. mechanisches Polieren der NiTi-Substrate vor
dem Beschichtungsprozess. Die Kristallitgréie der mechanisch-polierten NiTi-Substrate

betragt ~ 75 nm und wird anhand des (110)-Beugungsreflexes abgeschétzt.

Des Weiteren sind Polfiguren fir die {110}- und {100}-Netzebenen der Mo-Schichten
sowie die {002}- und {101}-Netzebenen der Ti-Schichten in Abbildung 25 dargestelit.

Abbildung 25: Polfiguren der abgeschiedenen Einlagenschichten (a) Mo, (b) Ti.

Die in Abbildung 25 dargestellten Polfiguren veranschaulichen das Ausbilden einer Fa-
sertextur flr die (a) Mo- und (b) Ti-Schichten wahrend des Schichtwachstums. AuRerdem
bestatigen die Polfiguren die aus den Rontgenbeugungsdiagrammen abgeleitete Schluss-
folgerung, dass Mo-Schichten mit einer ausgepréagten Textur auf NiTi-Legierungen auf-
wachsen. Verglichen mit den Mo-Schichten wachsen die Ti-Schichten auf NiTi-Legie-

rungen weniger texturiert auf.

Abbildung 26 zeigt die REM-Aufnahmen der Bruchquerschnittsflachen von Mo- und Ti-

Einlagenschichten auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 26: REM-Aufnahme des Bruchquerschnitts von (a) Mo- und (b) Ti-Einlagenschichten auf
NiTi-Substraten.

Abbildung 26 (a) veranschaulicht, dass die abgeschiedenen Mo-Schichten aus einem
dichten Verbund sédulenformiger Korner bestehen. Diese saulenférmige (kolumnare)
Struktur ist der in den Strukturzonenmodellen nach Thornton und Anders beschriebenen
séulenférmige Struktur der Zone T sehr dhnlich. Die grobe Abschédtzung des Durchmes-
sers der Sdulen anhand Abbildung 26 liefert fir Mo einen Durchmesser von 430 nm und
flr Ti einen Durchmesser von 590 nm (Saulen kénnen aus mehreren Kristalliten beste-
hen). Das Bruchverhalten der Mo-Schichten kann durch das ausgepragte texturierte
Wachstum und die groRBen Korner erkléart werden. Diese Schichteigenschaften fiihren zu
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einem schnellen Brechen entlang der Sdulengrenzen und zur in Abbildung 26 (a) darge-
stellten Bruchflache, die einem Sprodbruch sehr &hnlich ist. Die Ti-Einlagenschichten in
Abbildung 26 (b) zeigen ebenfalls sdulenférmiges Wachstum, jedoch zeigt der Verbund
eine hohere Porositét als die Mo-Schichten. AuRerdem haben die Sdulen der Ti-Schichten
einen grofReren Durchmesser und sind nicht so ,,streichholzartig® wie bei den Mo-Schich-
ten. Des Weiteren gibt das Erscheinungsbild der Bruchflache in Abbildung 26 (b) einen
Hinweis auf eine grolRere Duktilitat der Ti-Schichten auf NiTi (im Vergleich zu den Mo-
Schichten). Dennoch scheint auch bei den Ti-Schichten der Bruch noch relativ klar den
Saulen zu folgen. Aus Abbildung 26 kdnnen auch Informationen zur Oberflachentopo-
graphie und zur Oberflachenrauheit der Mo- und Ti-Schichten abgeleitet werden: Die Ti-
Schichten zeigen, gemaR den Ergebnissen der Oberflachenprofilometrie, deutlich hhere
Ri-Werte als die Mo-Schichten auf NiTi-Substraten: Ti 312 nm, Mo 84 nm.

Zusatzlich zu den REM-Aufnahmen des Bruchquerschnitts werden in Abbildung
27 (a) — (c) exemplarisch TEM-Aufnahmen zur Beschreibung der Mikrostruktur der Mo-
Schichten betrachtet. In Abbildung 27 (a) — (b) sind Hellfeld-Aufnahmen sowohl an der
Grenzflache zwischen NiTi-Substrat und Mo-Schicht als auch aus einem zentralen Be-
reich des Querschnitts einer Mo-Schicht dargestellt. Abbildung 27 (c) zeigt eine
HRTEM-Aufnahme an der Grenzflache zwischen NiTi-Substrat und Mo-Schicht sowie
das korrespondierende Elektronenbeugungsdiagramm der Mo-Schicht im substratnahen

Bereich.
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Abbildung 27: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer Mo-Schicht auf einem
NiTi-Substrat. (a) Hellfeld-Aufnahme im Bereich der Grenzflche zwischen Mo-Schicht und NiTi-Sub-

strat, (b) Hellfeld-Aufnahme aus einem zentralen Bereich des Querschnitts der Mo-Schicht (¢) HRTEM-
Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen Mo-Schicht und NiTi-Substrat sowie SAED-Beugungs-

aufnahme der Mo-Schicht. Die farblich markierten Bereiche sind im Text erlautert.

Die auf das NiTi-Substrat abgeschiedene Mo-Schicht zeigt keine kristallographische Ori-
entierung wie beispielsweise eine Epitaxiebeziehung im Bereich der Grenzflache zum
Substrat (Abbildung 27 (a) und Abbildung 27 (c)). Diese Beobachtung ist abgeleitet von
der Betrachtung des feinkdrnigen Bereiches in Substratndhe (siehe griines Rechteck in
Abbildung 27 (a)) und der Grenzflache in Abbildung 27 (c), wo nicht parallel verlaufende
Netzebenen zwischen NiTi-Substrat und Mo-Schicht eindeutig zu sehen sind (siehe oran-
genes Rechteck in Abbildung 27 (c)). Aus Abbildung 27 (b) (rotes Rechteck) ist ersicht-
lich, dass die Mo-Schicht mit saulenférmigen Kérnern mit einer Lange von etwa 4,4 um
aufwéchst und eine ausgeprégte Orientierung in Wachstumsrichtung zeigt. Des Weiteren
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ermoglichen HRTEM-Aufnahmen beziehungsweise die Beugungsbilder in Abbildung
27 (c) zusétzlich die Bestimmung des Gitterparameters. Der Abstand zwischen funf Netz-
ebenen ist in der HRTEM-Aufnahme sowohl fur das NiTi-Substrat als auch fir die Mo-
Schicht mit 5 - dna gekennzeichnet. Die orangenen Linien kennzeichnen den Verlauf der
jeweiligen Netzebenen. Anhand des Netzebenenabstands dn und der (110)-Beugungsre-
flexe wird der Gitterparameter der Mo-Schicht sowie des NiTi-Substrats berechnet. Somit
ergibt sich fir die Mo-Schicht der Gitterparameter amo, Hrrem = 0,3043 nm und fir das
NiTi-Substrat der Gitterparameter aniti, Hrrem = 0,2970 nm. Die Auswertung der Beu-
gungsbilder liefert einen Gitterparameter von awo, Beugung = 0,3152 nm fiir die abgeschie-
dene Mo-Schicht. Jedoch sind die Beugungsdaten genauer, weil bei der Abbildung und
VergréRerung der HRTEM-Aufnahmen die Prézision im Vergleich zu den Beugungsda-
ten verloren geht. Prinzipiell ist dieses Ergebnis bezuglich des Gitterparameters zu erwar-
ten. Deshalb wird im weiteren Verlauf auf die Darstellung des Gitterparameters anhand
der HRTEM-Aufnahmen verzichtet. Die Ergebnisse zu den Mo-Einlagenschichten sind
ebenfalls in [265] publiziert.

5.1.3 Qualitative und modellhafte Untersuchungen zur Beurteilung der Rontgen-
sichtbarkeit beschichteter NiTi-Proben

Zur experimentellen Beurteilung der Rontgensichtbarkeit der beschichteten NiTi-Proben
werden halbseitig beschichtete NiTi-Substrate im Computertomographen untersucht. Es
werden bewusst mehr als die zwei identifizierten Schichtwerkstoffe Ta und Nb auf Ront-
gensichtbarkeit gepruft, um die Dichte p als Bewertungskriterium flr die Rontgensicht-
barkeit zu bestatigen. Die in Abbildung 28 gezeigten NiTi-Substrate sind mit den folgen-
den Werkstoffen beschichtet: W, Ta, Mo, Nb, V und Ti. Die in Abbildung 28 gezeigten
Einlagenschichten haben eine Dicke von 10 pm.
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Abbildung 28: Aufnahmen am Computertomographen von halbseitig beschichteten NiTi-Substraten (je-
weils rechts). (a) W, (b) Ta, (c) Mo, (d) Nb (e) V und (f) Ti.

Abbildung 28 zeigt deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Schichtwerkstof-
fen bezuglich der Rontgensichtbarkeit. Die Werkstoffe W, Ta, Mo und Nb erhdhen das
Absorptionsverhalten fur Rontgenstrahlung im Vergleich zum unbeschichteten NiTi (je-
weils links in Abbildung 28 zu sehen) und erscheinen auf der Aufnahme des Computer-
tomographen dunkler als die unbeschichtete NiTi-Legierung (Abbildung 28 (a) - (d)).
Diesen Werkstoffen stehen V und Ti entgegen, die keine signifikante Verbesserung der
Rontgensichtbarkeit der NiTi-Legierung zeigen (Abbildung 28 (e) - (f)). Bei Ti ist kein
Unterschied zwischen unbeschichteter NiTi-Legierung und Schicht zu erkennen, weil die
Dichte von Ti geringer als die der NiTi-Legierung ist. Im unteren Bereich der Aufnahmen
ist der Einfluss des Probenhalters auf die Grauwerte deutlich erkennbar. Aus diesem
Grund werden die Grauwerte in einem definierten Areal der beschichteten und unbe-
schichteten Probenflache ohne Einfluss des Probehalters, ermittelt. Die anhand von Ab-
bildung 28 bestimmten Grauwerte werden fir die modellhafte, semi-quantitative Bewer-
tung der Schichtwerkstoffe bezlglich der Rontgensichtbarkeit benutzt. Das Ergebnis der
Grauwertanalyse ist in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Modellhafte Beurteilung der Rontgensichtbarkeit verschiedener Schichtwerkstoffe mittels

Grauwertanalyse. Die rote, gestrichelte Line dient als Vergleich fur das unbeschichtetet NiTi-Substrat.

Abbildung 29 verdeutlicht, dass W die Sichtbarkeit der NiTi-Legierung auf rontgenogra-
phischen Aufnahmen ungeféhr verdoppelt (1,96) und Ti keine Verbesserung (1,00) bietet.
Jedoch zeigen auch die bevorzugten Schichtwerkstoffe Ta und Nb eine Erhéhung der
Rontgensichtbarkeit der NiTi-Formgeddachtnislegierung. Diese Ergebnisse fir die Einla-
genschichten werden sowohl fir die Viellagen- als auch die Legierungsschichten verwen-
det, weil es anhand des Schichtaufbaus beziehungsweise der Elementkonzentration in der
Schicht moéglich ist, die Rontgensichtbarkeit zu bewerten. Als untere Grenze fiir die Viel-
lagen- und Legierungsschichten wird die Sichtbarkeit von Nb-Einlagenschichten (~ 1,50)
gewahlt, da diese noch ausreichendes Absorptionsvermdgen fur Rontgenstrahlen aufwei-
sen. Dies bedeutet, dass nur Metalle mit einer Dichte p gréRer als 8,50 g - cm™ zur Ver-
besserung der Rontgensichtbarkeit der NiTi-Legierung fihren. Die in Abbildung 29 ge-
zeigten Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der Literatur, fir den Massenschwi-
chungskoeffizienten bei einer Photonenergie von 100 keV [266]: W 4,438 cm? - g*; Ta
4,302cm? - gt Mo 1,096 cm? - g% Nb 1,037 cm? - g*; V2,877 - 10t cm? - g%
Ti2,721 - 10 cm? - gt.

5.1.4 Mechanische Eigenschaften und Verformungsverhalten ausgewahlter

Schichtwerkstoffe auf NiTi-Legierungen

Im Folgenden werden die mechanischen Eigenschaften sowie das Verformungsverhalten
der beschichteten NiTi-Substrate und der entsprechenden W- und Ti-Einlagenschichten
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(qualitativ) beurteilt. Wie in den vorherigen Kapiteln bereits erwéhnt, hat Ti eine Sonder-
rolle und wird hauptséchlich in den komplexeren Schichtdesigns (Viellagen- und Legie-
rungsschichten) dieser Arbeit verwendet. Deshalb sind die mechanischen Eigenschaften
und das Verformungsverhalten von Ti-Einlagenschichten auf der NiTi Legierung fir das
weitere Verstandnis von Bedeutung. Neben Ti wird auch W néher betrachtet. Es ist all-
gemein bekannt, dass die mechanischen Eigenschaften, z. B. die Dehngrenze, von diinnen
Schichten im Vergleich zum Vollmaterial verbessert werden kdénnen (siehe Kapitel
2.3.2). Wére dies fur die abgeschiedenen W-Schichten der Fall, ware W aufgrund der
enormen Steigerung der Rontgensichtbarkeit (siehe Kapitel 5.1.3), ungeachtet der Nutz-
wertanalyse, ebenfalls ein zu berticksichtigender Schichtwerkstoff. Aus diesen Griinden
werden Ti- und W-Schichten mittels Zugversuchen auf ihre mechanische Belastbarkeit
gepruft. Es werden keine Zugversuche an mit Mo beschichteten NiTi-Proben durchge-
flhrt, weil in der Arbeit von Jorg et al. [267] gezeigt wird, dass auch diinne Mo-Schichten
(Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdubung, DC-Plasma, Schichtdicke: 500 nm) zu
starker Rissbildung und somit zu Werkstoffversagen neigen. Der gemessene Elastizitats-
modul fur die W-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten betrédgt 390 GPa (£13 GPa). Der
Elastizitdtsmodul der abgeschiedenen Ti-Einlagenschichten betragt 105 GPa (x11 GPa)
und wird mit der Nanoindentierung fiir eine Eindringtiefe von 200 nm sowie mit der
Querkontraktionszahl 0,34 [62] bestimmt. Des Weiteren ergibt sich aus der Nanoinden-
tierung fir die Ti-Einlagenschichten ein elastischer Anteil der Eindringarbeit Weiast von
~ 21 % und ein plastischer Anteil Wpiast von ~ 79 %. Die Be- (11) und Entlastungskurve
(12) der Ti-Einlagenschichten werden mit folgenden Funktionen angen&hert:

y =0,41028 - 0,00899 - x + 9,55952 - 10 - x2 - 1,07064 - 108 - x3 (11)
y =10120,56103 - 16,02595 - x + 0,00813 - x2 - 1,29714 - 10 - x3 (12)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (11) erfolgt mit folgenden Integra-
tionsgrenzen: [0; 2077]. Die Flache unter der Entlastungskurve (12) wird mit den Integ-

rationsgrenzen [1702; 2077] berechnet.
Bei den Zugversuchen am Ti/NiTi- und W/NiTi-Stoffverbund werden die Zugproben zu-

néchst einmalig bis zu einer Totaldehnung von 6 % beansprucht und anschlieRend im

REM betrachtet. Danach werden diese beanspruchten Zugproben nochmals dynamisch
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mit 8000 Zyklen beaufschlagt. Die zyklische Belastung findet bei einer mittleren Total-
dehnung von 2 % und mit einer Dehnungsamplitude von + 0,25 % statt (siehe Kapitel
4.8.2 fiir den beschriebenen Prifablauf). Rasterelektronische Aufnahmen der Oberflé-
chen der Ti-Einlagenschichten vor dem Zugversuch, nach einer Totaldehnung (bis 6 %)

und nach der Totaldehnung sowie zyklischer Belastung sind in Abbildung 30 dargestelit.

Abbildung 30: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Ti-Schichten auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor me-
chanischer Belastung; (c), (d) nach Totaldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Be-

lastung.

Folgende bemerkenswerte Beobachtungen werden gemacht: Keine der gewéhlten mecha-
nischen Belastungen des Ti/NiTi-Stoffverbundes fuhrt zu einem Versagen der Ti-Schich-
ten. Sowohl nach der Totaldehnung (Abbildung 30 (c), (d)) als auch nach anschlieRendem
zyklischen Belasten des zuvor gedehnten Stoffverbundes (Abbildung 30 (e), (f)) sind we-
der Rissbildungen noch andere Schadensmuster zu erkennen. Zusatzlich ist aus Abbil-
dung 30 (a) - (f) zu erkennen, dass die Ti-Schichten auf NiTi eine raue Oberflache auf-
weisen. Der Ri-Wert fir Ti-Schichten (Re: 312 nm) bestétigt die Beobachtungen aus Ab-
bildung 30 (a) - (f). AuBerdem sind die séaulenformigen Koérner von Ti an der Schicht-
oberflache in Abbildung 30 (f) sichtbar. Im Vergleich zu den abgeschiedenen W-Schich-

ten (Re: 209 nm) zeigen Ti-Schichten einen erhdhten Ri-Wert. Dieser Unterschied der
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Rauheitswerte ist auch bei einem Vergleich zwischen der Abbildung 30 (a) - (f) und Ab-
bildung 31 (a) - (f) erkennbar, wobei die W-Schichten eine glattere und homogenere
Schichtoberflache besitzen. Abbildung 31 veranschaulicht die mechanische Belastbarkeit
der W-Schichten auf NiTi-Substraten.

Abbildung 31: REM-Aufnahmen der Oberflachen der W-Schichten auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor me-
chanischer Belastung; (c), (d) nach Totaldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Be-

lastung.

Die W-Schichten zeigen nach dem Beschichtungsprozess eine glatte und nahezu defekt-
freie Oberflache (siehe Abbildung 31 (a), (b)). Nach der einmaligen Belastung bis 6 %
Totaldehnung des W/NiTi-Stoffverbundes sind bereits deutlich Risse in den W-Schichten
zu erkennen, die mit einem roten Pfeil in Abbildung 31 (c), (d), (¢) und (f) markiert sind.
Die Risse verlaufen mehr oder weniger orthogonal zur Zugrichtung. Diese Risse entste-
hen offensichtlich, weil die Atombindungen des Werkstoffs zerstdrt werden (sprodes
Werkstoffverhalten). Durch das anschlieRende zyklische Belasten des W/NiTi-Stoffver-
bundes bilden sich zusatzlich zu den Rissen orthogonal zur Zugrichtung Risse unter ei-
nem Winkel von ungefahr 45 ° zur Zugrichtung (blauer Pfeil in Abbildung 31 (e), (f)).
Aufgrund der séulenférmigen Korner (groRe Anzahl zweidimensionaler Korngrenzen)

kann sich ein Korn bei der Verformung des benachbarten Korns nur geringfligig anpassen
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und es sind geringere Dehnungen als beim Vollmaterial notwendig, um Risse einzubrin-
gen [268]. Die Orientierung der Risse korreliert mit der Richtung der grof3ten Schubspan-
nung. Aus diesem Grund sind die Risse im krz-W unter einem Winkel von ungefahr 45 °
zur Zugrichtung das Ergebnis vom Abgleiten der Korngrenzen. Nach der zyklischen Be-
lastung sind keine Aufwdlbungen an den Rissen zu erkennen. Deshalb ist die Rissbildung
auf lokales Versagen (hohe Dehnung und Einschnlrung) der Schicht zuriickzufuhren.
Des Weiteren ist aus Abbildung 30 (a) - (f) und Abbildung 31 (a) - (f) ersichtlich, dass
sich weder die Ti- noch die W-Schichten unter mechanischer Zugbelastung von den NiTi-
Substraten ablosen. Die am W/NiTi-Stoffverbund durchgefiihrten Zugversuche zeigen,
dass W aufgrund der Rissbildung als Schichtwerkstoff fir NiTi-Substrate ungeeignet ist

und bestétigen somit die durchgefuhrte Nutzwertanalyse.

Eine vergleichende Analyse der Eigenspannungen zeigt fir Mo- und W-Schichten fol-
gende Werte der Druck-Eigenspannungen: Mo 224 MPa und W 967 MPa. Im Gegensatz
hierzu wachsen Ti-Schichten unter Zug-Eigenspannungen auf (91 MPa). Entgegen Mo
und W entwickeln Ti-Schichten geringe Zug-Eigenspannungen wéhrend der

Schichtabscheidung.

5.1.5 Auswirkung ausgewéhlter Schichtwerkstoffe auf die Phasenumwandlung und

Umwandlungstemperatur von NiTi-Legierungen

Wie bereits in Kapitel 5.1.1 beschrieben, kommen Mo und W gemal der durchgefihrten
Nutzwertanalyse nicht als potentielle Schichtwerkstoffe fur NiTi-Legierungen infrage.
Trotzdem wird ihr Einfluss auf das Umwandlungsverhalten von NiTi-Legierungen unter-
sucht, damit ausreichend Informationen bereitstehen, um eine allgemeingultige Aussage
uber den Einfluss von metallischen Schichten auf die Phasenumwandlung und die Um-
wandlungstemperaturen von NiTi-Formgeddachtnislegierungen treffen zu kénnen. Um ei-
nen potentiellen Einfluss der Mo- und W-Schichten auf das Umwandlungsverhalten von
NiTi-Legierungen bewerten zu kénnen, sind in Abbildung 32 die Ergebnisse der DSC-
Messungen fur diese Schichtwerkstoffe zusammengestellt. Neben dem Einfluss der Mo-
und W-Schichten wird in Abbildung 32 auch der Einfluss der Ti-Einlagenschichten auf
das Umwandlungsverhalten der NiTi-Legierung veranschaulicht. Das unbeschichtete
NiTi-Substrat ist mit der griinen gestrichelten Linie gekennzeichnet und reprasentiert den

Ausgangszustand der NiTi-Legierung. Zusatzlich zum unbeschichteten NiTi-Substrat
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zeigt Abbildung 32 die Messkurven fur mit Mo (schwarz), Ti (blau) und W (rot) beschich-
tete NiTi-Substrate.

20 L L L L L L L L L L L L L L L
\
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Abbildung 32: DSC-Messkurven des unbeschichteten, mechanisch polierten NiTi Substrates sowie von
beschichteten NiTi-Substraten (beschichtet mit Mo-, Ti- und W-Einlagenschichten).

Beide in Abbildung 32 dargestellten Probentypen (unbeschichtet und beschichtet) zeigen
eindeutig endotherme und exotherme Reaktionen. Die exotherme Reaktion definiert die
Phasenumwandlungen der NiTi-Legierung beziehungsweise des Schicht/NiTi-Substrat-
Stoffverbundes vom Austenit in den Martensit. Dies ist eine mehrstufige Phasenumwand-
lung, die mit der folgenden Umwandlungsreihenfolge beschrieben werden kann: Austenit
wandelt vollstandig in die R-Phase um, anschliefend wandelt die R-Phase vollstandig in
Martensit um. Dagegen charakterisiert die endotherme Reaktion die Phasenumwandlung
der NiTi-Legierung von Martensit in Austenit respektive des Schicht/NiTi-Substrat-
Stoffverbundes. W- und Mo-Schichten auf NiTi tragen offensichtlich zu einer Anderung
der Phasenumwandlung bei: Die Umwandlung von Martensit zu Austenit d&ndert sich im
Vergleich zu der des reinen, unbeschichteten NiTi- Substrats von einer einstufigen in eine
zweistufige Umwandlung. Dagegen zeigen Ti-Schichten keinen Einfluss auf das Um-
wandlungsverhalten von NiTi. Anhand der in Abbildung 32 dargestellten DSC-Kurven
werden die Umwandlungstemperaturen der Phasen Martensit und Austenit des jeweiligen

Stoffverbundes mit der Tangentenmethode ermittelt. Diese Temperaturen sind in
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Tabelle 6 zusammengefasst. Die Umwandlungstemperaturen der R-Phase werden im wei-
teren Verlauf nicht betrachtet, weil die R-Phase nicht zwingend in allen NiTi-Formge-

déachtnislegierungen auftritt.

Tabelle 6: Umwandlungstemperaturen fir Martensit und Austenit der mit Mo, Ti und W beschichteten

NiTi-Substrate sowie fur die mechanisch polierten, unbeschichteten NiTi-Substrate.

Umwandlungs- | NiTi un- Mo/NiTi- Ti/NiTi- W/NiTi-
temperaturen | beschichtet | Stoffverbunde | Stoffverbunde | Stoffverbunde
Ms in °C - 46 -52 - 45 - 40
Ms - Ms, substrat - -6 1 6
Mp in °C -55 - 62 - 53 -50
Mp - Mp, substrat - -7 2 5
Ms in °C - 67 -74 - 62 - 60
Mt - M, substrat - -7 5 7
Asin°C -3 -3 -3 11
As - As, substrat - 0 0 14
Apin°C 3 3 4 23
Ap - Ap, substrat - 0 1 20
Asin °C 8 17 11 49
At - Af, substrat - 9 3 41

Im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Legierungen ist kein signifikanter Einfluss (groRer
als A £10°C, damit die Abweichung nicht auf Messunsicherheiten basiert) der Mo, Ti
oder W-Schichten auf die Umwandlungstemperaturen des Martensits aus Tabelle 6 er-
kennbar. Im Gegensatz zum Martensit werden die Umwandlungstemperaturen des Aus-
tenits von den Schichtwerkstoffen (und sehr wahrscheinlich durch den gesamten Be-
schichtungsprozess) beeinflusst. Die As-Temperatur ist hierbei die wichtigste Kenngrélie
fir Anwendungen, die ihre Funktion aufgrund der pseudo-elastischen Eigenschaften von
NiTi erfillen. Aus Tabelle 6 ist klar zu erkennen, dass die As-, Ap- und As-Temperaturen
nicht signifikant von der Ti-Schicht beeinflusst werden. Fir Mo-Schichten ist bezlglich
der As- und Ap-Temperaturen ebenfalls keine Verschiebung durch den Beschichtungspro-
zess zu beobachten. Jedoch haben die Mo-Schichten einen geringen Einfluss auf die As-
Temperatur und verschieben diese um 9 °C zu héheren Werten. W-Schichten haben den
groften Einfluss auf die As-, Ap- und As-Temperaturen von NiTi. Die As-Temperatur wird
um 14 °C und die Ap-Temperatur wird um 20 °C zu héheren Temperaturen verschoben.
Die Ar-Temperatur wird sogar um 41 °C auf 49 °C erhoht. Somit zeigt die Tabelle 6, dass
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W-Schichten die groRte Veranderung der Umwandlungstemperaturen von NiTi-Legie-
rungen hervorrufen. Dies hat zur Konsequenz, dass die Zugversuche an W-beschichteten
NiTi-Legierungen nicht bei vollstandiger Austenitisierung der NiTi-Legierung stattge-
funden haben. Das vorgestellte Ergebnis in Abbildung 31 ist hiervon nicht beeinflusst,
weil die maximale mechanische Belastung des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes

uber die Totaldehnung und nicht Gber die Nennspannung definiert ist.

Anhand der in Tabelle 6 dargestellten Umwandlungstemperaturen kann auch die Breite
der thermischen Umwandlungshysterese bestimmt werden. Als Referenzwert fir die
Breite dient der Wert fur die unbeschichtete NiTi-Legierung (4TH, substrat = 58 °C). Fir
die Schichtwerkstoffe ist ein identischer Einfluss auf die Breite der thermischen Um-
wandlungshysterese und auf die Umwandlungstemperaturen zu beobachten. Jedoch er-
folgt hier keine Verschiebung zu héheren Temperaturen, sondern eine schichtabhangige
Verbreiterung der Hysteresebreite. Die Hysteresebreite wird durch das Beschichten mit
Mo auf ATw, mo = 65 °C verbreitert. Ahnlich wie fir die Umwandlungstemperaturen fiih-
ren Ti-Schichten nicht zu einer relevanten Veranderung der Hysteresebreite (ATw, 1i =
57 °C). Auch hier zeigen W-Schichten den groRten Einfluss und flihren zu einer Verbrei-
terung der Hysteresebreite auf ATw, w = 73 °C. Weitere Informationen tber die Phasen-
umwandlung der NiTi-Legierungen beziehungsweise der Schicht/NiTi-Substrat-Stoff-
verbunde liefert die in Tabelle 7 aufgelistete Umwandlungswérme. Diese entspricht dem

Flacheninhalt unter der jeweiligen Umwandlungsreaktion.

Tabelle 7: Umwandlungswéarme von mit Mo, Ti und W beschichteten NiTi-Legierungen sowie fir das
polierte, unbeschichtete NiTi-Substrat. 4Har: Umwandlungswarme Austenit in R-Phase, 4Hgrm: Umwand-

lungswarme R-Phase in Martensit; 4Hua: Umwandlungswérme Martensit in Austenit.

e NiTi un- Mo/NiTi Ti/NiTi W/NITi
Warme beschichtet Stoffver- Stoffver- Stoffver-
bunde bunde bunde

AHprinJ - g 5,16 6,04 5,16 8,10
AHpR - AHAR, substrat - 0,88 0,00 2,94
AHrmind - gt 4,38 3,26 5,31 3,44
AHrwm - AHRwm, substrat - -1,12 0,93 -0,94
AHyaind - gt 15,08 15,13 15,82 17,57
AHwma - AHwa, substrat - 0,05 0,74 2,49
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Tabelle 7 veranschaulicht, dass Mo- und W-Schichten, verglichen mit den unbeschichte-
ten NiTi-Legierungen, die bei der Phasenumwandlung von Austenit zur R-Phase freiwer-
dende Warme um 0,88 J - g beziehungsweise um 2,94 J - gt erhéhen. Fiir die Ti/NiTi-
Stoffverbunde ist keine Verdanderung der Umwandlungswarme AHar festzustellen. Die
freiwerdende Umwandlungswarme 4Hgrm Wird durch Mo-Schichten um -1,12 J - g™t und
durch W-Schichten um -0,94 J - g verringert. Im Gegensatz dazu erhéhen die Ti-Schich-
ten die Umwandlungswarme 4Hgm um 0,93 J - g*. Somit kann kein eindeutiger Einfluss
auf die exothermen Reaktionen durch die betrachteten Schichtwerkstoffe festgestellt wer-
den, weil sich die Umwandlungswérme durch die Schichtwerkstoffe sowohl vergroRert
als auch verringert. Im Falle der Umwandlung von Martensit in Austenit zeigt Tabelle 7,
dass die Schichtwerkstoffe Mo, Ti und W die benétigte Umwandlungswéarme (en-
dotherme Reaktion) im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Legierungen erhéhen. Mo-
Schichten zeigen die geringste Erhéhung der notwendigen Warme flr die Phasenum-
wandlung. Ti- und W-beschichtete NiTi-Legierungen brauchen eine um 0,74 J - g be-
ziehungsweise um 2,49 J - g’ erhdhte Warmemenge, damit die Phasenumwandlung von
Martensit in Austenit stattfindet. Folglich ist fir W-beschichtete NiTi-Substrate im Ver-
gleich zu Mo- und Ti-beschichteten NiTi-Substraten eine 50-fache respektive 3-fache
Wérmemenge notwendig, um die Phasenumwandlung (Martensit zu Austenit) durchfih-
ren zu konnen. Der Einfluss der NiTi-Legierung auf die Eigenschaften der abgeschiede-

nen metallischen Schichten wird nicht betrachtet.

In Kapitel 5.1, das einen exploratorischen Charakter aufweist, wird anhand der Nutz-
wertanalyse gezeigt, dass Ta und Nb als Werkstoffe fir Einlagenschichten auf NiTi-Subs-
traten am geeignetsten sind. Die Ergebnisse zur Mikrostruktur und Morphologie, zu den
mechanischen Eigenschaften sowie zum Einfluss der Ta- und Nb-Einlagenschichten auf
das Umwandlungsverhalten der NiTi-Substrate wird detailliert in Kapitel 5.2 betrachtet.
Daruber hinaus konnte in Kapitel 5.1 gezeigt werden, dass die Dichte p als geeignete
Eigenschaft zur Beurteilung der Rontgensichtbarkeit von metallischen Werkstoffen ver-
wendet werden kann und V somit als Schichtwerkstoff ausgeschlossen werden kann. Au-
Rerdem wird anhand von exemplarischen Untersuchungen das Ergebnis der Nutzwertana-
lyse bestéatigt, beispielsweise wird flir W gezeigt, dass dinne Schichten auf NiTi-Subs-
traten sprodes Werkstoffverhalten zeigen und es unter Zugbelastung zur Rissbildung
kommt. Folglich ist W nicht als Schichtwerkstoff fiir die NiTi-Legierung geeignet. Ahn-
lich wie W-Schichten sind Mo-Schichten aufgrund des sprdoden Werkstoffverhaltens fur
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mechanische Belastungen mit einer grof3en Totaldehnung nicht geeignet [267] und schei-
den ebenfalls als rontgendichte Schichten fir die NiTi-Legierung aus. Ti als Werkstoff
fur Zwischenlagen in Viellagenschichten und als Legierungselement hingegen zeigt im
Rahmen des durchgefiihrten Zugversuchs sowohl nach der einmaligen Zugbelastung bis
6 % als auch nach der zyklischen Belastung mit 8000 Zyklen keine Risshildung. Durch
diese Ergebnisse wird bestatigt, dass Ti ausgezeichnet als Riss-Inhibitor in Viellagen-
schichten geeignet sein kénnte. Darlber hinaus zeigen die Ti-Schichten einen geringen

Einfluss auf das Umwandlungsverhalten der NiTi-Legierung (siehe Abbildung 32).

Anhand der identifizierten Schichtwerkstoffe Ta und Nb kann nun das Beschichten der
verwendeten NiTi-Legierung systematisch sowie detailliert erarbeitet werden. Hierbei
wird, wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, Ti hauptsachlich in Viellagen- und Legierungs-
schichten eingesetzt, um Schichten mit neuartigen Eigenschaften abscheiden zu kénnen.
In Abbildung 33 werden die wesentlichen Aspekte zur Kombination der drei ausgewahl-
ten Metalle zusammengefasst. Die Pfeilrichtung in Abbildung 33 bewertet die Eigen-
schaften der Metalle beziiglich der in Tabelle 2 aufgefiihrten Eigenschaften und den in
Kapitel 5.1 erarbeiteten Ergebnissen. Pfeil nach oben: sehr gut, waagerechter Pfeil: be-
dingt geeignet und Pfeil nach unten: ungeeignet.

Massendichte 4
Bruchdehnung 4

Elastizitdtsmodul —»

Massendichte # Massendichte —»
Bruchdehnung f Bruchdehnung f
Elastizitdtsmodul f Elastizitatsmodul f

Abbildung 33: Zusammenfassung der ausgewahlten Schichtwerkstoffe Ta, Nb und Ti sowie die daraus
ableitbaren Kombinationsmdglichkeiten fir Viellagen- und Legierungsschichten. AufRerdem Bewertung

werkstoffspezifischer Eigenschaften (Erlduterungen siehe Text).

Abbildung 33 beschreibt die sinnvollen Schichtdesigns beziiglich Flexibilitdt und Ront-
gensichtbarkeit potentieller PVVD-Schichten. Als Einlagenschichten werden, wie bereits
erwahnt, aufgrund der systematischen Werkstoffauswahl (Nutzwertanalyse) nur Ta und
Nb detailliert betrachtet. Da Nb beziglich Massendichte nur bedingt als Schichtwerkstoff
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geeignet ist (siehe Kapitel 5.1.3), ist eine Kombination mit Ti (sowohl Viellagen- als auch
Legierungsschichten), das im Vergleich zu Nb eine geringere Massendichte aufweist,
nicht zielfuhrend und scheidet somit aus. Deshalb werden die Kombinationen Ta und Nb
sowie Ta und Ti fir die Viellagen- und Legierungsschichten verwendet. Viellagen- und
Legierungsschichten aus der Kombination aller drei in Abbildung 33 gezeigten Metalle
werden im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet.

5.2  Ta- und Nb-Einlagenschichten

Zuerst werden gemal? Abbildung 33 Ta- und Nb-Einlagenschichten auf NiTi-Legierun-
gen naher betrachtet, da sich sowohl Ta als auch Nb aufgrund der Nutzwertanalyse als
Werkstoff flr Einlagenschichten eignen. Die Ta- und Nb-Einlagenschichten haben je-
weils eine Dicke von 10 pm und wurden geméR der in Kapitel 4.3 beschriebenen Vorge-
hensweise abgeschieden. Die Ergebnisse zu den Ta- und Nb-Einlagenschichten bezuglich
Mikrostruktur und Morphologie, Elastizitdtsmodul und Eigenspannungen, sind bereits in

einem Manuskript veroffentlicht [265].

5.2.1 Mikrostruktur und Morphologie

Abbildung 34 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta- und Nb-Einlagenschichten
auf NiTi-Substraten sowie der unbeschichteten NiTi-Substrate, gemessen mittels XRD in
Bragg-Brentano Geometrie. Die einzelnen Rontgenbeugungsdiagramme sind entlang der
y-Achse gegeneinander verschoben. Die gestrichelten Linien kennzeichnen die theoreti-
sche Lage der Beugungsreflexe gemall den PDF-Karten fur die Schichtwerkstoffe
(schwarz) und fir die NiTi-Substrate (griin). Die Lage der Beugungsreflexe fur Ta und
Nb sind nahezu identisch. Das am Boden dargestellte Rontgenbeugungsdiagramm in Ab-
bildung 34 charakterisiert die mechanisch polierten, unbeschichteten polykristallinen
NiTi-Substrate in der Austenitphase. Die Bezeichnung des Rdntgenbeugungsdiagramms
(austenitisches NiTi) erfolgt wie in PDF-Karte Nummer 01-076-3614 spezifiziert.
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Abbildung 34: XRD Bragg-Brentano Réntgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Substraten abgeschiede-

nen Ta- und Nb-Einlagenschichten, sowie der unbeschichteten NiTi-Substrate.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der metallischen Schichten in Abbildung 34 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitaten flr definierte Beugungswinkel und bestétigen das kristal-
line Wachstum der Schichten in einer krz-Struktur. Mit Hilfe der PDF-Karten fir Ta
(PDF-Karte Nummer 00-004-788) und Nb (PDF-Karte Nummer 00-035-789) kénnen die
Beugungsreflexe eindeutig der jeweiligen Gleichgewichtsphase der Schichtwerkstoffe
zugeordnet werden. Da die Beugungsreflexe fir Ta und Nb sehr dicht zusammenliegen
(ebenso wie die theoretischen Gitterparameter: ara, por=0,3306 nm, an,
por = 0,3307 nm), kann die theoretische Position gemé&R der PDF-Karten in Abbildung
34 nicht separat dargestellt werden. Deshalb werden die Reflexpositionen gemaR der
PDF-Karten von Ta und Nb als eine theoretische Position in Abbildung 34 indiziert. Es
ist offensichtlich, dass Ta- und Nb-Schichten (blauer und roter Graph) sehr &hnliche
Rontgenbeugungsdiagramme auf NiTi-Substraten aufweisen. Das Betrachten der Ront-
genbeugungsdiagramme flr Ta- und Nb-Schichten zeigt (110)-, (211)- und (220)-Beu-
gungsreflexe fir beide Schichtwerkstoffe. Das starkste Intensitatssignal resultiert von den
verhadltnismalig scharfen (110)-Beugungsreflexen (FWHMraa10p = 0,3134°,
FWHMnb(110) = 0,2964°), wéhrend im Falle der (220)- und (211)-Beugungsreflexe die
Intensititen niedriger und ihre Halbwertsbreite groRer ist (FWHMTap20)= 0,7962°,

FWHMTa11)= 0,6171°, FWHMnb(220) = 0,8256°, FWHMnpb(211) = 0,8646°). Die Ta- und
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Nb-Schichten haben ein identisches Wachstumsverhalten auf NiTi-Substraten mit Bezug
auf ihre nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme. Diese Schichten tendieren zu
einem Schichtwachstum mit einer (110)-Vorzugsorientierung. In Abbildung 35 sind die
Rontgenbeugungsdiagramme fiir Ta- und Nb-Schichten detaillierter Gber einen kleinen
Winkelbereich von 37° - 40° dargestellt.

Nb

Intensitit in a. u.

Ta

NiTi Substrat

37 38 39 40
20in°

Abbildung 35: XRD Bragg-Brentano Rdntgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 37° - 40°) von Ta- und
Nb-Einlagenschichten zur Identifizierung der Verschiebung des (110)-Beugungsreflexes gegen die theore-

tische Position wie in der entsprechenden PDF-Karte spezifiziert (gestrichelte Linie).

Die Darstellung in Abbildung 35 zeigt, dass die (110)-Beugungsreflexe beider Schicht-
werkstoffe zu kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zur Gleichgewichtsphase (wie in
der jeweiligen PDF-Karte spezifiziert) verschoben sind. Eine identische Verschiebung
wird auch fir die (220)-Beugungsreflexe der beiden Schichten beobachtet. Das Verschie-
ben der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln bedeutet, dass der Gitterpara-
meter beider Schichtwerkstoffe groRer ist als der durch die PDF-Karten spezifizierte Git-
terparameter. Die aus den gemessenen Netzebenenabstanden errechneten Gitterparameter
der Ta- und Nb-Einlagenschichten sind: ara = 0,3316 nm, anp = 0,3310 nm. Dies flihrt zu
einer Abweichung vom theoretischen Gitterparameter: Ta: 0,3 %, Nb: 0,1 %. Demnach

kommt es zur Aufweitung der Elementarzelle, der Ta- und Nb-Einlagenschichten im Ver-
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gleich zur theoretischen Grolke. Mogliche Ursache flr diese Gitterdehnung sind Gitter-
baufehler in den Schichten, die zu Druck-Eigenspannungen fuhren (siehe Kapitel 5.2.2).
AuBerdem ist aus Abbildung 35 ersichtlich, dass die (110)-Beugungsreflexe der Ta-
Schichten starker (d. h. zu kleineren Beugungswinkeln) verschoben sind als die (110)-
Beugungsreflexe der Nb-Schichten. Folglich sollten Ta-Schichten héhere Eigenspan-
nungswerte als Nb-Schichten aufweisen. Diese Schlussfolgerung korreliert mit den ge-
messenen Eigenspannungswerten fiir Ta- und Nb-Schichten (siehe Kapitel 5.2.2). Dar-
Uber hinaus reduziert der groRere Gitterparameter der Einlagenschichten
(ata=0,3316 nm, anp =0,3310 nm) den theoretischen ,,Groflenunterschied” zwischen
dem Gitterparameter der Einlagenschichten und der NiTi-Substrate (aniti = 0,3011 nm).
Folglich hat das NiTi-Substrat ebenfalls einen Einfluss auf die Anpassung (Koharenz)
des Gitterparameters der Schichtwerkstoffe. In Abbildung 36 sind die {110}- und {200}-
Polfiguren der Ta- und Nb-Schichten auf NiTi-Substraten dargestellt.

(@)
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Abbildung 36: Polfiguren der auf NiTi-Substrate abgeschiedenen Einlagenschichten (a) Ta, (b) Nb.

Alle in Abbildung 36 gezeigten Schichten weisen das Vorkommen einer {110}-Fasertex-

tur auf. Verglichen mit den Mo-Schichten (siehe Kapitel 5.1.2) wachsen die Ta- und Nb-

Schichten auf NiTi-Legierungen weniger texturiert auf. Dieser Unterschied spiegelt sich
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auch in der Korngrol3e der Schichten wider. Die Ta- und Nb-Schichten haben eine Korn-
grolie von 30 nm - 40 nm und haben somit wesentlich kleinere Kdrner als die Mo-Schich-
ten (siehe Kapitel 5.1.2). Die Abschétzung der Korngrole erfolgt anhand der (110)-Beu-
gungsreflexe. Die {110}-Fasertextur ist typisch fur Schichten krz-Metalle, da die (110)-

Orientierung energetisch am gunstigsten ist [269].

Die Bruchquerschnitte der beschichteten NiTi-Legierung werden mittels REM unter-

sucht. Die entsprechenden REM-Gefligebilder sind in Abbildung 37 zu sehen.
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Abbildung 37: REM-Aufnahmen des Bruchquerschnitts metallischer Schichten auf der verwendeten
NiTi-Legierung (a) Ta und (b) Nb.
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Abbildung 37 veranschaulicht, dass die auf der NiTi-Legierung abgeschiedenen Ta- und
Nb-Schichten aus einem dichten Verbund s&ulenférmiger Korner bestehen. Die Abschat-
zung der Sadulendurchmesser anhand Abbildung 37 liefert folgendes Ergebnis: Ta
370 nm, Nb 630 nm. Es werden unterschiedliche Beobachtungen gemacht: Aus Abbil-
dung 37 ist zu erkennen, dass die abgeschiedenen Schichten eine dichte, relativ glatte
Oberflache aufweisen, die durch die mittels Profilometer gemessenen R-Werte bestatigt
wird: Ta 159 nm und Nb 104 nm. Die Ta-Schichten (Abbildung 37 (a)) zeigen eine mit
dem Strukturzonenmodell nach Thornton und Anders vergleichbare saulenférmige Struk-
tur (Zone T). AulRerdem zeigen die Ta-Schichten eine relativ glatte und homogene Bruch-
flache mit einem Bruchverlauf entlang der sdulenférmigen Korner. Dieses Erscheinungs-
bild und Bruchverhalten ist dem der in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Mo-Schichten éhnlich
und entspricht dem Charakter eines Sprodbruchs. Deshalb kann auf ein ahnliches Verfor-
mungs- und Bruchverhalten der Mo- und Ta-Schichten geschlossen werden. Die Nb-
Schichten in Abbildung 37 (b) unterscheiden sich deutlich von den Ta-Einlagenschichten.
Die auffélligste Beobachtung ist das sehr unterschiedliche Bruchverhalten der Nb-
Schichten im Vergleich zu den Ta-Schichten. Die Nb-Schichten zeigen ein unsystemati-
scheres Bruchverhalten mit einem regelmaRigen Geftige von muschelférmigen Bruchzo-
nen, die eine mogliche héhere Duktilitdt der Nb-Schichten im Vergleich zu den Ta-
Schichten andeuten. AuBerdem fuhren groBe Saulendurchmesser (siehe auch Séulen-
durchmesser von Ti und Mo in Kapitel 5.1.2) bei den im Rahmen dieser Arbeit abge-
schiedenen metallischen Einlagenschichten auf NiTi-Substraten zu einem duktileren
Bruchverhalten als kleine Sdulendurchmesser. Die beobachteten Unterschiede im Verfor-
mungs- und Bruchverhalten der metallischen Schichten sind zum einen auf die Werkstof-
feigenschaften des Vollmaterials (siehe Tabelle 2) zurlickzufiihren und zum anderen auf
die unterschiedlichen plastischen und elastischen Anteile der Eindringarbeit der beiden
Schichtwerkstoffe (siehe Kapitel 5.2.2).

Zusétzlich zu den REM-Aufnahmen des Bruchquerschnitts werden in Abbildung
38 (a) — (c) exemplarisch TEM-Aufnahmen zur Beschreibung der Mikrostruktur der Nb-
Schichten betrachtet. In Abbildung 38 (a) - (b) sind Hellfeld-Aufnahmen sowohl an der
Grenzflache zwischen NiTi-Substrat und Nb-Schicht als auch aus einem zentralen Be-
reich des Querschnitts einer Nb-Schicht dargestellt. Abbildung 38 (c) zeigt eine HRTEM-
Aufnahme an der Grenzflache zwischen NiTi-Substrat und Nb-Schicht sowie das korres-

pondierende Elektronenbeugungsdiagramm der Nb-Schicht im substratnahen Bereich.
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Wachstumsrichtung

Substrat

Abbildung 38: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer Nb-Schicht auf einem
NiTi-Substrat. (a) Hellfeld-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen Nb-Schicht und NiTi-Substrat,
(b) Hellfeld-Aufnahme aus einem zentralen Bereich des Querschnitts der Nb-Schicht (¢) HRTEM-Auf-
nahme im Bereich der Grenzflache zwischen Nb-Schicht und NiTi-Substrat sowie SAED-Beugungsauf-

nahme der Nb-Schicht. Die farblich markierten Bereiche sind im Text erlautert.

Aufgrund der XRD-Rontgenbeugungsdiagramme ist anzunehmen, dass die Ta- und Nb-
Schichten mit &hnlicher Mikrostruktur und Morphologie auf den verwendeten NiTi-Subs-
traten aufwachsen. Deshalb werden nur TEM-Aufnahmen der Nb-Schichten betrachtet.
Die auf das NiTi-Substrat abgeschiedene Nb-Schicht zeigt keine kristallographische Ori-
entierung wie beispielsweise eine Epitaxiebeziehung im Bereich der Grenzflache zum
Substrat (Abbildung 38 (a) und Abbildung 38 (c)). Diese Beobachtung ist abgeleitet von
der Betrachtung des feinkdrnigen Bereiches in Substratndhe (siehe griines Rechteck in
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Abbildung 38 (a)) und der Grenzflache in Abbildung 38 (c), wo nicht parallel verlaufen-
den Netzebenen zwischen NiTi-Substrat und Nb-Schicht eindeutig zu sehen sind (siehe
orangenes Rechteck in Abbildung 38 (c)). Aus der Hellfeld-Aufnahme in Abbildung
38 (b) (rotes Rechteck) ist ersichtlich, dass die Nb-Schichten mit sdulenférmigen Kérnern
mit einer Lange von 1,5 pum aufwachsen und eine regellose Orientierung der Korner auf-
weisen. Der Abstand zwischen flinf Netzebenen flr die Nb-Schicht ist mit 5 - dnw in der
HRTEM-Aufnahme gekennzeichnet. Die orangenen Linien kennzeichnen den Verlauf
der jeweiligen Netzebenen. Des Weiteren ermdglichen die Beugungsbilder in Abbildung
38 (c) zusatzlich die Bestimmung des Gitterparameters der Nb-Schicht. Die Auswertung
der Beugungsbilder liefert einen Gitterparameter von any, seugung = 0,3318 nm fir die ab-
geschiedenen Nb-Schichten. Der anhand der Beugungsbilder bestimmte Gitterparameter
fiir die Nb-Schichten ist in guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der XRD Bragg-

Brentano Untersuchungen.

5.2.2 Mechanische Eigenschaften der Schichten

Die Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (elastischer Eindringmodul) der Proben erfolgt
mit zwei Indentierungsverfahren auf verschiedenen GroRenskalen. Hierfur ist es notwen-
dig, die Querkontraktionszahl der Schichtwerkstoffe festzulegen. Fiir Ta und Nb werden
die folgenden Querkontraktionszahlen verwendet: Ta 0,34 [270], Nb 0,40 [271]. Abbil-
dung 39 zeigt die Werte des Elastizitdtsmoduls, die mit dem Verfahren der Mikroinden-
tierung bestimmt werden, flr die Ta- und Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie

fur die unbeschichteten NiTi-Substrate.
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Abbildung 39: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fur die Ta-
und Nb-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten und des unbeschichteten NiTi-Substrats in Abhdngigkeit
der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient ausschlie8lich der Darstellung und zeigt keinen
funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Bedeutung der vertikalen gestrichelten Linie wird im

Text erlautert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitdtsmoduls wird aus mindestens finf Einzelmes-
sungen bestimmt und ist fur unterschiedliche Normalkrafte in Abbildung 39 gezeigt. Die
Standardabweichung fir den arithmetischen Mittelwert ist fur alle in Abbildung 39 ge-
zeigten Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Aufgrund des Sub-
strateinflusses ist der Elastizitdtsmodul des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes fiir ho-
here Normalkrafte kleiner und erreicht fur die groBRte aufgebrachte Normalkraft
(8000 mN) den Wert des unbeschichteten Substrats. Bei einer Normalkraft von 8000 mN
ist die Eindringtiefe des Eindringkdrpers immer groler als die Schichtdicke von 10 pm.
Aus Abbildung 39 ist ersichtlich, dass alle ermittelten Werte fiir den Elastizitatsmodul
der Stoffverbunde grundsétzlich durch das Substrat beeinflusst sind. Das unbeschichtete
Substrat hingegen zeigt unabhangig von den Messparametern immer den gleichen Wert,
wéhrend die beschichteten Proben abhangig von den Messparametern jeweils unter-
schiedliche Werte zeigen (bis hin zum Extremfall, wie bereits erldutert). Deshalb liefert
das Verfahren der Mikroindentierung grundsatzlich eher die Eigenschaften fur den
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die Abnahme der Werte des Elastizitdtsmoduls ist
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fUr Ta-beschichtete Proben bei htheren Normalkréften starker ausgepragt als fir Nb-be-
schichtete Proben. Aus der Eindringtiefe und Oberflachenrauheit R; fur die abgeschiede-
nen Ta- und Nb-Einlagenschichten wird abgeleitet, dass sich 300 mN als Normalkraft ftr
die Mikroindentierung sehr gut eignen. Die Eindringtiefe fur die betrachteten Einlagen-
schichten betragt bei der Normalkraft von 300 mN: Ta 1480 nm, Nb 1970 nm. Im Ver-
gleich zu den bestimmten Ri-Werten der Einlagenschichten (Ta 159 nm, Nb 104 nm) ist
die Oberflachenrauheit deutlich kleiner als 5 % der maximalen Eindringtiefe (siehe Ka-
pitel 4.4). Zusatzlich geht aus Abbildung 39 hervor, dass die Werte des Elastizitatsmoduls
bei einer Normalkraft von 300 mN gleichermalRen vom NiTi-Substrat und der jeweiligen
Einlagenschicht beeinflusst werden. Fir die weitere Betrachtung wird deshalb eine Nor-
malkraft von 300 mN (schwarze, gestrichelte Linie in Abbildung 39) zur vergleichenden
Charakterisierung der Ta- und Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde gewahlt.

In Abbildung 40 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung dargestellt. Wie in Kapitel
4.8.1 ausfihrlich beschrieben, wird der Elastizitdtsmodul der Schichten bei der Nano-
indentierung anhand der Belastungskurve unter der Verwendung der kontinuierlichen
Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) bestimmt. Hierbei ist die Messung nicht wie bei der

Mikroindentierung kraftgeregelt, sondern weggeregelt.
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Abbildung 40: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die Ta-
und Nb-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten und fur das unbeschichtete NiTi-Substrat in Abhéngigkeit
der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.

In Abbildung 40 ist der arithmetische Mittelwert (mindestens 8 Eindringkurven) des Elas-
tizitdtsmoduls von Ta- und Nb-Schichten auf NiTi-Substraten in Abhéngigkeit der Ein-
dringtiefe veranschaulicht. Die Kurven des Elastizitdtsmoduls sind bis zur maximalen
Eindringtiefe von 200 nm gezeigt; dieser Kurvenbereich zeigt die Eigenschaften der me-
tallischen Schichten ohne Substrateinfluss. Dies ist durch das nahezu konstante Plateau
der Kurven (nach Uberschreitung einer gewissen Mindesteindringtiefe) in Abbildung 40
verifiziert. Der erste Abschnitt der in Abbildung 40 gezeigten Kurven wird fiir die Aus-
wertung beziiglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wahrend der ersten etwa 60 nm Ein-
dringtiefe nimmt der Wert fr den Elastizitatsmodul kontinuierlich zu und erreicht dann
seinen konstanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der
Schnittpunkt der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten groRRer als 0 nm sind
durch die auf der Oberflache befindlichen diinnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-
Schicht zu beschreiben. Vor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Ein-
fluss dieser nattrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Ein-
fluss auf den anfénglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte wie bei-
spielsweise Rauheit und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkdrpers zu er-
klaren. Folglich ist der Elastizitdtsmodul fiir Ta- und Nb-Schichten bei Eindringtiefen
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groRer als diese ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unab-
héngig von der Eindringtiefe. In Tabelle 8 sind die mittels Mikro- und Nanoindentierung
experimentell bestimmten Werte des Elastizitdtsmoduls zusammengefasst und mit den

Werten fur das VVollmaterial aus Tabelle 2 verglichen.

Tabelle 8: Vergleich zwischen dem Elastizitatsmodul aus der Literatur und den durch die Mikro- und Na-

noindentierung gemessenen Werten. SD steht fiir Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Werkstoff VoII_materiaI (Schicht/NiTi). (Schicht) .

E in GPa E in GPa SD in Ein GPa SD in

GPa GPa

Ta 188 [47] 154 +14 176 +14
Nb 105 [51] 89 +6 109 4
NiTi (Austenit) 70 [44] 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben die beschichteten Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde. Die aus
der Nanoindentierung abgeleiteten Werte beschreiben dagegen die metallischen Schich-
ten fur eine Eindringtiefe von 200 nm. Tabelle 8 bestétigt, dass die Ergebnisse der Mikro-
und Nanoindentierung vergleichbar sowie erganzend zu einander sind, weil die ermittel-
ten Werte des Elastizitatsmoduls fiir die NiTi-Substrate (Vollmaterial) fiir beide Metho-
den, im Rahmen der Messgenauigkeit, identisch sind. Dartiber hinaus stimmen die ge-
messenen Werte des Elastizitatsmoduls fur NiTi sehr gut mit den in Tabelle 2 aufgefihr-
ten Werten fur Vollmaterial Uberein. Die Werte des Elastizitatsmoduls fir die Ta- und
Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sind immer signifikant groRer als die Werte von
NiTi (Vollmaterial). Dies zeigt einen starken Einfluss der metallischen Schichten (Dicke:
10 um) auf die Stoffverbunde. Gleichzeitig ist fur die Werte des Elastizitatsmoduls aus
der Mikroindentierung zu beobachten, dass diese deutlich kleiner sind als flir das reine
Metall (Vollmaterial). Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass die gemessenen Werte
durch das NiTi-Substrat (Dicke: 1000 pm) stark beeinflusst sind. Dagegen zeigen die
mittels Nanoindentierung gemessenen Werte des Elastizitatsmoduls gute Ubereinstim-
mung mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten Werten. Diese Ubereinstimmung bestatigt, dass
die Nanoindentierung fur die Bestimmung der Schichteigenschaften ohne Substratein-
fluss verwendet werden kann. Der im Vergleich zu den Nb-Schichten und NiTi-Substra-
ten relativ grol3e Fehler (Standardabweichung) fur Ta-Schichten in Tabelle 2 ist auf die

groRere Oberflachenrauheit der Ta-Schichten zurtickzufihren.
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Um weitere Erkenntnisse tber die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen Ta- und Nb-Ein-
lagenschichten zu erhalten, wird zusétzlich anhand der gemessenen Last-Eindringkurven
der Nanoindentierung der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt.
AuRerdem kann anhand des Verlaufs der Last-Eindringkurven eine qualitative Aussage
uber die Schichtwerkstoffe gemacht werden. Das Bestimmen des elastischen und plasti-
schen Anteils der Eindringarbeit (Welast und Whiast) erfolgt exemplarisch an den in Abbil-
dung 41 gezeigten Last-Eindringkurven (Nanoindentierung) fur Ta- und Nb-Einlagen-

schichten auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 41: Nanoindentierung: Exemplarische Last-Eindringkurven zur Bestimmung des elastischen

und plastischen Anteils der Eindringarbeit fiir Ta- und Nb-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten.

Die in Abbildung 41 dargestellten Last-Eindringkurven fiir Ta- und Nb-Schichten zeigen
einen deutlich unterschiedlichen Kurvenverlauf. Somit lasst sich anhand des Kurvenver-
laufs auf ein unterschiedliches Werkstoffverhalten bei mechanischer Belastung durch den
Eindringkdrper schlieRen. Zur Berechnung von Weiast und Wpiast Werden fur die Ta-
Schichten die folgenden Naherungsfunktionen fir die Be- (13) und Entlastungskurve (14)
angewendet:
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y = 0,59427 - 0,01015 - x + 1,63818 - 10* - x2 - 2,50582 - 10°¢ - X (13)
y = 3924,36996 - 6,41935 - X + 0,00316 - X2 - 4,17427 - 107 - X (14)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (13) fir Ta erfolgt mit folgenden
Integrationsgrenzen: [0;2051]. Die Flache unter der Entlastungskurve (14) fur Ta wird
mit den Integrationsgrenzen [1524; 2051] berechnet. Somit ergibt sich fur Ta-Schichten:
Woiast ~ 71 %, Welast ~ 29 %. Eine identische Bestimmung der Anteile der Eindringarbeit
erfolgt fiir die Nb-Schichten. Die Be- (15) und Entlastungskurve (16) der Nb-Schichten

wird durch die folgenden Funktionen angenahert:

y =0,51812 - 0,0076 - x +9,21738 - 10° - x2- 8,7406 - 10° - x3 (15)
y =6777,79606 - 10,66298 - x + 0,00529 - x2 - 7,96485 - 107 - x3 (16)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (15) fir Nb erfolgt mit folgenden
Integrationsgrenzen: [0;2056]. Die Flache unter der Entlastungskurve (16) fir Nb wird
mit den Integrationsgrenzen [1644; 2056] berechnet. Somit ergibt sich fir Nb-Schichten:
Whiast ~ 76 %, Welast ~ 24 %. Die Anteile der Eindringarbeit zeigen, dass Nb-Schichten
auf NiTi-Substraten einen hoheren plastischen Verformungsanteil aufweisen als Ta-
Schichten auf NiTi-Substraten. Abbildung 42 zeigt die Nennspannungs-Totaldehnungs-

Kurven fur Ta- und Nb-Vollmaterial aufgezeichnet bei Raumtemperatur.
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Abbildung 42: Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurven fir Ta- und Nb-Vollmaterial aufgezeichnet bei

Raumtemperatur [272].

In Abbildung 42 ist deutlich zu erkennen, dass die plastische Verformung bei Nb bei
niedrigeren Nennspannungen (geringere &ulRere Kraft) eintritt als bei Ta. Folglich ist es
plausibel, das Wyiast bei Nb-Schichten groRer ist als Wyiast bei Ta-Schichten.

Neben den soeben vorgestellten Ergebnissen beziiglich des Elastizitdtsmoduls und dem
Verformungsverhalten der Ta- und Nb-Schichten, ist die Haftfestigkeit ein wichtiger Fak-
tor fur die Funktionalitdt der Schichten. Die Haftfestigkeit der metallischen Schichten
wird exemplarisch anhand der Ta- und Nb-Einlagenschichten nachgewiesen. Die Mikro-
indentierung kann zusétzlich verwendet werden, um die Schichthaftung auf dem Substrat
qualitativ zu beurteilen. Hierzu wird eine Normalkraft von 8000 mN aufgebracht. Die
nach einer Kraftaufbringung von 8000 mN zurlckbleibenden Eindriicke sind in Abbil-
dung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Lichtmikroskopische-Aufnahmen der verbleibenden Eindriicke in metallischen Einlagen-

schichten nach der Mikroindentierung mit einer Normalkraft von 8000 mN und einer Eindringtiefe
> 10 pm. (a) Ta, (b) Nb

In Abbildung 43 (a) und (b) sind definierte Vickerseindriicke in den Ta- und Nb-Schich-
ten sichtbar. Jedoch zeigen die beiden Schichten unterschiedliches Werkstoffverhalten.
Bei Ta lasst die Form des Eindrucks darauf schliel3en, dass der Werkstoff nach dem Ent-
lasten nachgibt und in Richtung des Zentrums des Eindrucks flieRt. Die Form des Ein-
drucks in den Nb-Schichten lasst vermuten, dass der Werkstoff wéhrend der Belastung
an den Réandern des Eindrucks gestaucht wird. Ist die aufgebrachte Normalkraft bei der
Indentierung groR genug, ist die Eindringtiefe groRer als die Schichtdicke und der Ein-
dringkorper durchstof3t die Grenzflache zwischen Schicht und NiTi-Substrat. In diesem
skizzierten Fall entwickeln sich hohe Schubspannungen im Bereich der Grenzflache, die
bei geringer Haftfestigkeit der Schichten zur Schichtablésung fihren [273]. Abbildung
43 zeigt weder Schichtabldsung noch Risse fur beide Schichtwerkstoffe. Diese Beobach-
tungen weisen auf eine hohe Haftfestigkeit und Zahigkeit der abgeschiedenen metalli-

schen Einlagenschichten auf NiTi-Substraten hin.
Weitere Erkenntnisse Uber die Haftfestigkeit und Kohasion der metallischen Schichten

auf NiTi-Formgedachtnislegierungen liefert der Ritztest. Abbildung 44 zeigt die resultie-
renden Ritzspuren von (a) Ta- und (b) Nb-Schichten auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 44: Resultierende Ritzspuren einer Rockwell Priifspitze (Spitzenradius: 200 pum), die mit linear
ansteigender Kraft (0 — 30 N) Uber die Schichtoberflache gefiihrt wird: (a) Ta- und (b) Nb-Schichten auf
NiTi-Substraten.

Die Ta- und Nb-Schichten zeigen grolie plastische Verformung. Weder Ausbeulen, Split-
tern noch Brechen der Schichten ist in Abbildung 44 zu erkennen. Die Ta- und Nb-
Schichten zeigen lediglich Spane entlang der Kanten und am Ende der Ritzspur. Das Bil-
den von Spénen ist Ublicherweise das Ergebnis einer abrasiven Beanspruchung. Die Be-
obachtung groRer plastischer Verformungen der metallischen Schichten auf NiTi-Legie-
rungen ist in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Bull [218,219] und findet eine Er-
klarung in der Tatsache, dass sowohl das NiTi-Substrat als auch die metallischen Schich-
ten (im Vergleich zu VerschleilRschutz- oder Hartstoffschichten) sehr weich sind. Der
Ritztest bestatigt somit die hohe Haftfestigkeit und Zahigkeit der metallischen Schichten
auf NiTi-Substraten, weil die Schichten weder beziiglich Adh&sion und Kohasion ernst-
haft beschadigt sind. Der Ritztest wird Giberwiegend fur Hartstoffschichten verwendet. Es
ist zu beachten, dass die fiir den Ritztest gezeigten Ergebnisse in Ubereinstimmung mit
dem Holleck’schen Dreieck [274,275] sind, welches den Schichtwerkstoffen mit einem

hohen metallischen Bindungsanteil eine gute Haftfestigkeit vorhersagt.

Zusétzlich zur Haftfestigkeit der Schichten spielen die Eigenspannungswerte der metal-
lischen Schichten eine wichtige Rolle bei der Schichtentwicklung. Eine vergleichende
Analyse der Eigenspannungswerte fur die Ta- und Nb-Schichten zeigt, dass diese
Schichtwerkstoffe mit Druck-Eigenspannungen auf Si(100)-Substraten aufwachsen: Ta
567 MPa und Nb 118 MPa. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der Arbeit
von Nix [227].

Die Beurteilung der mechanischen Belastbarkeit und Verformung der mit Ta und Nb be-
schichteten NiTi-Proben erfolgt mittels Zugversuchen am jeweiligen Schicht/NiTi-Sub-

strat-Stoffverbund. Abbildung 45 (a) zeigt die Zugversuchskurven fir eine Totaldehnung
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bis 6 % und (b) die Kurven fur das zyklische Belasten fir die Ta- (blaue Kurve) und Nb-
Schicht (rote Kurve) / NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie fur die mechanisch polierten,
unbeschichteten NiTi-Substrate (griine, gestrichelte Kurve). Die spannungsinduzierte
Phasenumwandlung der NiTi-Legierung (Austenit zu Martensit), welche in Abbildung
45 (a) gezeigt ist, bendtigt eine Aktivierungsspannung von ungefahr 350 MPa. Diese ist
hoher als die obere Plateauspannung von ungefahr 300 MPa. Deshalb ist vor dem oberen
Plateau eine Spannungsspitze erkennbar. Bei einer Totaldehnung von 6 % wird die Zug-
probe entlastet und der spannungsinduzierte Martensit vollzieht die Rickumwandlung in
den Austenit. Diese untere Plateauspannung betragt sowohl fir die unbeschichtete als
auch fur die beschichtete NiTi-Legierung etwa 130 MPa. Die obere und untere Pla-
teauspannung wird gemal der ASTM F2516-14 bei einer Totaldehnung von 3 % respek-
tive 2,5 % bestimmt. Der Vergleich zwischen Abbildung 45 (a) und Abbildung 45 (b)
flhrt zu der Erkenntnis, dass die spannungsinduzierte Phasenumwandlung (Austenit zu
Martensit) von der Belastungsgeschwindigkeit abhéngt, da in Abbildung 45 (b) das obere
Umwandlungsplateau bei einer Totaldehnung von 1,5 % nicht existiert. Die in Abbildung
45 (b) dargestellte Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurve fur das unbeschichtete NiTi-
Substrat (griine, gestrichelte Kurve) zeigt das Werkstoffverhalten bis zum Bruch (der
nach 12900 Zyklen unter der gewahlten Belastung auftritt). Um eine identische Zyklen-
zahl und somit die Vergleichbarkeit der Messungen flr jede Zugprobe zu gewéhrleisten,
muss ein vorzeitiges Brechen der beschichteten Proben verhindert werden. Deshalb wird
eine Belastung von 8000 Zyklen fir jede beschichtete Zugprobe gewahlt. Abbildung
45 (b) zeigt, dass mit wachsender Zyklenzahl die Hysteresebreite abnimmt, der Elastizi-
tatsmodul von NiTi sich auf einen Wert, der vergleichbar mit der Austenitphase ist, erhéht
und sich gleichzeitig der Spannungsbereich vergroRRert. Dieses beschriebene Verhalten ist
typisch fiir unbeschichtete NiTi-Formgedachtnislegierungen. Die Ursache fur dieses
NiTi-spezifische Ermudungsverhalten ist auf die Erhdhung der Versetzungsdichte in
Néhe der Korngrenzen oder der TisNi2Ox-Partikel zurlickzufiihren [261,276].
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Abbildung 45: Zugversuche an Ta und Nb beschichteten sowie unbeschichteten NiTi-Substraten. (a) Zug-
versuchskurven bis zur Totaldehnung von 6 % und (b) Zugversuchskurven fir das zyklische Belasten der
Proben.

Aufgrund der hier gewéhlten Testbedingungen flr den Zugversuch und dem Schicht/Sub-
strat-Dickenverhéltnis (1:100) sind die Nennspannungs-Totaldehnungs-Kurven in Abbil-
dung 45 hauptséchlich vom NiTi-Substrat beeinflusst. Aus diesem Grund ist es mal3geb-
lich, die Kurven der unbeschichteten NiTi-Legierung zu beschreiben, weil die hier auf-
gebrachten metallischen Schichten die Kurven nicht signifikant verandern, wie Abbil-
dung 45 bestatigt. Die fir die Phasenumwandlung (Austenit zu Martensit) benétigte
Spannung unterscheidet sich nur geringfiigig von der der unbeschichteten NiTi-Substrate:
Sie betréagt fur NiTi 301 MPa, fiir Nb-beschichtete NiTi-Stoffverbunde 330 MPa, und fur
Ta-beschichtete NiTi-Stoffverbunde 319 MPa (ergénzend sind hier noch die Daten fir
W- und Ti-beschichtete Stoffverbunde angegeben: 309 MPa fiir W-beschichtete Proben,
316 MPa fur Ti-beschichtete Proben). Jedoch sind diese Abweichungen vernachlassigbar,
weil sie in der erlaubten Toleranz (Fehler) der verwendeten Kraftmessdose (50 kN) lie-
gen. Die gleiche Annahme beziehungsweise Erkenntnis gilt fir das untere Umwandlungs-
plateau in Abbildung 45 (a). AulRerdem zeigt Abbildung 45 (b) keine relevanten Unter-

schiede im Kurvenverlauf zwischen unbeschichteten NiTi-Substraten und dem jeweiligen
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beschichteten Stoffverbund. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberfl&-
chen der Ta-Einlagenschichten sind vor dem Zugversuch, nach der Totaldehnung (bis
6 %) und nach der Totaldehnung sowie zyklischer Belastung in Abbildung 46 dargestelit.

Abbildung 46: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Ta-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten. (a), (b)
vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach Totaldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zykli-

scher Belastung.

Die Ta-Schichten zeigen nach dem Beschichtungsprozess eine relativ raue, dennoch de-
fektfreie Oberflache (siehe Abbildung 46 (a) und (b)). Nach der Zugbelastung bis 6 %
Totaldehnung des Ta/NiTi-Stoffverbundes sind bereits deutlich Risse in der Ta-Schicht
zu erkennen, die mit einem roten Pfeil in Abbildung 46 (c) und (d) markiert sind. Die
Risse verlaufen sowohl orthogonal als auch unter einem Winkel von ungefahr 45 ° zur
Zugrichtung. Es ist intergranulares Schichtversagen zu beobachten. Im Bereich der Risse
sind in Abbildung 46 (d) erste Materialaufwiirfe sichtbar (orangene Kreise). Durch das
anschlieBende zyklische Belasten des Ta/NiTi-Stoffverbundes bilden sich zusatzliche
Risse aus, die das bereits vorhandene Rissnetzwerk merklich vergréRern (Abbil-
dung 46 (e)). Es sind keine Aufwdlbungen an den Rissen nach der zyklischen Belastung
zu erkennen. Deshalb ist die Rissbildung auf lokales Versagen (hohe Dehnung und Ein-

schnuirung) der Schicht zurtickzufiihren. Jedoch hat sich der Materialaufwurf im Bereich
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der Risse nach der zyklischen Belastung im Vergleich zur statischen Belastung vergrofert
(siehe Abbildung 46 (f) orangene Kreise).

Abbildung 47 veranschaulicht die mechanische Belastbarkeit der Nb-Schichten auf NiTi-
Substraten in analoger Weise.

Abbildung 47: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Nb-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten. (a), (b)
vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach Totaldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zykli-
scher Belastung.

Die hier gewéhlte mechanische Belastung und Verformung der Nb/NiTi-Stoffverbunde
fihrt zu keinerlei Versagen der Nb-Schichten. Weder nach der Totaldehnung bis 6 %
(Abbildung 47 (c) und (d)) noch nach anschlieRendem zyklischen Belasten des zuvor ge-
dehnten Stoffverbundes (Abbildung 47 (e) und (f)) sind Rissbildung oder andere Scha-
densmuster zu erkennen. Aus Abbildung 47 (a) - (f) ist ersichtlich, dass die Nb-Schichten
auf NiTi eine glatte und defektfreie Oberflache aufweisen. Die REM-Aufnahmen zeigen,
dass die abgeschiedenen Nb-Schichten eine héhere Duktilitat als die Ta-Schichten auf
NiTi-Legierungen aufweisen, da sie keine Rissbildung nach der Zugbelastung bis 6 %
Totaldehnung zeigen. Dartiber hinaus zeigen die Nb-Schichten im Vergleich zu den Ta-

Schichten auch keine Materialermtdung als Konsequenz der zyklischen Belastung, da
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keine zusatzlichen Risse in den Nb-Schichten entstehen. Aufgrund des wachsenden Riss-
netzwerks der Ta-Schichten als Folge der zyklischen Belastung ist von einer niedrigeren
Dauerfestigkeit (Lebensdauer) der Ta-Schichten im Vergleich zu den Nb-Schichten aus-
zugehen. Die Ta- und Nb-Einlagenschichten zeigen einen eindeutigen Zusammenhang
zwischen gemessenem Elastizitdtsmodul und der Rissbildung als Folge der uniaxialen
mechanischen Belastung. Die abgeschiedenen Nb-Schichten haben im Gegensatz zu den
Ta-Schichten einen geringeren Elastizitdtsmodul und zeigen keine Risse nach der stati-
schen sowie zyklischen Belastung. Aullerdem besteht ein Zusammenhang zwischen dem
plastischen Anteil der Eindringarbeit und dem mdglichen Schichtversagen nach der Zug-
belastung. Die auf NiTi-Legierungen abgeschiedenen Nb- und Ti- (siehe Kapitel 5.1.4)
Einlagenschichten weisen einen hoheren plastischen Anteil der Eindringarbeit (Wplast) auf
als die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen Ta-Einlagenschichten. Des Weiteren hat bei
zyklischen Belastungen oberhalb der Dehngrenze Rpo2 (Ta und Nb ~ 0,7 % siehe Abbil-
dung 42) der plastische Anteil der Verformung einen entscheidenden Einfluss auf die
Lebensdauer. Hier ist aufgrund der Dominanz der plastischen Amplituden () die Dukti-
litdt des Werkstoffs (beispielsweise charakterisierbar durch die Bruchdehnung) von ent-
scheidender Bedeutung fur die erreichbare Lebensdauer [277-279]. Somit ist nachvoll-
ziehbar, weshalb Nb- und Ti-Einlagenschichten im Gegensatz zu Ta-Einlagenschichten
sowohl nach der Totaldehnung bis 6 % als auch nach der zyklischen Belastung keine
Versagensformen zeigen. Die REM-Aufnahmen (Abbildung 46 (b), (d) und (f) und Ab-
bildung 47 (b), (d) und (f)) der Oberflache der Ta- und Nb-Schichten liefern eine unter-
schiedliche Oberflachenstruktur fiir beide Schichtwerkstoffe. An der Oberflache der Ta-
Schichten zeichnet sich eine ,,hiigelige®, raue Struktur ab, wohingegen die Oberfldche der
Nb-Schichten kleine Nadeln beziehungsweise eine Webstruktur zeigt. Somit flhrt die
,Hhtiglige® Struktur der Ta-Schichten zu einer hoheren Rauheit als die kleinen Nadeln auf
der Oberflache der Nb-Schichten. Des Weiteren ist aus Abbildung 46 (a) — (f) und Abbil-
dung 47 (a) — (f) ableitbar, dass sich sowohl Ta- als auch Nb-Schichten unter Zugbelas-
tung nicht von den NiTi-Legierungen ablosen. Diese gute Haftfestigkeit wird sowohl
durch die Mikroindentierung (8000 mN) als auch durch den Ritztest fir metallische Ein-

lagenschichten bestatigt.
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5.2.3 Phasenumwandlung und Umwandlungstemperatur der beschichteten NiTi-
Legierung

Um den potentiellen Einfluss der Ta- und Nb-Schichten auf das Umwandlungsverhalten
von NiTi-Legierungen bewerten zu konnen, sind in Abbildung 48 die Ergebnisse der
DSC-Messungen zusammengestellt. Das mechanisch polierte, unbeschichtete NiTi-Sub-
strat ist mit der griinen gestrichelten Linie gekennzeichnet und représentiert den Aus-
gangszustand der NiTi-Legierung. Zusatzlich dazu zeigt Abbildung 48 die Messkurven
fir die mit Ta (blau) und Nb (rot) beschichteten NiTi-Substrate.
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— Ta/NiTi-Stoffverbunde | Exo runter
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—— Nb/NiTi-Stoffverbunde
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Abbildung 48: DSC-Messkurven des unbeschichteten, polierten NiTi Substrates sowie von beschichteten
NiTi-Substraten (beschichtet mit Ta- und Nb-Einlagenschichten).

Beide in Abbildung 48 dargestellten Probentypen (unbeschichtet und beschichtet) zeigen
eindeutig endotherme und exotherme Reaktionen. Ta- und Nb-Schichten veréndern die
Martensit zu Austenit Phasenumwandlung im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Subs-
traten von einer einstufigen in eine zweistufige Umwandlung. Anhand der in Abbildung
48 dargestellten DSC-Kurven werden die Umwandlungstemperaturen der Phasen Mar-
tensit und Austenit des jeweiligen Stoffverbundes mit der Tangentenmethode ermittelt.
Diese Temperaturen sind ohne die Umwandlungstemperaturen der R-Phase, in Tabelle 9

zusammengefasst.
114



Ergebnisse

Tabelle 9: Umwandlungstemperaturen fiir Martensit und Austenit der mit Ta und Nb beschichteten NiTi-

Substrate, sowie flir das mechanisch polierte, unbeschichtete NiTi-Substrat.

Umwandlungs- NiTi Ta/NiTi- Nb/NiTi-
temperaturen unbeschichtet Stoffverbunde Stoffverbunde
Ms in °C - 46 -44 -50
Ms - Ms, substrat - 2 -4
Mp in °C -55 -52 - 58
Mp - Mp, substrat - 3 -3
Mt in °C - 67 - 65 - 68
Mt - Mt substrat - 2 -1
Asin°C -3 6 -3
As - As, substrat - 9 0
Apin°C 3 13 3
Ap - Ap, substrat - 10 0
Asin °C 8 44 16
At - At substrat - 36 8

Im Vergleich zur unbeschichteten NiTi-Legierung ist kein nennenswerter Einfluss (gro-
Rer als A £ 10°C, damit die Abweichung nicht auf Messunsicherheiten basiert) von Ta-
oder Nb-Schichten auf die Umwandlungstemperaturen des Martensits aus Tabelle 9 er-
kennbar. Im Gegensatz zum Martensit werden die Umwandlungstemperaturen des Aus-
tenits von den Schichtwerkstoffen (und sehr wahrscheinlich durch den gesamten Be-
schichtungsprozess) beeinflusst. Aus Tabelle 9 ist klar zu erkennen, dass die As- und Ap-
Temperaturen nicht von den Nb-Schichten beeinflusst werden. Jedoch werden die As-
Temperaturen der Nb/NiTi-Stoffverbunde im Vergleich zu unbeschichteten NiTi-Subs-
traten um 8 °C zu héheren Temperaturen verschoben. Fir die Ta-Schichten zeigt sich ein
kontréres Bild. Durch das Beschichten der NiTi-Legierung mit Ta-Einlagenschichten
werden die As- und Ap-Temperaturen der NiTi-Legierung erhoht. Die As-Temperatur wird
um 9 °C und die Ap-Temperatur wird um 10 °C angehoben. Der grofite Einfluss der Ta-
Schichten ist auf die Ar-Temperatur zu beobachten. Diese wird um 36 °C auf 44 °C er-
hoht. Somit zeigt die Tabelle 9, dass Ta-Schichten eine grof3e Verédnderung der Umwand-
lungstemperaturen der NiTi-Legierung hervorrufen. Dies hat zur Konsequenz, dass die
Zugversuche an der Ta-beschichteten NiTi-Legierung nicht bei vollstandiger Austeniti-
sierung der NiTi-Legierung stattgefunden haben. Das vorgestellte Ergebnis in Abbil-

dung 46 ist hiervon nicht beeinflusst.
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Anhand der in Tabelle 9 dargestellten Umwandlungstemperaturen kann auch die Breite
der thermischen Umwandlungshysterese bestimmt werden. Als Referenzwert fir die
Breite dient der Wert flr die unbeschichtete NiTi-Legierung (4TH, substrat = 58°C). Flr die
Breite der thermischen Umwandlungshysterese ist ein identischer Einfluss der Schicht-
werkstoffe wie auf die Umwandlungstemperaturen zu beobachten. Jedoch erfolgt hier
keine Verschiebung zu héheren Temperaturen, sondern eine schichtabhangige Verbreite-
rung der Hysteresebreite. Die Hysteresebreite wird durch das Beschichten mit Ta auf ATh,
Ta = 65°C verbreitert. Ahnlich wie fir die Umwandlungstemperaturen fithren Nb-Schich-
ten nicht zu einer relevanten Veranderung der Hysteresebreite (4Tw, no = 61°C) verglichen
mit der unbeschichteten NiTi-Legierung. Weitere Informationen Uber die Phasenum-
wandlung der NiTi-Legierung beziehungsweise der Schicht/NiTi-Stoffverbunde liefert
die in Tabelle 10 aufgelistete Umwandlungswérme. Diese entspricht dem Flacheninhalt

unter der jeweiligen Umwandlungsreaktion.

Tabelle 10: Umwandlungswarme von mit Ta und Nb beschichteten NiTi-Legierungen, sowie fiir das po-
lierte, unbeschichtete NiTi-Substrat. AHar: Umwandlungswérme Austenit in R-Phase, 4Hrm: Umwand-

lungswarme R-Phase in Martensit; 4Hua: Umwandlungswérme Martensit in Austenit.

Umwandlungs- NiTi Ta/NiTi- Nb/NiTi-
warme unbeschichtet Stoffverbunde Stoffverbunde
AHprinJ - gt 5,16 4,43 6,00
AHpR - AHaR, substrat - -0,73 0,84
AHrwind - gt 4,38 7,22 4,66
AHRrwm - AHRwm, substrat - 2,84 0,28
AHwain ) - gt 15,08 16,18 15,60
AHwa - AHWMA, substrat - 1,10 0,52

Tabelle 10 veranschaulicht, dass Ta- und Nb-Schichten die bei der Phasenumwandlung
von Austenit zur R-Phase freiwerdende Warme verglichen mit der unbeschichteten NiTi-
Legierung um -0,73 J - gt reduzieren beziehungsweise um 0,84 J - gt erhohen. Die frei-
werdende Umwandlungswarme 4Hgrm wird durch die Ta-Schichten um 2,84 J - g und
durch die Nb-Schichten um 0,28 J - g* erhoht. Folglich kann kein eindeutiger Einfluss
auf die exothermen Umwandlungsreaktionen durch die Schichtwerkstoffe festgestellt
werden, weil sich die Umwandlungswarme durch die Schichtwerkstoffe sowohl vergro-
Rert als auch verringert. Im Falle der Umwandlung von Martensit in Austenit zeigt Ta-
belle 10, dass die Schichtwerkstoffe Ta und Nb die bendtigte Umwandlungswérme (en-

dotherme Reaktion) im Vergleich zur unbeschichteten NiTi-Legierung erhdéhen. Nb-
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Schichten zeigen mit 0,52 J - g die geringste Erhéhung der notwendigen Warme fiir die
Phasenumwandlung. Ta beschichtete NiTi-Substrate brauchen eine um 1,10J - g* er-
hohte Warmemenge, damit die Phasenumwandlung von Martensit in Austenit stattfindet.
Somit ist fur Ta beschichtete NiTi-Substrate im Vergleich zu den mit Nb beschichteten
NiTi-Substraten die doppelte Wéarmemenge notwendig, um die Phasenumwandlung
(Martensit zu Austenit) durchfiihren zu kdnnen. Der Einfluss der NiTi-Legierung auf die

Eigenschaften der abgeschiedenen metallischen Schichten wird nicht betrachtet.

Zusammenfassend ist fur die Ta- und Nb-Einlagenschichten festzuhalten, dass Ta die
bessere Absorption der Rontgenstrahlung im Vergleich zu Nb gewahrleistet. Die Struktur
der beiden Schichtwerkstoffe ist sehr ahnlich und deren Morphologie unterscheidet sich
wesentlich im Bruchverhalten. Das unterschiedliche Bruchverhalten kann anhand der me-
chanischen Eigenschaften aus Tabelle 2 sowie anhand der unterschiedlichen Anteile von
Welast und Wpiast begriindet werden. Jedoch zeigen die Untersuchungen der mechanischen
Eigenschaften und der Umwandlungstemperaturen klare Vorteile von Nb gegenuber Ta
als Schichtwerkstoff fur NiTi-Formgedéchtnislegierungen. VVor allem muss nach der Be-
schichtung mit Nb beispielsweise die A--Temperatur der NiTi-Legierungen nicht neu ein-
gestellt werden. Die Kombination von Ta und Nb in einer Viellagenschicht konnte die
positiven Eigenschaften in Bezug auf NiTi-Legierungen der jeweiligen Schichtwerk-
stoffe miteinander verbinden. Eine Viellagenschicht bietet beispielsweise die Méglich-
keit, die hohe Rontgensichtbarkeit von Ta mit der hohen mechanischen Belastbarkeit
(Zugbelastung) von Nb miteinander zu kombinieren. Somit kann das Schichtdesign auf
die von der NiTi-Legierung geforderten Werkstoffeigenschaften besser angepasst wer-

den.
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5.3 Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschichten

Die Viellagenschichten werden verwendet, um die Eigenschaften wie z. B. Massendichte,
Bruchdehnung und Elastizitatsmodul der Werkstoffe Ta, Nb und Ti miteinander zu kom-
binieren, damit ein neuartiger Werkstoff erzeugt werden kann (siehe Abbildung 33). Des
Weiteren ist fur Viellagenschichten nachgewiesen, dass die systematische Variation der
Modulationslange (Doppellagendicke) zur Beeinflussung des Schichtwachstums (Kris-
tallitgroRe, Anpassung der Orientierungen) fuhrt. Die Viellagenschichten beinhalten eine
Vielzahl neuer Grenzflachen zwischen den einzelnen Lagen. Diese neuen Grenzflachen
machen die Viellagenschichten besonders resistent gegeniiber Rissausbreitung. Tabelle
11 zeigt das Design der im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen Viellagenschichten mit

einer Gesamtschichtdicke von 10 pm.

Tabelle 11: Design der Viellagenschichten.

Einzellagendicke in nm | Doppellagen- | Doppellagen- Verhaltnis der
Ta Nb, Ti zahl dicke in nm Einzellagendicke
Stop-and-Go
100 100 50 200 1:1
100 50 67 150 2:1
100 20 84 120 5:1
100 10 91 110 10:1
Dynamisch (nur Ta und Nb)
8 8 596 16 1:1
4 4 1192 8 1:1
2 2 2384 4 11

Die in Tabelle 11 gewahlten Verhaltnisse der Einzellagendicke gewahrleisten einerseits
die Untersuchung des Einflusses der Grenzflachen auf das mechanische Verhalten (z. B.
Rissbildung und -ausbreitung, Elastizitdtsmodul, elastische und plastische Verformbar-
keit) der Viellagenschichten und andererseits sind die gewéhlten Verhaltnisse notwendig,
um die Rontgensichtbarkeit der Viellagenschichten sicherstellen zu kénnen. Alle Einzel-
lagen mit einer Dicke kleiner als 10 nm werden dynamisch und nicht nach der Stop-and-
Go-Methode (siehe Kapitel 4.3) hergestellt.
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5.3.1 Untersuchungen zur Rontgensichtbarkeit

Die theoretisch zu erwartende Rontgensichtbarkeit der Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagen-
schichten wird anhand der bestimmten Sichtbarkeit fur die Ta-, Nb- und Ti-Einlagen-
schichten definiert (siehe Kapitel 5.1.3). Die Gewichtung der beteiligten Schichtwerk-
stoffe erfolgt tiber deren Schichtdicke in der Viellagenschicht. Deshalb erhalten die be-
teiligten Schichtwerkstoffe bei den Viellagenschichten mit dem Verhéltnis 1:1 die iden-
tischen Gewichtungsfaktoren, weil der Anteil des jeweiligen Schichtwerkstoffs an der
Gesamtschichtdicke (10 um) konstant bleibt. Die erwartete Rontgensichtbarkeit ist flr
die abgeschiedenen Viellagenschichten in Abbildung 49 (a) dargestellt. Die rote Linie in
Abbildung 49 (a) definiert den Wert flr die Sichtbarkeit, der mindestens von der Viella-
genschicht zu erreichen ist. Dieser Wert ist fur eine Steigerung der Rontgensichtbarkeit
der NiTi-Legierung erforderlich (siehe Abbildung 28) und entspricht den Nb-Einlagen-
schichten. Des Weiteren zeigen Abbildung 49 (b) und Abbildung 49 (c) exemplarisch die
Auswirkung der unterschiedlichen Dickenverhaltnisse der Einzellagen auf die Réntgen-

sichtbarkeit der Viellagenschichten.
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Erwartete Sichtbarkeit

Viellagensystem

(b) el © SR

Abbildung 49: Modellhafte Beurteilung der Rontgensichtbarkeit der Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschich-
ten bei konstanter Gesamtschichtdicke. (a) Erwartete Rontgensichtbarkeit der Viellagenschichten, (b)
Computertomographische Aufnahme einer Ta-Nb-Viellagenschicht mit einem Schichtdickenverhaltnis
5:1, (c) Computertomographische Aufnahme einer Ta-Nb-Viellagenschicht mit einem Schichtdickenver-
héltnis 1:1 (100:100 nm).

Abbildung 49 (a) zeigt, dass die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Schichtdickenver-
haltnis von 1:1 eine erwartete Rontgensichtbarkeit von kleiner als 1,50 aufweisen sollten
und somit eine geringere Rontgensichtbarkeit als Nb-Einlagenschichten haben (siehe Ka-
pitel 5.1.3). Somit ist festzuhalten, dass Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Schichtdi-
ckenverhaltnis der Einzellagen von 1:1 als rontgendichter Schichtwerkstoff ungeeignet
sind. Deshalb werden Ta-Ti-Viellagenschichten mit diesem Verhéltnis im weiteren Ver-
lauf der Arbeit nicht intensiv betrachtet. Alle anderen Viellagenschichten erreichen nach
der modellhaften Betrachtung eine erwartete Sichtbarkeit auf rontgenographischen Auf-
nahmen, die gréRer als 1,50 ist, und sind somit grundsétzlich als rontgendichter Schicht-
werkstoff geeignet. Der Vergleich zwischen Abbildung 49 (b) und (c) bestétigt die erwar-
tete ROntgensichtbarkeit fur die zwei gezeigten Viellagenschichten. Ein Schichtdicken-
verhaltnis der Einzellagen von 5:1 fiihrt zu einer Steigerung des Absorptionsvermdgens

fur Rontgenstrahlung (im Vergleich zu Viellagenschichten mit einem Schichtdickenver-
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haltnis der Einzellagen von 1:1). Es ist davon auszugehen, dass alle abgeschiedenen Viel-
lagenschichten der in Abbildung 49 (a) gezeigten erwarteten Rontgensichtbarkeit folgen
werden. Das bevorzugte Schichtdickenverhaltnis der Einzellagen fir die Ta-Nb- bezie-
hungsweise Ta-Ti-Viellagenschichten, beziliglich der Rontgensichtbarkeit und der Riss-

ausbreitung (hohe Anzahl an Grenzflachen) wére 10:1.

5.3.2 Mikrostruktur und Morphologie
a) Ta-Nb-Viellagenschichten

Abbildung 50 und Abbildung 51 zeigen die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Nb-
Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 110 nm — 200 nm auf NiTi-Substra-
ten, gemessen mittels XRD in Bragg-Brentano Geometrie. Die einzelnen Rdéntgenbeu-
gungsdiagramme sind entlang der y-Achse gegeneinander verschoben. Die gestrichelten
Linien kennzeichnen die theoretische Lage der Beugungsreflexe gemélR den PDF-Karten
flr die individuellen Schichtwerkstoffe. Die Dicke der Nb-Einzellagen nimmt mit stei-

gendem y-Achsenabschnitt zu.
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Abbildung 50: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Substraten abgeschiede-

nen Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm.
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Die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Nb-Viellagenschichten in Abbildung 50 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitaten flr definierte Beugungswinkel und bestétigen das kristal-
line Wachstum der Schichten sowie der Einzellagen in einer krz-Struktur. Mit Bezug auf
die PDF-Karten fur Ta (PDF-Karte Nummer 00-004-0788) und Nb (PDF-Karte Nummer
00-035-0789) konnen alle Beugungsreflexe der Schichten der Gleichgewichtsphase der
beteiligten Schichtwerkstoffe zugeordnet werden. Diese Reflexpositionen von Ta und Nb
werden als eine theoretische Position in Abbildung 50 indiziert. Es ist offensichtlich, dass
alle in Abbildung 50 dargestellten Ta-Nb-Viellagenschichten sehr &hnliche Rontgenbeu-
gungsdiagramme auf der NiTi-Legierung aufweisen. Diese zeigen (110)-, (200)-, (211)-
und (220)-Beugungsreflexe fir alle Ta-Nb-Viellagenschichten unabhangig vom jeweili-
gen Schichtdickenverhaltnis der Einzellagen. Das starkste Intensitatssignal resultiert aus
den verhaltnisméBig scharfen (110)-Beugungsreflexen, wahrend im Falle der (200)-,
(211)- und (220)-Beugungsreflexe die Intensitaten niedriger und deren Halbwertsbreite
(FWHM) grofRRer sind. Diese Beobachtung wird anhand der Ta-Nb-Viellagenschichten
mit dem Schichtdickenverhéltnis 10:1 exemplarisch dargestellt: FWHM10:1(110)=0,3449°,
FWHM10:1¢200) = 0,7786°, FWHM10:1211) = 0,7855°, FWHMJ10:1(220) = 0,7619°. Diese Ver-
breiterung der Beugungsreflexe l&sst darauf schliel3en, dass die Beugungsreflexe von der
gleichen kristallinen Phase stammen. In diesem konkreten Fall stammen die Beugungs-
reflexe mit hoher Wahrscheinlichkeit von der krz-Ta-Phase, weil diese volumenmalig
am starksten in der Viellagenschicht (Modulationsldnge 110 nm) vertreten ist. Somit ist
die Voraussetzung erfillt, dass die berechnete KorngroRe sowohl fir kleine als auch fur
grol3e Beugungswinkel identisch ist. Des Weiteren zeigen diese Beobachtungen, dass sich
die abgeschiedenen Ta-Nb-Viellagenschichten (Modulationsldnge 110 nm — 200 nm) in
Bezug auf ihre nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme sehr ahnlich sind. Diese
Schichten tendieren im Gegensatz zu den Ta- und Nb-Einlagenschichten in Kapitel 5.2.1
ebenfalls zu einem polykristallinen, aber weniger ausgeprégten texturierten Schicht-
wachstum. Die Ta-Nb-Viellagenschichten haben eine Korngrofle zwischen
30 nm — 40 nm. Die Abschatzung der Korngrélie erfolgt anhand der (110)-Beugungsre-
flexe. Das Auftreten von (200)-, (211)- und (220)-Beugungsreflexen in Abbildung 50 legt
nahe, dass diese Viellagenschichten Wachstums- und Kohdrenzspannungen enthalten.
Diese Spannungen resultieren aus dem Unterschied der Gitterparameter fiir Ta- und Nb-
Einlagenschichten auf NiTi (ara = 0,3316 nm, anp = 0,3310 nm). AuBerdem konnte der
polykristalline Aufbau der Ta-Nb-Viellagenschichten auf das Minimieren der Oberfla-

chenenergie und / oder auf das Beschrdnken von Diffusionsvorgangen wéhrend der
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Keimbildung zurlckzufihren sein. In Abbildung 51 sind die Rdntgenbeugungsdia-
gramme fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit den folgenden Schichtdickenverhaltnis
der Einzellagen: 100:10 nm, 100:20 nm, 100:50 nm und 100:100 nm detaillierter, Gber

einen kleinen Winkelbereich von 37° - 40°, dargestellt.

Ta-Nb 100:100 nm

Ta-Nb 100:50 nm

Intensitit in a. u.

Ta-Nb 100:20 nm

Ta-Nb 100:10 nm

37 38 39 40
20in°

Abbildung 51: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 37° - 40°) von Ta-Nb-
Viellagenschichten (Modulationslange 110 nm - 200 nm) zur Identifizierung der Verschiebung des (110)-
Beugungsreflexes zu kleineren Beugungswinkeln gegentber der in der PDF-Karte spezifizierten theoreti-

schen Position (gestrichelte Linie).

Die Darstellung tber einen kleinen Winkelbereich in Abbildung 51 zeigt, dass die (110)-
Beugungsreflexe der Ta-Nb-Viellagenschichten im Vergleich zur theoretischen Lage
(PDF-Karte) zu kleineren Beugungswinkeln verschoben sind. Eine identische Verschie-
bung wird ebenfalls fiir die Beugungsreflexe héherer Indizierung beobachtet. Das Ver-
schieben der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln bedeutet, dass der Netze-
benenabstand von Ta und Nb in den Viellagenschichten gréRer als der durch die PDF-
Karten spezifizierte Abstand ist. Mogliche Ursache hierfir sind Druck-Eigenspannungen
in den Ta-Nb-Viellagenschichten (siehe Kapitel 5.3.3). AuRerdem ist aus Abbildung 51
ersichtlich, dass die Verschiebung der (110)-Beugungsreflexe der Ta-Nb-Viellagen-
schichten unabhéngig vom Dickenverhaltnis der Einzellagen ist. Deshalb kann vermutet
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werden, dass die Ta-Nb-Viellagenschichten eine dhnliche Baufehlerdichte (Kristallitsto-
rungen) haben. Trotz der Tatsache, dass Spannungseffekte bei kleinen Winkeln tenden-
ziell geringer sind, sollten die betrachteten Ta-Nb-Viellagenschichten Werte fir die Ei-

genspannungen in der gleichen GréRenordnung aufweisen.

Abbildung 52 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Nb-Viellagenschichten mit
der Modulationslange von 4 nm - 16 nm und einer Gesamtschichtdicke von 10 pum auf
NiTi-Substraten, gemessen mittels XRD in Bragg-Brentano Geometrie. Im Vergleich zu

den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm existieren hier sehr viel mehr Grenzfla-

chen.
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Abbildung 52: XRD Bragg-Brentano Rdntgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Legierungen abgeschie-

denen Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationsl&ngen von 4 nm - 16 nm.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Nb-Viellagenschichten in Abbildung 52 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitéaten flr definierte Beugungswinkel und bestatigen das kristal-
line Wachstum dieser Schichten sowie der Einzellagen. Mit Bezug auf die PDF-Karten
fur Ta (PDF-Karte Nummer 00-004-0788), tetragonales Ta (PDF-Karte Nummer 00-025-
1280) und Nb (PDF-Karte Nummer 00-035-0789) konnen alle Beugungsreflexe der
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Schichten der entsprechenden Phase der beteiligten Schichtwerkstoffe zugeordnet wer-
den. Diese Reflexpositionen von Ta, tetragonalem Ta und Nb werden als eine theoretische
Position in Abbildung 52 indiziert. Es ist offensichtlich, dass alle in Abbildung 52 darge-
stellten Ta-Nb-Viellagenschichten sehr dhnliche Réntgenbeugungsdiagramme auf der
NiTi-Legierung aufweisen. Diese zeigen (110)-, (200)-, (211)- und (220)-Beugungsre-
flexe fur alle Ta-Nb-Viellagenschichten, unabhéngig vom jeweiligen Schichtdickenver-
haltnis der Einzellagen. Jedoch zeigen die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modula-
tionslange von 4 nm und 8 nm Beugungsreflexe, die der tetragonalen Ta-Phase zuzuord-
nen sind. Im Rontgenbeugungsdiagramm der Schicht mit einer Modulationslange von
4 nm ist auch ersichtlich, dass die auftretenden (410)- und (331)-Beugungsreflexe (tetra-
gonales Ta) zu kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zur theoretischen Position ver-
schoben sind. Diese Verschiebung konnte aus der Defektdichte (Erhéhung der Grenzfla-
chen) resultieren und indirekt mit den bestimmten Druck-Eigenspannungen fir die in Ab-
bildung 52 gezeigten Viellagenschichten (siehe Kapitel 5.3.3) korrelieren. Weiterhin ist
die Verschiebung fiir die (410)- und (331)-Beugungsreflexe identisch, was die Aussage
stitzt, dass beide Reflexe zur tetragonalen Ta-Phase passen und keine Artefakte darstel-
len. Ebenso kann der (212)-Beugungsreflex fur die Viellagenschichten mit einer Modu-
lationslange von 8 nm in Abbildung 52 der tetragonalen Ta-Phase zugeordnet werden.
Das Rontgenbeugungsdiagramm der Viellagenschichten mit einer Modulationslange von
16 nm zeigt keine Existenz der tetragonalen Ta-Phase. Das detaillierte Betrachten der
Rontgenbeugungsdiagramme in Abbildung 52 zeigt (110)-, (200)-, (211)- und (220)-Beu-
gungsreflexe fur alle Ta-Nb-Viellagenschichten, unabh&ngig von der Modulationslange.
Das starkste Intensitatssignal resultiert aus den verhaltnismaRig scharfen (110)-Beu-
gungsreflexen fur die Ta-Nb-Viellagenschichten, wahrend im Falle der (200)-, (211)- und
(220)-Beugungsreflexe die Intensitdten niedriger und deren Halbwertsbreite groRer ist.
Die Verbreiterung der Beugungsreflexe mit zunehmendem Beugungswinkel wird exemp-
larisch fur Viellagenschichten mit einer Einzellagendicke von 8 nm gezeigt:
FWHMsggnmaio) = 0,5245°, FWHMzg:gnmoo)= 0,6632°, FWHMes:gnm(11)=0,9932°,
FWHMsg:s nm(220) = 1,2305°. Diese Verbreiterung der Beugungsreflexe lasst darauf schlie-
Ren, dass die Beugungsreflexe von der gleichen kristallinen Phase stammen. Somit ist die
Voraussetzung erfullt, dass die berechnete KorngréRe sowohl fiir kleine als auch fir
groRe Beugungswinkel identisch ist. Des Weiteren zeigen diese Beobachtungen, dass sich
die abgeschiedenen Ta-Nb-Viellagenschichten (Modulationslange 4 nm - 16 nm) in Be-

zug auf ihre nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme sehr &hnlich sind. Die in
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Abbildung 52 beschriebenen Ta-Nb-Viellagenschichten zeigen somit mit Bezug auf ihre
nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme ein dhnliches Wachstum auf der NiTi-
Legierung. Die Ta- und Nb-Einzellagen tendieren zu einem polykristallinen, wenig tex-
turierten Schichtwachstum auf der NiTi-Legierung; mit kleiner werdenden Modulations-
langen tritt jedoch mdglicherweise eine weitere Phase auf. Die Korngrélie der in Abbil-
dung 52 gezeigten Viellagenschichten liegt zwischen 20 nm — 30 nm. Die Abschatzung
der KorngroRe erfolgt anhand der (110)-Beugungsreflexe. Um weitere Informationen zu
diesen Viellagenschichten zu erhalten, sind in Abbildung 53 die Réntgenbeugungsdia-

gramme aus Abbildung 52 detaillierter, Uber einen kleinen Winkelbereich von 35° - 42°,

dargestellt.
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Abbildung 53: XRD Bragg-Brentano Réntgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 35° - 42°) von Ta-Nb-
Viellagenschichten (Modulationsl&nge 4 nm - 16 nm) zur Identifizierung der Verschiebung des (110)-Beu-
gungsreflexes und der (410)-, (212)- sowie (331)-Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln gegen-

Uber der in der PDF-Karte spezifizierten theoretischen Position (gestrichelte Linie).

Die (110)-Beugungsreflexe sind fiir alle Schichten zu kleineren Beugungswinkeln ver-
schoben (im Vergleich zur theoretischen Lage der Ta- und Nb- Beugungsreflexe, siehe
die bereits mehrfach erwéhnten PDF-Karten). Eine identische Verschiebung wird eben-

falls fur die Beugungsreflexe hoherer Indizierung beobachtet. Fir die Viellagenschichten
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mit der Modulationsldnge von 8 nm und 16 nm besteht bezuglich Kurvenform und Ver-
schiebung der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln weitestgehend Ahnlich-
keit. Die Viellagenschichten mit der Modulationslange von 4 nm unterscheiden sich je-
doch von den bereits erwahnten Schichten. Die Verschiebung des (110)-Beugungsrefle-
xes zu kleineren Beugungswinkeln ist deutlich grof3er und die Form des Beugungsrefle-
xes ist deutlich symmetrischer. Diese ausgepragte Verschiebung zu kleineren Beugungs-
reflexen ist ebenfalls fur die (410)- und (331)-Beugungsreflexe der tetragonalen Ta-
Phase, der Viellagenschichten mit einer Modulationsldnge von 4 nm, zu beobachten. Auf-
grund der Lage (sehr dicht am (110)-Beugungsreflex fur Ta und Nb) und der vergleichs-
weise niedrigen Reflexintensitét ist eine Interpretation der Mikrostruktur der Viellagen-
schichten anhand des (212)-Beugungsreflexes der tetragonalen Ta-Phase nicht zielfiih-
rend. Verantwortlich fur die Verschiebung der (110)-, (410)- und (331)-Beugungsreflexe
zu kleineren Beugungswinkeln konnte die Baufehlerdichte innerhalb der Schichten sein,
die zu einer Dehung der Elementarzellen fuhrt. AuRerdem kdnnen die gemessenen Druck-
Eigenspannungen flr die Ta-Nb-Viellagenschichten zur VergréRerung der Netzebenen-
abstande fuhren (siehe Kapitel 5.3.3). Aufllerdem ist, wie bereits erwéhnt, aus Abbildung
53 ersichtlich, dass die Verschiebung der (110)-Beugungsreflexe der Ta-Nb-Viellagen-
schichten abh&ngig von der Dicke der Einzellagen ist. Dies konnte fur die betrachteten
Ta-Nb-Viellagenschichten in unterschiedlichen Werten fur die Druck-Eigenspannungen
resultieren (siehe Kapitel 5.3.3). Ursache hierflr kdnnte sein, dass bei sehr kleinen Mo-
dulationslédngen kein definierter Viellagenverbund mehr existiert und eine Durchmi-
schung der Atome, der beteiligten Werkstoffe an den Einzellagen (hier: Ta und Nb), statt-
findet [280].

Anhand der in Abbildung 54 gezeigten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der

Bruchquerschnitte wird die Morphologie der abgeschiedenen Ta-Nb-Viellagenschichten

mit variiertem Verhéltnis der Einzellagendicke betrachtet.
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Abbildung 54: REM-Aufnahmen der Bruchquerschnitte der Ta-Nb-Viellagenschichten mit variiertem
Verhdltnis der Einzellagendicke. (a) Ta-Nb 100:10 nm, (b) Ta-Nb 100:20nm, (¢) Ta-Nb 100:50 nm, (d)
Ta-Nb 100:100 nm.

In Abbildung 54 erscheinen die Nb-Einzellagen aufgrund der geringeren Massendichte
von Nb dunkler als die Ta-Einzellagen. Die Dicke der Nb-Einzellagen nimmt von Abbil-
dung 54 (a) bis (d) zu. Alle in Abbildung 54 gezeigten Schichten weisen eine deutliche
Viellagenstruktur auf und bestehen aus dicht angeordneten, sédulenformigen Koérnern.
Zwischen den Ta- und Nb-Einzellagen sind in allen Schichten definierte Grenzflachen
erkennbar. Das Bruchverhalten der in Abbildung 54 (a) gezeigten Ta-Nb-Viellagen-
schichten ist dem Bruchverhalten von Ta-Einlagenschichten sehr ahnlich (siehe Kapitel
5.1.2) und korreliert mit dem sehr hohen Volumenanteil von Ta in diesem Schichtver-
bund. Mit zunehmender Dicke der Nb-Einzellagen weisen die Bruchflachen in Abbildung
54 (b) — (d) einen groReren Anteil an duktilem Bruchverhalten auf. Beispielsweise zeigen
die in Abbildung 54 (b) dargestellten Ta-Nb-Viellagenschichten stérker ausgepragte Ein-
schnlrungen im Bereich der Bruchzone (rote Markierung). Diese Einschniirungen sind
ein Indikator daftir, dass ein transkristalliner Bruch stattfindet und sich ein duktileres
Werkstoffverhalten einstellt. Im Grundsatz zeigen die in Abbildung 54 dargestellten
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Bruchquerschnitte Werkstoffversagen entlang der Korngrenzen der saulenférmigen Kor-
ner. Deshalb ist festzuhalten, dass die Nb-Einzellagen zwar einen Einfluss auf das Bruch-
verhalten der Viellagenschichten haben, aber das Bruchverhalten hauptséachlich durch die

Ta-Einzellagen dominiert wird, wie ein Vergleich mit Abbildung 37 (a) bestatigt.

Reprasentativ fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit variiertem Verhaltnis der Lagendi-
cke sind in Abbildung 55 TEM-Aufnahmen flr eine Viellagenschicht mit einem Schicht-
dickenverhéltnis der Einzellagen von 10:1 gezeigt. Die TEM-Aufnahmen liefern detail-
lierte Erkenntnisse zur Struktur der Ta-Nb-Viellagenschichten. In  Abbil-
dung 55 (a) und (b) sind sowohl Hellfeld-Aufnahmen im Bereich der Grenzflache zwi-
schen NiTi-Substrat und Ta-Einzellage als auch zwischen den individuellen Ta- sowie
Nb-Einzellagen dargestellt. Abbildung 55 (c) zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Grenz-
flache zwischen Ta- und Nb-Einzellagen sowie das korrespondierende Elektronenbeu-
gungsdiagramm der Ta-Nb-Viellagenschicht im substratnahen Bereich. Die Grenzflache
zwischen der Ta-Einzellage und dem NiTi-Substrat sowie zwischen den Ta- und Nb-Ein-
zellagen sind in Abbildung 55 mit schwarzen oder weilRen gestrichelten Linien markiert.
Zusétzlich ist in Abbildung 55 (a) - (b) die Oberflache der Viellagenschicht mit einer gri-
nen gestrichelten Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 55: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer Ta-Nb-Viellagenschicht
auf einem NiTi-Substrat. (a) Hellfeld-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen Ta-Einzellage und
NiTi-Substrat, (b) Hellfeld-Aufnahme aus einem zentralen Bereichs des Querschnitts der Ta-Nb-Viella-
genschicht, (c) HRTEM-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen Ta- und Nb-Einzellage und NiTi-
Substrat sowie SAED-Beugungsaufnahme der Ta-Nb-Viellagenschicht. Die farblich markierten Bereiche

sind im Text erlautert.

Abbildung 55 (a) zeigt saulenférmige Korner fur die Ta-Einzellagen mit einer Dicke von
100 nm. Die Ta-Einzellage zeichnet sich durch eine geringe Porositét und eine sehr groRRe
Homogenitét aus. Dies ist ebenfalls fur Ta-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten anhand
von REM-Aufnahmen zu beobachten (siehe Abbildung 37). Auch flr die Nb-Einzellagen
ist ein séulenférmiges Kornwachstum zu erkennen. Jedoch sind die Abmessungen der
Kdrner in Wachstumsrichtung durch die Dicke der Nb-Einzellagen auf ~ 10 nm be-
schrankt. Abbildung 55 (b) zeigt, dass die saulenférmigen Kdrner der Ta-Einzellagen

eine Lange von ~ 15 nm (siehe rotes Rechteck) aufweisen und somit etwas groRer als die
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saulenformigen Nb-Kdorner sind. AuBerdem ist eine etwas regellose Anordnung der Ta-
und Nb-Karner in der jeweiligen Einzellage zu erkennen. Die HRTEM-Aufnahme in Ab-
bildung 55 (c) legt eine kristallographische Beziehung zwischen den Nb- und Ta-Einzel-
lagen nahe, weil die Nb- und Ta-Einzellagen Uber die Grenzflache hinweg identische
Netzebenen aufweisen (siehe gelbe Linien). Dies ist aufgrund der &hnlichen Gitterpara-
meter (Unterschied kleiner als 5 %) und der identischen Kristallstruktur von Ta und Nb
und mit Bezug auf das in der XRD-Untersuchung identifizierte sehr ahnliche Aufwachs-
verhalten in den Viellagenschichten eine plausible Beobachtung. Des Weiteren ist in Ab-
bildung 55 (c) an den Grenzflichen der Ta- und Nb-Einzellagen eine Ubergangszone
(kontinuierlicher Ubergang der Netzebene zwischen den Lagen) mit einer Breite von
~ 2 nm ersichtlich. Grundséatzlich ware in einer solchen Zone die Bildung einer TaNb-
Mischkristallphase denkbar, dies lasst sich jedoch mit den verwendeten Analysemetho-
den in diesem Fall nicht nachweisen. Des Weiteren befahigen die Beugungsbilder in Ab-
bildung 55 (c) dazu, zusatzlich die Netzebenenabstande zu bestimmen, aus welchen der
Gitterparameter berechnet werden kann. Der Abstand zwischen flinf Netzebenen fir Ta-
und Nb-Einzellagen ist mit 5 - dna in der HRTEM-Aufnahme gekennzeichnet. Die gelben
Linien kennzeichnen den Verlauf der jeweiligen Netzebenen. Die Auswertung der Beu-
gungsbilder liefert einen Gitterparameter von aranb, Beugung = 0,3319 nm fir die Ta- und
Nb-Einzellagen. Anhand der bisherigen Ergebnisse wére es denkbar, dass sich zwischen
den Taund Nb Einzellagen kohéarente Grenzflachen bilden. Aber das Strukturmodell zeigt

aber immer noch: Viellagenschichten mit getrennten Ta- und Nb-Einzellagen.

b) Ta-Ti-Viellagenschichten

Im Rahmen dieser Arbeit werden die in Tabelle 11 gezeigten Ta-Ti-Viellagenschichten
mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm betrachtet. Aufgrund der Ergebnisse
fur die zu erwartende Rontgensichtbarkeit der Ta-Ti-Viellagenschichten aus Kapitel
5.3.1, ist es fur diese Arbeit nicht zielfuhrend, Ta-Ti-Viellagenschichten mit Modulati-
onslangen von 4 nm - 16 nm zu untersuchen. Abbildung 56 und Abbildung 57 zeigen die
Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Ti-Viellagenschichten mit der Modulationslange
von 110 nm - 200 nm auf NiTi-Substraten, gemessen mittels XRD in Bragg-Brentano
Geometrie. Die einzelnen Réntgenbeugungsdiagramme sind entlang der y-Achse gegen-

einander verschoben. Die gestrichelten Linien kennzeichnen die theoretische Lage der
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Beugungsreflexe gemaR den PDF-Karten fir die individuellen Schichtwerkstoffe. Die

Dicke der Ti-Einzellagen nimmt mit steigendem y-Achsenabschnitt zu.
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Abbildung 56: XRD Bragg-Brentano Réntgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Substraten abgeschiede-

nen Ta-Ti-Viellagenschichten mit den Modulationsldangen von 110 nm - 200 nm.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der Ta-Ti-Viellagenschichten in Abbildung 56 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitédten flr definierte Beugungswinkel und bestatigen das kristal-
line Wachstum der Viellagenschichten beziehungsweise der individuellen Einzellagen.
Die Ta-Einzellagen wachsen in einer krz-Struktur und die Ti-Einzellagen in einer hex-
Struktur auf. An der Grenzflache zwischen Ta- und Ti-Einzellagen kann sich prinzipiell
unter bestimmten Randbedingungen die fnp Ti-Phase ausbilden [8]. Jedoch ist diese in
den hier beschriebenen Ta-Ti-Viellagenschichten nicht oder volumenméRig in so gerin-
gem Malie enthalten und daher in den in Abbildung 56 gezeigten Rontgenbeugungsdia-
grammen, nicht sichtbar. (Erschwerend wirden sich die Beugungsreflexe der pup Ti-
Phase mit denen von Ta (krz) und Ti (hex) Uberlagern). Mit Hilfe der PDF-Karten fur Ta
(PDF-Karte Nummer 00-004-0788) und Ti (hex) (PDF-Karte Nummer 00-044-1294)
konnen alle Beugungsreflexe der Gleichgewichtsphase der beteiligten Schichtwerkstoffe
zugeordnet werden. Da die Beugungsreflexe flr krz-Ta und hex-Ti sehr dicht beieinander
liegen, werden die Reflexpositionen gemél den PDF-Karten von Ta und Ti vereinfachend

als eine theoretische Position in Abbildung 56 indiziert. Es ist offensichtlich, dass alle in
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Abbildung 56 dargestellten Ta-Ti-Viellagenschichten auf NiTi-Legierungen identische
Rontgenbeugungsdiagramme aufweisen. Die genaue Betrachtung der Rontgenbeugungs-
diagramme zeigt ausschlieBlich (110)- / (220)-Beugungsreflexe respektive (002)- / (004)-
Beugungsreflexe fir alle Ta-Ti-Viellagenschichten, unabhangig von der Modulations-
lange. Das stéarkste Intensitatssignal resultiert auf den verhaltnismaRig scharfen (110)- /
(002)-Beugungsreflexen, wéahrend im Falle der (220)- / (004)-Beugungsreflexe die Inten-
sitaten niedriger und deren Halbwertsbreite groRRer ist. Dies wird hier exemplarisch fir
Ta-Ti-Viellagenschichten  mit  einem  Schichtdickenverhéltnis  10:1  gezeigt:
FWHMa1o:1110)002) = 0,2057° , FWHM10:1220)/(004) = 0,4752°. Diese Verbreiterung der
Beugungsreflexe l&sst darauf schliel3en, dass die Beugungsreflexe von der gleichen kris-
tallinen Phase stammen. In diesem konkreten Fall stammen die Beugungsreflexe mit ho-
her Wahrscheinlichkeit von der krz-Ta-Phase, weil diese volumenmaRig am stérksten in
der Viellagenschicht (Modulationslange 110 nm) vertreten ist. Somit ist auch die VVoraus-
setzung erfullt, dass die berechnete Korngréf3e sowohl fir kleine als auch fir grol3e Beu-
gungswinkel identisch ist. Des Weiteren zeigen diese Beobachtungen, dass sich die ab-
geschiedenen Ta-Ti-Viellagenschichten in Bezug auf ihre nahezu identischen Réntgen-
beugungsdiagramme, sehr dhnlich sind. Die in Abbildung 56 gezeigten Ta-Ti-Viellagen-
schichten tendieren zu einem ausgeprégten texturierten Schichtwachstum mit einer (110)-
/ (002)-Vorzugsorientierung. Die KorngrolRe der Ta-Ti-Viellagenschichten liegt bei ei-
nem Dickenverhéltnis der Einzellagen von 10:1 bei 75 nm und nimmt mit zunehmender
Dicke der Ti-Einzellage auf 40 nm ab. Die Abschétzung der KorngréRe erfolgt anhand
der (110)- / (002)-Beugungsreflexe. In Abbildung 57 sind die Rdntgenbeugungsdia-
gramme flr die Ta-Ti-Viellagenschichten mit den folgenden Schichtdickenverhéltnissen
der Einzellagen: 100:10 nm, 100:20 nm, 100:50 nm und 100:100 nm detaillierter, Uber

einen kleinen Winkelbereich von 37,5° - 39°, dargestelt.
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Abbildung 57: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 37,5° - 39°) von Ta-Ti-
Viellagenschichten (Modulationsldnge 110 nm - 200 nm) zur Identifizierung der Verschiebung des (110)-
Beugungsreflexes von Ta beziehungsweise des (002)-Beugungsreflexes von Ti zu kleineren Beugungswin-
keln gegeniber der in der PDF-Karte spezifizierten theoretischen Position (Ti: rot gestrichelte Linie, Ta:

schwarz gestrichelte Linie).

Die Darstellung Uber einen kleinen Winkelbereich in Abbildung 57 zeigt, dass das XRD-
Beugungssignal der Ta-Ti-Viellagenschichten sowohl die theoretische Lage des (110)-
Beugungsreflexes fur Ta als auch die theoretische Lage des (002)-Beugungsreflexes fir
Ti (hex) abdeckt. Im Vergleich zu den theoretischen Lagen (PDF-Karte) des (110)- (Ta)
und (002)-Beugungsreflexes (hex-Ti) ist das Beugungssignal der Ta-Ti-Viellagenschich-
ten zu kleineren Beugungswinkeln verschoben. Das Rontgenbeugungsdiagramm der Ta-
Ti-Viellagenschichten mit einer Modulationsldnge von 200 nm in Abbildung 57 deutet
an, dass mit Zunahme der Einzellagendicke von Ti zwei separierte XRD-Beugungssig-
nale fur Ta und Ti sichtbar werden (orange Markierung). Eine identische Verschiebung
wird ebenfalls fir die (220)- / (004)-Beugungsreflexe der Ta-Ti-Viellagenschichten beo-
bachtet. Das Verschieben der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln bedeutet,
dass der Netzebenenabstand der Ta-Ti-Viellagenschichten groRer als der durch die PDF-
Karten spezifizierte Abstand ist. Mogliche Ursache hierfur sind Kristallitstérungen und
Druckspannungen in den Ta-Ti-Viellagenschichten (siehe Kapitel 5.3.3). AuRerdem ist
aus Abbildung 57 ersichtlich, dass die Verschiebung der (110)- / (002)-Beugungsreflexe
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der Ta-Ti-Viellagenschichten unabh&ngig vom Dickenverhéltnis der Einzellagen ist.
Folglich sollten die betrachteten Ta-Ti-Viellagenschichten Werte fir die Eigenspannun-
gen in der gleichen GroRenordnung aufweisen. Aus Abbildung 57 ist ebenfalls ersicht-
lich, dass mit abnehmender Dicke der Ti-Einzellagen die (110)- / (002)-Beugungsreflexe
eine Verbreiterung und Steigerung der Intensitat aufweisen. Die Verbreiterung der Beu-
gungsreflexe flhrt, wie oben beschrieben zu verringerten Kornabmessungen, wobei die
gesteigerte Intensitat vermutlich daraus resultiert, dass bei abnehmender Dicke der Ti-

Einzellagen mehr Kristallite die Bragg-Bedingung zur Reflektion erfillen.

Reprasentativ fur die Ta-Ti-Viellagenschichten mit variiertem Verhaltnis der Lagendicke
sind in Abbildung 58 TEM-Aufnahmen fir eine Viellagenschicht mit einem Schichtdi-
ckenverhaltnis der Einzellagen von 5:1 auf Si gezeigt. Die TEM-Aufnahmen liefern de-
taillierte Erkenntnisse zur Struktur der Ta-Ti-Viellagenschichten. In Abbildung 58 (a) ist
eine Hellfeld-Aufnahme zwischen den individuellen Ta- sowie Ti-Einzellagen darge-
stellt. Abbildung 58 (b) zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Grenzflache zwischen Ta- und
Ti-Einzellagen sowie das korrespondierende Elektronenbeugungsdiagramm der Ta-Ti-
Viellagenschichten. Die Grenzflache zwischen den Ta- und Ti-Einzellagen ist in Abbil-
dung 58 (c) mit einer weiRRen gestrichelten Linie markiert.
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Abbildung 58: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer Ta-Ti-Viellagenschicht
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auf einem Si-Substrat. (a) Hellfeld-Aufnahme aus einem zentralen Bereich des Querschnitts Ta-Ti-Viella-
genschicht, (b) HRTEM-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen Ta- und Ti-Einzellage sowie
SAED-Beugungsaufnahme der Ta-Ti-Viellagenschicht. Die farblich markierten Bereiche sind im Text er-

lautert.

Abbildung 58 (a) zeigen scharfe Grenzflachen zwischen den Ta- und Ti-Einzellagen. Die
Ti-Einzellagen erscheinen aufgrund der geringeren Massendichte heller als Ta-Einzella-
gen. Des Weiteren ist keine Durchmischung der Ta- und Ti-Atome zu erkennen. Die Ta-
Ti-Viellagenschicht zeichnet sich durch eine geringe Porositat und sehr groe Homoge-
nitat aus. Die HRTEM-Aufnahme in Abbildung 58 (c) zeigt, dass inkoharente Grenzfla-
chen zwischen den Ta- und Ti-Einzellagen existieren, weil die Netzebenen der Ta- und
Ti-Einzellage nicht parallel zueinander verlaufen (siehe gelbe Linien). Dies ist aufgrund
der unterschiedlichen Kristallstruktur von Ta und Ti und mit Bezug auf das in der XRD-
Untersuchung identifizierte Aufwachsverhalten in den Viellagenschichten eine plausible
Beobachtung. Des Weiteren ist in Abbildung 58 (c) eine ausgepréagte Grenzflachen der
Ta- und Ti-Einzellagen zu erkennen (weil3e gestrichelte Linie). Grundsatzlich wére in
einer solchen Zone die Bildung einer TaTi-Mischkristallphase denkbar, dies l&sst sich
jedoch mit den verwendeten Analysemethoden in diesem Fall nicht nachweisen. Des
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Weiteren beféhigen die Beugungsbilder in Abbildung 58 (c) dazu, zusétzlich die Netze-
benenabsténde zu bestimmen, aus welchen der Gitterparameter berechnet werden kann.
Der Abstand zwischen finf Netzebenen fur Ta- und Ti-Einzellagen ist mit 5 - dnw in der
HRTEM-Aufnahme gekennzeichnet. Die gelben Linien kennzeichnen den Verlauf der
jeweiligen Netzebenen. Die Auswertung der Beugungsbilder liefert einen Gitterparame-
ter von ara, Beugung = 0,3357 nm und Cri, Beugung = 0,4864 nm fur die Ta (krz)- und Ti (hex)-
Einzellagen. Dartiber hinaus zeigen die Beugungsbilder eine eindeutige VVorzugsorientie-
rung entlang der (110)- / (002)-Netzebenen fir Ta respektive Ti. Das Strukturmodell fir
die Ta-Ti-Viellagenschichten ist: Viellagenschichten mit getrennten Ta- und Ti-Einzella-

gen.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass anhand der REM-Aufnahmen fiir Ta-Nb-Viella-
genschichten mit einer Modulationslange von 110 nm - 200 nm (siehe Abbildung 54)
deutlich wird, dass metallische Viellagenschichten mit einer Modulationslange von
110 nm - 200 nm eine deutliche Viellagenstruktur aufweisen. Weiterhin sind zwischen
den Einzellagen der Ta-Nb-Viellagenschichten definierte Grenzflachen erkennbar. Au-
Rerdem zeigen Hou et al. [8], dass die Viellagenstruktur mit definierten Grenzflachen von
Ta-Ti-Viellagenschichten (Magnetron-Hochleistungskathodenzerstdubung, DC-Plasma,
Gesamtschichtdicke: 1,5 um, ohne Heizung) bis zu einer Modulationslange von 15 nm
erhalten bleibt.

5.3.3 Mechanische Eigenschaften der Viellagenschichten

Die mechanischen Eigenschaften werden ausschlieBlich fir Viellagenschichten mit aus-
reichendem Absorptionsvermégen der Rontgenstrahlung (Sichtbarkeit auf rontgenogra-
phischen Aufnahmen) durchgefiihrt (siehe Abbildung 49). Zusatzlich wird die Ta-Ti-
Viellagenschicht mit einer individuellen Einzellagendicke von je 100 nm betrachtet, um
den Einfluss der Dicke der Ti-Einzellage und der Anzahl der Grenzflachen auf das me-
chanische Verhalten der Viellagenschichten beurteilen zu konnen (Anmerkung: dessen
Wert fur die Rontgensichtbarkeit ist kleiner als der Grenzwert 1,50). Die Querkontrakti-
onszahlen fur die Viellagenschichten werden uber das Dickenverhaltnis der Einzellagen
abgeschatzt, indem die Querkontraktionszahlen (aus der Literatur fir VVollmaterial) der

beteiligten Schichtwerkstoffe entsprechend zu diesem Verhaltnis gewichtet werden.
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a) Ta-Nb-Viellagenschichten

Fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm
werden die folgenden Querkontraktionszahlen verwendet: 0,37 (100:100 nm), 0,36
(100:50 nm), 0,35 (100:20 nm) und 0,35 (100:10 nm). Abbildung 59 zeigt die Werte des
Elastizitdtsmoduls, die mit dem Verfahren der Mikroindentierung bestimmt werden, fiir
die Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie fir das unbeschichtete NiTi-Sub-

strat.
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Abbildung 59: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fur die Ta-
Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen 110 nm - 200 nm auf NiTi-Substraten und des unbe-
schichteten NiTi-Substrats in Abhéngigkeit der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient
ausschlieBlich der Darstellung und zeigt keinen funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Be-

deutung der vertikalen gestrichelten Linie wird im Text erldutert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitdtsmoduls der Ta-Nb-Viellagenschichten mit
den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm, wird aus mindestens 5 Einzelmessungen
bestimmt und ist fiir unterschiedliche Normalkréfte in Abbildung 59 gezeigt. Die Stan-
dardabweichung fir den arithmetischen Mittelwert ist fir alle in Abbildung 59 gezeigten
Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Es ist ersichtlich, dass alle

bestimmten Werte fiir den Elastizitdtsmodul durch das NiTi-Substrat beeinflusst sind.
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Deshalb liefert die Mikroindentierung auch fiir die Viellagenschichten die Eigenschaften
fur den Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Das Reduzieren der Werte des Elastizitats-
moduls ist fur die Ta-Nb-Viellagenschichten unabhéngig von der Modulationslange.
Analog zur Vorgehensweise bei der Charakterisierung der Einlagenschichten in Kapitel
5.2.2 wird auch hier definiert, dass eine Normalkraft von 300 mN fur die Mikroindentie-
rung sinnvoll erscheint, um den Elastizitdtsmodul der Stoffverbunde zu ermitteln (unter
der hypothetischen Erwartung, dass die Werte des Elastizitdtsmoduls bei einer Normal-
kraft von 300 mN in etwa gleichermafRen vom NiTi-Substrat und den jeweiligen Viella-
genschichten beeinflusst werden). Folglich wird eine Normalkraft in Héhe von 300 mN
(schwarze gestrichelte Linie in Abbildung 59) zur Charakterisierung der Ta-Nb-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde mittels Mikroindentierung verwendet. Die Ergeb-

nisse dieser Auswertung sind in Tabelle 12 gelistet.

In Abbildung 60 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung der Ta-Nb-Viellagenschich-
ten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm dargestellt. Dabei ist der arithmeti-
sche Mittelwert (mindestens 10 Messwerte) des Elastizitdtsmoduls der Ta-Nb-Viellagen-
schichten mit variiertem Verhaltnis der Einzellagendicke auf NiTi-Substraten als Funk-
tion der Eindringtiefe veranschaulicht. Die Kurven des Elastizitdtsmoduls sind aus-
schlieflich bis zur maximalen Eindringtiefe von 200 nm gezeigt, weil dieser Kurvenbe-
reich die Eigenschaften der metallischen Schichten ohne Substrateinfluss repréasentiert.
Wie in Kapitel 4.8.1 ausfihrlich beschrieben, wird der Elastizitdtsmodul der Schichten
bei der Nanoindentierung anhand der Belastungskurve unter der Verwendung der konti-
nuierlichen Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) bestimmt. Hierbei ist die Messung nicht

wie bei der Mikroindentierung kraftgeregelt, sondern weggeregelt.

139



Ergebnisse

200

—

(78]

[}
1

—

(=)}

[}
1

—

._.

~

[e=]
L

Ta-Nb 100:100 nm
Ta-Nb 100:50 nm
Ta-Nb 100:20 nm
Ta-Nb 100:10 nm

—

[ o)

[}
1

Elastischer Eindringmodul in Gpa
=)
<

] — — — NiTi-Substrat
60 A e mmmmmmmm—m———om oo —m=s
| -
Al- -~

4041 ,

!
20 41+

I

0 ' ' ! ! T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Eindringtiefe in nm

Abbildung 60: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die Ta-
Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen 110 nm - 200 nm auf NiTi-Substraten und fur das un-

beschichtete NiTi-Substrat in Abhéngigkeit der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.

Der erste Abschnitt der in Abbildung 60 gezeigten Kurven wird flr die Auswertung be-
zuglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wéhrend der ersten etwa 60 nm Eindringtiefe
nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls kontinuierlich zu und erreicht dann seinen kon-
stanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der Schnittpunkt
der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten groRer als 0 nm ist durch die auf
der Oberflache befindlichen dunnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-Schicht zu be-
schreiben. Vor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Einfluss dieser
natlrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Einfluss auf den
anfanglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte wie beispielsweise Rau-
heit und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkdrpers zu erkléren. Folglich
ist der Elastizitatsmodul fir Ta-Nb-Viellagenschichten bei Eindringtiefen groler als diese
ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unabhéngig von der
Eindringtiefe. Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit und / oder der Spitzenkalib-
rierung fiihrt ebenfalls zu einer anfinglichen Uberbewertung des Elastizitatsmoduls fir
die Viellagenschichten mit dem Schichtdickenverhaltnis 100:50 nm. In Tabelle 12 sind
die experimentell bestimmten Werte des Elastizitdtsmoduls durch die Mikro- und Nano-
indentierung zusammengefasst.
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Tabelle 12: Vergleich zwischen den mit der Mikro- und Nanoindentierung gemessenen Werten fiir den
Elastizitatsmodul der Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationsldangen 110 nm - 200 nm. SD steht

fur Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Viellagenschicht (Viellagenschicht/NiTi) (Viellagenschicht)
E in GPa SD in GPa E in GPa SD in GPa

Ta-Nb 100:100 nm 105 t4 151 t4
Ta-Nb 100:50 nm 110 t4 166 5
Ta-Nb 100:20 nm 117 t4 178 7
Ta-Nb 100:10 nm 117 +3 190 +8
NiTi (Austenit) 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben den Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die aus der
Nanoindentierung abgeleiteten Werte beschreiben ausschliel3lich die Viellagenschichten
flr eine Eindringtiefe von 200 nm. Die gemessenen Werte fiir den Elastizitatsmodul der
Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm sind vom
Dickenverhéltnis der Einzellagen abhangig. Mit zunehmender Dicke der Nb-Einzellagen
nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls sowohl bei der Mikro- als auch bei der Nano-
indentierung ab. Der Einfluss der Nb-Einzellagendicke ist aus den Ergebnissen der Na-
noindentierung besser abzuleiten. Die Werte der Mikroindentierung sind vom NiTi-Sub-
strat beeinflusst, weshaln nur ein geringer oder tiberhaupt kein Unterschied zwischen den
Werten besteht. Anhand der Nanoindentierung l&sst sich ein Unterschied der Werte des
Elastizitatsmoduls von ~ 50 GPa zwischen den Ta-Nb-Viellagenschichten mit einem Di-
ckenverhaltnis der Einzellagen von 10:1 und 1:1 feststellen. Dies verdeutlicht, dass durch
die Variation der Nb-Einzellagendicke der Elastizitatsmodul der Ta-Nb-Viellagenschich-
ten gezielt eingestellt werden kann. Abschliel3end ist noch zu erwahnen, dass die gemes-
senen Werte des Elastizitdtsmoduls fur NiTi identisch mit den in Tabelle 8 aufgefiihrten

Werten sind.

Im folgenden Abschnitt werden die Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslan-
gen von 4 nm— 16 nm betrachtet. Die Querkontraktionszahl dieser Ta-Nb-Viellagen-
schichten betragt 0,37. Abbildung 61 zeigt die Werte des Elastizitdtsmoduls, die mit dem
Verfahren der Mikroindentierung bestimmt werden, fiir die Ta-Nb-Schicht/NiTi-Sub-
strat-Stoffverbunde sowie fiir die unbeschichteten NiTi-Substrate.
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Abbildung 61: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die Ta-
Nb-Viellagenschichten mit den Modulationsldngen 4 nm - 16 nm auf NiTi-Substraten und des unbeschich-
teten NiTi-Substrats in Anhéngigkeit der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient aus-
schlieBlich der Darstellung und zeigt keinen funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Bedeu-

tung der vertikalen gestrichelten Linie wird im Text erlautert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitdtsmoduls der Ta-Nb-Viellagenschichten mit
den Modulationslangen von 4 nm - 16 nm wird aus mindestens 5 Einzelmessungen be-
stimmt und ist flir unterschiedliche Normalkrafte in Abbildung 61 dargestellt. Die Stan-
dardabweichung fiir den arithmetischen Mittelwert ist fir alle in Abbildung 61 gezeigten
Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Es ist ersichtlich, dass alle
bestimmten Werte fur den Elastizitdtsmodul durch das NiTi-Substrat beeinflusst sind.
Deshalb liefert die Mikroindentierung auch fir die Viellagenschichten die Eigenschaften
fur den Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Das Reduzieren der Werte des Elastizitats-
moduls ist fur die Ta-Nb-Viellagenschichten unabhangig von der Modulationslénge.
Analog zur VVorgehensweise bei der Charakterisierung der Einlagenschichten in Kapitel
5.2.2 wird auch hier definiert, dass eine Normalkraft von 300 mN fur die Mikroindentie-
rung sinnvoll erscheint, um den Elastizitatsmodul der Stoffverbunde zu ermitteln (unter
der hypothetischen Erwartung, dass die Werte des Elastizitatsmoduls bei einer Normal-
kraft von 300 mN in etwa gleichermaen vom NiTi-Substrat und den jeweiligen Viella-

genschichten beeinflusst werden). Folglich wird eine Normalkraft in Héhe von 300 mN
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(schwarze gestrichelte Linie in Abbildung 61) zur Charakterisierung der Ta-Nb-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde mittels Mikroindentierung verwendet. Die Ergeb-

nisse dieser Auswertung sind in Tabelle 13 gelistet.

In Abbildung 62 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung der Ta-Nb-Viellagenschich-
ten mit den Modulationslangen von 4 nm - 16 nm dargestellt. Dabei wird der arithmeti-
sche Mittelwert (mindestens 10 Messwerte) des Elastizitdtsmoduls der Ta-Nb-Viellagen-
schichten mit den Modulationslangen von 4 nm - 16 nm auf NiTi-Substraten als Funktion
der Eindringtiefe veranschaulicht. Die Kurven des Elastizitdtsmoduls sind ausschliel3lich
bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm gezeigt, weil dieser Kurvenbereich die
Eigenschaften der metallischen Schichten ohne Substrateinfluss représentiert. Wie in Ka-
pitel 4.8.1 ausfuhrlich beschrieben, wird der Elastizitdtsmodul der Schichten bei der Na-
noindentierung anhand der Belastungskurve unter der Verwendung der kontinuierlichen
Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) bestimmt. Hierbei ist die Messung nicht wie bei der

Mikroindentierung kraftgeregelt, sondern weggeregelt.
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Abbildung 62: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fiir die Ta-
Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen 4 nm - 16 nm auf NiTi-Substraten und fiir das unbe-

schichtete NiTi-Substrat in Abhéngigkeit der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.
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Der erste Abschnitt der in Abbildung 62 gezeigten Kurven wird fir die Auswertung be-
zlglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wahrend der ersten etwa 60 nm Eindringtiefe
nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls kontinuierlich zu und erreicht dann seinen kon-
stanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der Schnittpunkt
der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten grof3er als 0 nm sind durch die
auf der Oberflache befindlichen diinnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-Schicht zu
beschreiben. Vor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Einfluss dieser
natlrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Einfluss auf den
anfanglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte, wie beispielsweise Rau-
heit, und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkorpers zu erkléren. Folglich
ist der Elastizitatsmodul fir Ta-Nb-Viellagenschichten bei Eindringtiefen grofer als diese
ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unabhangig von der
Eindringtiefe. Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit und / oder der Spitzenkalib-
rierung fiihrt ebenfalls zu einer anfanglichen Uberbewertung des Elastizitatsmoduls fiir
die Viellagenschichten mit dem Schichtdickenverhaltnis 4:4 nm. In Tabelle 13 sind die
experimentell bestimmten Werte des Elastizitdtsmoduls durch die Mikro- und Nano-

indentierung zusammengefasst.

Tabelle 13: Vergleich zwischen den mit der Mikro- und Nanoindentierung gemessenen Werten fiir den
Elastizitditsmodul der Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationslangen 4 nm - 16 nm. SD steht fiir

Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Viellagenschicht (Viellagenschicht/NiTi) (Viellagenschicht)
E in GPa SD in GPa E in GPa SD in GPa
Ta-Nb 2:2 nm 102 6 152 +8
Ta-Nb 4:4 nm 101 +3 136 +10
Ta-Nb 8:8 nm 99 +4 138 +8
NiTi (Austenit) 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben den Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die aus der
Nanoindentierung abgeleiteten Werte beschreiben ausschliel3lich die Viellagenschichten
flr eine Eindringtiefe von 200 nm. Die gemessenen Werte flir den Elastizitatsmodul der
Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationsldngen von 4 nm - 16 nm sind beziglich
der Mikroindentierung unabh&ngig von der Dicke der Einzellagen. Dies wird durch die

Nanoindentierung fur die Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von 4:4 nm
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und 8:8 nm bestatigt. Jedoch zeigen die Viellagenschichten 2:2 nm héhere Werte fiir den
Elastizitdtsmodul. Demzufolge ist der Elastizitdtsmodul ebenfalls von der Anzahl der
Grenzflachen innerhalb der Ta-Nb-Viellagenschichten abhangig. Abschliefend ist noch
zu erwéhnen, dass die gemessenen Werte des Elastizitdtsmoduls fir NiTi identisch mit

den in Tabelle 8 aufgefiihrten Werten sind.

Um weitere Erkenntnisse Uber die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen Ta-Nb-Viellagen-
schichten zu erhalten, wird zusétzlich anhand der gemessenen Last-Eindringkurven der
Nanoindentierung der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt. Au-
Rerdem kann anhand des Verlaufs der Last-Eindringkurven eine qualitative Aussage tber
die Schichtwerkstoffe getroffen werden. Das Bestimmen des elastischen und plastischen
Anteils der Eindringarbeit (Welast und Wyiast) erfolgt exemplarisch an den in Abbildung 63
gezeigten Last-Eindringkurven (Nanoindentierung) fir Ta-Nb-Viellagenschichten mit
den Modulationsldngen 110 nm und 16 nm auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 63: Nanoindentierung: Exemplarische Last-Eindringkurven zur Bestimmung des elastischen
und plastischen Anteils der Eindringarbeit fir Ta-Nb-Viellagenschichten mit den Modulationsldangen
110 nm und 16 nm auf NiTi-Substraten.
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Die in Abbildung 63 dargestellten Last-Eindringkurven fir Ta-Nb-Viellagenschichten
mit einer Modulationsldnge von 110 nm und 16 nm zeigen einen deutlich unterschiedli-
chen Kurvenverlauf. Somit lasst sich anhand des Kurvenverlaufs auf ein ebenfalls unter-
schiedliches Werkstoffverhalten bei mechanischer Belastung der Ta-Nb-Viellagen-
schichten durch den Eindringkdrper schlief}en. Zur Berechnung von Weiast und Wpiast Wer-
den fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationsldnge von 110 nm die fol-

genden Naherungsfunktionen flr die Be- (17) und Entlastungskurve (18) angewendet:

y =0,57078 - 0,00769 - x + 1,61013 - 10™* - x2 - 2,99845 - 108 - x3 17)
y = 7799,84487 - 12,54947 - x + 0,00637 - x2 - 9,82364 - 107 - X3 (18)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (17) fur die Ta-Nb-Viellagen-
schichten (110 nm) erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2077]. Die Flache unter
der Entlastungskurve (18) fur die Ta-Nb-Viellagenschichten (110 nm) wird mit den In-
tegrationsgrenzen [1625; 2077] berechnet. Somit ergibt sich fiir Ta-Nb-Viellagenschich-
ten (110 nm): Whiast ~ 75 %, Welast ~ 25 %. Eine identische Bestimmung der Anteile der
Eindringarbeit erfolgt fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslédnge von
16 nm. Die Be- (19) und Entlastungskurve (20) der Ta-Nb-Viellagenschichten (16 nm)

wird durch die folgenden Funktionen angenéhert:

y =1,4393 - 0,02727 - x + 1,39319 - 10" - x2- 2,06671 - 108 - x3 (19)
y = 4479,61834 - 7,60904 - X + 0,00402 - X2 - 6,32234 - 107 - x° (20)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (19) fur die Ta-Nb-Viellagen-
schichten (16 nm) erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2074]. Die Flache unter
der Entlastungskurve (20) fur die Ta-Nb-Viellagenschichten wird mit den Integrations-
grenzen [1586; 2074] berechnet. Somit ergibt sich fur Ta-Nb-Viellagenschichten
(16 nm): Wpiast ~ 71 %, Welast ~ 29 %. Die Anteile der Eindringarbeit zeigen, dass Ta-Nb-
Viellagenschichten mit einer grofieren Modulationslange auf NiTi-Substraten einen ho-
heren plastischen Verformungsanteil aufweisen. Dies kann mit der héheren Anzahl von
Grenzflachen bei kleinen Modulationsldngen begriindet werden, da diese ein Hindernis
fur die Versetzungsbewegung darstellen und folglich die plastische Verformung des

Werkstoffs erschweren.
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Die Beurteilung der mechanischen Belastbarkeit und Verformung der Ta-Nb-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde erfolgt mittels Zugversuchen. Exemplarisch fir die
Ta-Nb-Viellagenschichten werden die folgenden Modulationslangen betrachtet: 200 nm,
110 nm und 16 nm. Aus der Betrachtung dieser Ta-Nb-Viellagenschichten kann sowohl
der Einfluss der Nb-Einzellagendicke als auch die Anzahl der Grenzflachen auf die me-
chanische Belastbarkeit der Schichten unter Zugbeanspruchung beurteilt werden. Die ver-
schiedenen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen der Ta-Nb-
Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 200 nm vor dem Zugversuch, nach
der Totaldehnung (bis 6 %) sowwie nach der Totaldehnung und zyklischer Belastung sind
in Abbildung 64 dargestellt.

Zugrichtung

Abbildung 64: REM-Aufnahmen der Oberflaichen der Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer
Modulationsldnge von 200 nm auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach To-

taldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Belastung.

Die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von je 100 nm zeigen
nach dem Beschichtungsprozess eine defektfreie Oberflache (siehe Abbildung 64 (a) und
(b)). Der R-Wert der abgeschiedenen Schichten betragt 121 nm. Nach der Totaldehnung
bis 6 % des Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes sind bereits Risse in den Ta-

Nb-Viellagenschichten (200 nm) zu erkennen, die mit einem roten Pfeil in Abbildung
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64 (c) und (d) markiert sind. Die Risse verlaufen orthogonal zur Zugrichtung und es ist
intergranulares Schichtversagen zu beobachten. Durch das anschlielende zyklische Be-
lasten des Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes werden die bereits vorhandenen
Risse nach der Totaldehnung bis 6 % verbreitert und verlangert. Dies bedeutet in Bezug
auf das Rissfortschrittsverhalten, dass die Dehnungsamplitude ea grofer als der kritische
Wert ist, unterhalb welchem kein Rissfortschritt zu beobachten ist. Dieser Wert charak-
terisiert die Dauerfestigkeit eines Bauteils mit Riss. Der Schwellenwert wird blicher-
weise bei einer Rissfortschrittsrate von 10" mm - Lastzyklus™* gemessen [281]. Es sind
nach der zyklischen Belastung wiederum keine Aufwolbungen an den Rissen zu erken-

nen.

Abbildung 65 veranschaulicht die mechanische Belastbarkeit der Ta-Nb-Viellagen-

schichten mit einer Modulationslange von 110 nm auf NiTi-Substraten in analoger Weise.

- : G

Zugrictung

Abbildung 65: REM-Aufnahmen der Oberflachen der Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer
Modulationslange von 110 nm auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach To-

taldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Belastung. In (d) sind Kratzer parallel zur
Zugrichtung sichtbar. In (e) sind schwarze Flecken erkennbar, die Verschmutzungen der Probe darstellen.
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Die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von 100:10 nm zeigen
nach dem Beschichtungsprozess eine glatte und defektfreie Oberflache (siehe Abbil-
dung 65 (a) und (b)). Der R--Wert dieser abgeschiedenen Schichten betrédgt 92 nm und
damit haben die in Abbildung 65 gezeigten Viellagenschichten eine glattere Oberflache
als die Viellagenschichten in Abbildung 64. Nach der Totaldehnung bis 6 % des Ta-Nb-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes sind vereinzelte Risse in den Ta-Nb-Viellagen-
schichten (110 nm) zu erkennen, die mit einem roten Pfeil in Abbildung 65 (c) und (d)
markiert sind. Die Risse verlaufen orthogonal zur Zugrichtung. Es wird ebenfalls inter-
granulares Bruchverhalten beobachtet. Durch das anschlie3ende zyklische Belasten der
Ta-Nb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde zeigt sich in Abbildung 65 (e) und (f), dass
sich die durch die Totaldehnung bis 6 % entstandenen Risse wahrend der zyklischen Be-
lastung verbreitern. Somit ist die zyklische Dauerfestigkeit dieser Viellagenschichten fur
die verwendete Belastungsart nicht gewahrleistet (siehe auch Ta-Nb-Viellagenschichten
in Abbildung 64). Es ist zu erkennen, dass sich die Beschichtung links des Risses vom
Substrat abldst und deshalb ein Absatz zu sehen ist. Es sind nach der zyklischen Belastung
keine Aufwolbungen an den Rissen zu erkennen. Folglich kann die Rissbildung auf loka-
les Versagen (hohe Dehnung und Einschniirung) der Schicht zuruckgefuhrt werden. Je-
doch konnen die in Abbildung 64 und Abbildung 65 gezeigten Ta-Nb-Viellagen-Schicht-
designs weder die Rissinitiierung noch die Rissausbreitung verhindern. Auffallig fur
beide Schichtdesigns ist, dass durch die zyklische Belastung keine zusatzlichen Risse ent-
stehen. Diese Beobachtung l&sst darauf schlieRen, dass die zyklische Belastung das Werk-
stoffversagen an bereits vorhandenen Schwachstellen wie beispielsweise Rissen in der
Schicht fordert. Aus diesem Grund muss verhindert werden, dass sich bei der Totaldeh-
nung bis 6 % Risse in der Schicht bilden. Des Weiteren ist aus Abbildung 64 und Abbil-
dung 65 ersichtlich, dass die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Einzellagendicke von
100:100 nm eine bessere Haftfestigkeit auf der NiTi-Legierung zeigen als die Viellagen-
schichten mit einer Einzellagendicke von 100:10 nm. Folglich verschlechtert sich die
Haftfestigkeit der in Abbildung 64 und in Abbildung 65 gezeigten Viellagenschichten im
Bereich von 10 nm — 100 nm mit abnehmender die Dicke der Nb-Einzellage. Diese Er-
kenntnis kénnte mit den steigenden Druck-Eigenspannungen bei abnehmender Dicke der
Nb-Einzellagen zusammenhéngen (100:100 nm 385 MPa; 100:10 nm 604 MPa).

Die mechanische Belastbarkeit der abgeschiedenen Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer

Modulationslange von 4 nm - 16 nm wird ebenfalls mit dem Zugversuch analysiert.
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Exemplarisch fiur diese Ta-Nb-Viellagenschichten werden in Abbildung 66 die Ta-Nb-
Viellagenschichten mit der Einzellagendicke von 8 nm gezeigt und in analoger Weise
belastet. Jedoch ist anzumerken, dass die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulati-
onsléange von 4 nm und 8 nm identische Versagensformen wie die in Abbildung 64 und

Abbildung 65 gezeigten Ta-Nb-Viellagenschichten zeigen.

Zugrichtung

ﬁ

Abbildung 66: REM-Aufnahmen der Oberflaichen der Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer

Modulationsldnge von 16 nm auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach To-

taldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Belastung. Die schwarzen Flecken sind

Verschmutzungen der Probe und haben keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Schichten.

Die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von 8:8 nm zeigen nach
dem Beschichtungsprozess eine defektfreie Oberflache (Abbildung 66 (a) und (b)). Der
Ri-Wert dieser abgeschiedenen Schichten betrédgt 199 nm und damit haben die in Abbil-
dung 66 gezeigten Viellagenschichten eine rauere Oberflache als die Viellagenschichten
in Abbildung 64 und Abbildung 65. Nach der Totaldehnung bis 6 % der Ta-Nb-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sind keine Defekte in den Ta-Nb-Viellagenschich-
ten zu erkennen. Durch das anschlieende zyklische Belasten der Ta-Nb-Schicht/NiTi-
Substrat-Stoffverbunde bilden sich in Abbildung 66 (e) und (f) ebenfalls keine Risse.
Folglich tolerieren diese Ta-Nb-Viellagenschichten das Verformungsverhalten der NiTi-
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Formgedachtnislegierung. Des Weiteren ist aus Abbildung 66 ersichtlich, dass die Ta-
Nb-Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von 8 nm eine hohe Haftfestig-
keit auf der NiTi-Legierung haben, da sie sich unter mechanischer Belastung nicht vom
NiTi-Substrat ablosen. Anhand der bisherigen Ergebnisse ist festzuhalten, dass eine Mo-
dulationsléange von 16 nm fir die Ta-Nb-Viellagenschichten notwendig ist, um Schicht-
versagen zu verhindern. Offensichtlich liegt die Ursache fur das Verhindern des Schicht-
versagens nicht nur in der hoheren Anzahl von Grenzflachen innerhalb der Ta-Nb-Viel-
lagenschichten begriindet, denn sonst dirften die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer
Modulationsldnge von 4 nm und 8 nm auch kein Schichtversagen zeigen. Somit muss
vermutlich ebenfalls das Ausbilden der sproden tetragonalen Ta-Phase unterbunden wer-
den, damit Rissbildung als Ergebnis der Zugbelastung fiir die Ta-Nb-Viellagenschichten

verhindert werden kann.

Neben den bisherigen betrachteten mechanischen Eigenschaften sind die Eigenspan-
nungswerte ein weiterer Faktor. Eine vergleichende Analyse der Eigenspannungswerte
flr die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 110 nm - 200 nm auf
Si(100)-Substraten zeigt, dass alle Schichtwerkstoffe mit Druck-Eigenspannungen auf-
wachsen: 100:100 nm 385 MPa, 100:50 nm 414 MPa, 100:20 nm 540 Pa und 100:10 nm
604 MPa. Die Werte der Druck-Eigenspannungen zeigen eine Abhéngigkeit von der Di-
cke der Nb-Einzellagen. Mit abnehmender Dicke der Nb-Einzellagen steigen die Werte
fur die Druck-Eigenspannungen linear an. Die Eigenspannungswerte fir die Ta-Nb-Viel-
lagenschichten mit einer Modulationsldnge von 4 nm - 16 nm zeigen, dass alle Schicht-
werkstoffe auf Si(100)-Substraten mit Druck-Eigenspannungen aufwachsen: 2:2 nm
758 MPa, 4:4 nm 484 MPa und 8:8 nm 357 MPa. Die Werte der Druck-Eigenspannungen
fur alle betrachteten Ta-Nb-Viellageschichten zeigen eine Abhangigkeit von der Dicke
der Ta-Einzellagen beziehungsweise der Dicke der Nb-Einzellagen. Mit abnehmender
Dicke der Einzellagen steigen die Werte fiir die Druck-Eigenspannungen an. Ursache
hierflr ist die Existenz von mehr Grenzflachen in den Viellagenschichten, die zu einem
hoheren Anteil an Kohdrenzspannungen fiihren und somit die Werte der Druck-Eigen-

spannungen erhéhen.

Zusammenfassend fur die mechanischen Eigenschaften der Ta-Nb-Viellagenschichten ist

festzuhalten, dass vergleichbar mit den Einlagenschichten grundsétzlich eine geringe Dif-
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ferenz der Elastizitdtsmoduli zwischen Schicht und NiTi-Substrat notwendig ist. Weiter-
hin sind eine hohe Anzahl von Grenzfldchen innerhalb der Ta-Nb-Viellagenschichten
vorteilhaft, um Schichtversagen zu unterbinden. Das Stabilisieren der metastabilen tetra-
gonalen Ta-Phase sollte verhindert werden, da diese sprode ist. Aus diesen Griinden
ergibt sich flr die Ta-Nb-Viellagenschichten eine optimale Modulationslange von 16 nm,
welche die beiden genannten Voraussetzungen erfullt. Ahnlich wie bei den Einlagen-
schichten zeigt der Kurvenverlauf der Last-Eindringkurven (siehe Abbildung 63), dass
Schichten, die einen geringeren Widerstand gegen den Eindringkdrper leisten, weniger

ausgepragt zu Schichtversagen wahrend des Zugversuchs neigen.

b) Ta-Ti-Viellagenschichten

Fur die Ta-Ti-Viellagenschichten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm wird
die folgende Querkontraktionszahl verwendet: 0,34. Abbildung 67 zeigt die Werte des
Elastizitatsmoduls, die mit dem Verfahren der Mikroindentierung bestimmt werden, flr
die Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie fur das unbeschichtete NiTi-Sub-
strat.
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Abbildung 67: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die Ta-
Ti-Viellagenschichten mit den Modulationslangen 110 nm - 200 nm auf NiTi-Substraten und des unbe-
schichteten NiTi-Substrats in Abhangigkeit der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient
ausschlieBlich der Darstellung und zeigt keinen funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Be-

deutung der vertikalen gestrichelten Linie wird im Text erlautert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitditsmoduls der Ta-Ti-Viellagenschichten mit
den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm wird aus mindestens 5 Einzelmessungen
bestimmt und ist fiir unterschiedliche Normalkréfte in Abbildung 67 gezeigt. Die Stan-
dardabweichung fiir den arithmetischen Mittelwert ist fiir alle in Abbildung 67 gezeigten
Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Es ist ersichtlich, dass alle
bestimmten Werte fur den Elastizitdtsmodul durch das NiTi-Substrat beeinflusst sind.
Deshalb liefert die Mikroindentierung auch fur die Ta-Ti-Viellagenschichten die Eigen-
schaften fiir den Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Das Reduzieren der Werte des
Elastizitatsmoduls ist fir die Ta-Ti-Viellagenschichten unabhangig von der Modulations-
lange. Analog zur VVorgehensweise bei der Charakterisierung der Einlagenschichten in
Kapitel 5.2.2 wird auch hier definiert, dass eine Normalkraft von 300 mN fir die Mikro-
indentierung sinnvoll erscheint, um den Elastizitdtsmodul der Stoffverbunde zu ermitteln
(unter der hypothetischen Erwartung, dass die Werte des Elastizitdtsmoduls bei einer Nor-
malkraft von 300 mN in etwa gleichermafRen vom NiTi-Substrat und den jeweiligen Viel-

lagenschichten beeinflusst werden). Folglich wird eine Normalkraft in H6he von 300 mN
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(schwarze gestrichelte Linie in Abbildung 67) zur Charakterisierung der Ta-Ti-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde mittels Mikroindentierung verwendet. Die Ergeb-

nisse dieser Auswertung sind in Tabelle 14 gelistet.

In Abbildung 68 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung der Ta-Ti-Viellagenschichten
mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm dargestellt. Dabei ist der arithmetische
Mittelwert (mindestens 10 Messwerte) des Elastizitdtsmoduls der Ta-Ti-Viellagenschich-
ten mit variiertem Verhaltnis der Einzellagendicke auf NiTi-Substraten als Funktion der
Eindringtiefe veranschaulicht. Die Kurven des Elastizitdtsmoduls sind ausschlie3lich bis
zur maximalen Eindringtiefe von 200 nm gezeigt, weil dieser Kurvenbereich die Eigen-
schaften der metallischen Schichten ohne Substrateinfluss reprasentiert. Wie in Kapitel
4.8.1 ausfihrlich beschrieben, wird der Elastizitdtsmodul der Schichten bei der Nano-
indentierung anhand der Belastungskurve unter der Verwendung der kontinuierlichen
Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) bestimmt. Hierbei ist die Messung nicht wie bei der

Mikroindentierung kraftgeregelt, sondern weggeregelt.
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Abbildung 68: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fiir die Ta-
Ti-Viellagenschichten mit den Modulationsl&ngen 110 nm - 200 nm auf NiTi-Substraten und fiir das unbe-

schichtete NiTi-Substrat in Abhéngigkeit der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.
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Der erste Abschnitt der in Abbildung 68 gezeigten Kurven wird fir die Auswertung be-
zlglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wahrend der ersten etwa 60 nm Eindringtiefe
nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls kontinuierlich zu und erreicht dann seinen kon-
stanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der Schnittpunkt
der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten grof3er als 0 nm sind durch die
auf der Oberflache befindlichen diinnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-Schicht zu
beschreiben. Vor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Einfluss dieser
natlrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Einfluss auf den
anfanglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte wie beispielsweise Rau-
heit und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkorpers zu erkléren. Folglich
ist der Elastizitdtsmodul fur die Ta-Ti-Viellagenschichten bei Eindringtiefen groRer als
diese ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unabhéngig von
der Eindringtiefe. Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit und / oder der Spitzenka-
librierung fiihrt ebenfalls zu einer anfanglichen Uberbewertung des Elastizitatsmoduls fiir
die Viellagenschichten mit einem Schichtdickenverhéltnis von 100:20 nm. In Tabelle 14
sind die experimentell bestimmten Werte des Elastizitatsmoduls durch die Mikro- und

Nanoindentierung dargestellt.

Tabelle 14: Vergleich zwischen den mit der Mikro- und Nanoindentierung gemessenen Werten fur den
Elastizitdtsmodul der Ta-Ti-Viellagenschichten mit den Modulationsldngen 110 nm - 200 nm. SD steht fiir

Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Viellagenschicht (Viellagenschicht/NiTi) (Viellagenschicht)
E in GPa SD in GPa E in GPa SD in GPa

Ta-Ti 100:100 nm 107 +3 169 5
Ta-Ti 100:50 nm 112 +3 176 +7
Ta-Ti 100:20 nm 122 +6 190 +4
Ta-Ti 100:10 nm 130 7 198 +3
NiTi (Austenit) 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben den Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die aus der Na-
noindentierung abgeleiteten Werte beschreiben ausschlielich die Viellagenschichten fiir
eine Eindringtiefe von 200 nm. Die gemessenen Werte fur den Elastizitdtsmodul der Ta-
Ti-Viellagenschichten mit den Modulationslangen von 110 nm - 200 nm sind vom Di-

ckenverhaltnis der Einzellagen abhangig. Mit zunehmender Dicke der Ti-Einzellage
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nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls sowohl bei der Mikro- als auch bei der Nano-
indentierung ab. Der Einfluss der Ti-Einzellagendicke ist aus den Ergebnissen der Mikro-
und Nanoindentierung abzuleiten. Die Werte der Mikroindentierung sind vom NiTi-Sub-
strat beeinflusst, wodurch ein geringerer Unterschied zwischen diesen Werten besteht.
Anhand der Nanoindentierung l&sst sich ein Unterschied der Werte des Elastizitdtsmoduls
von ~ 30 GPa zwischen den Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Dickenverhaltnis der
Einzellagen von 10:1 und 1:1 feststellen. Dies verdeutlicht, dass durch die Variation der
Ti-Einzellagendicke der Elastizitaitsmodul der Ta-Ti-Viellagenschichten gezielt einge-
stellt werden kann. AbschlieRend ist noch zu erwéhnen, dass die gemessenen Werte des
Elastizitdtsmoduls fur NiTi identisch mit den in Tabelle 8 aufgefiihrten Werten sind.

Um weitere Erkenntnisse Uber die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen Ta-Ti-Viellagen-
schichten zu erhalten, wird zusatzlich anhand der gemessenen Last-Eindringkurven der
Nanoindentierung der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt. Au-
Rerdem kann anhand des Verlaufs der Last-Eindringkurven eine qualitative Aussage tber
die Schichtwerkstoffe gemacht werden. Das Bestimmen des elastischen und plastischen
Anteils der Eindringarbeit (Welast und Whiast) erfolgt exemplarisch an den in Abbildung 69
gezeigten Last-Eindringkurven (Nanoindentierung) fiir die Ta-Ti-Viellagenschichten mit

den Modulationslangen 110 nm und 150 nm auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 69: Nanoindentierung: Exemplarische Last-Eindringkurven zur Bestimmung des elastischen
und plastischen Anteils der Eindringarbeit fur Ta-Ti-Viellagenschichten mit den Modulationslangen
110 nm und 150 nm auf NiTi-Substraten.

Die in Abbildung 69 dargestellten Last-Eindringkurven fur die Ta-Ti-Viellagenschichten
mit einer Modulationslange von 110 nm und 150 nm zeigen einen sehr dhnlichen Kur-
venverlauf. Somit kann anhand des Kurvenverlaufs auf ein identisches Werkstoffverhal-
ten bei mechanischer Belastung der Ta-Ti-Viellagenschichten durch den Eindringkérper
geschlossen werden. Zur Berechnung von Weiast und Wpiast Werden fir die Ta-Ti-Viella-
genschichten mit einer Modulationslange von 110 nm die folgenden N&herungsfunktio-
nen fir die Be- (21) und Entlastungskurve (22) angewendet:

y =1,01492 - 0,02072 -x + 2,01809 - 10 - x2 - 4,15112 - 10® - x3 (21)
y = 8,014,61957 - 13,4207 - x + 0,00709 x2 - 1,14664 - 10°° - x3 (22)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (21) fur die Ta-Nb-Viellagen-
schichten (110 nm) erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2058]. Die Flache unter
der Entlastungskurve (22) fur die Ta-Ti-Viellagenschichten (110 nm) wird mit den Integ-
rationsgrenzen [1610; 2058] berechnet. Somit ergibt sich fur Ta-Ti-Viellagenschichten
(110 nm): Wplast ~ 76 %, Weiast ~ 24 %. Eine identische Bestimmung der Anteile der Ein-
dringarbeit erfolgt fir die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von
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150 nm. Die Be- (23) und Entlastungskurve (24) der Ta-Ti-Viellagenschichten (150 nm)

wird durch die folgenden Funktionen angenahert:

y =0,19588 — 0,00259 - x + 1,649 - 10 - x2- 3,04673 - 108 - x3 (23)
y = 6994,38221 — 11,62885 - x + 0,00609 - x2 - 9,65716 - 107" - x? (24)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (23) fiir die Ta-Ti-Viellagenschich-
ten (150 nm) erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2060]. Der Betrag der Flache
unter der Entlastungskurve (24) fur die Ta-Ti-Viellagenschichten wird mit den Integrati-
onsgrenzen [1588; 2060] berechnet. Somit ergibt sich fir die Ta-Ti-Viellagenschichten
(150 nm): Wolast ~ 79 %, Welast ~ 21 %. Die Anteile der Eindringarbeit zeigen, dass die
Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer gréfReren Modulationslange auf NiTi-Substraten ei-
nen hoheren plastischen Verformungsanteil aufweisen. Dies kann mit der hdheren Anzahl
von Grenzflachen bei kleinen Modulationslangen begriindet werden, die ein Hindernis
fur die Versetzungsbewegung darstellen und folglich die plastische Verformung des

Werkstoffs erschweren.

Die Beurteilung der mechanischen Belastbarkeit und Verformung der Ta-Ti-
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde erfolgt mittels Zugversuchen. Exemplarisch fir die
Ta-Ti-Viellagenschichten werden die folgenden Modulationslangen betrachtet: 150 nm
und 110 nm. Aus der Betrachtung dieser Viellagenschichten kann sowohl der Einfluss
der Ti-Einzellagendicke als auch die Anzahl der Grenzflachen auf die mechanische Be-
lastbarkeit der Schichten unter Zugbeanspruchung beurteilt werden. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der Oberflachen der Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer Mo-
dulationslange von 150 nm sind vor dem Zugversuch, nach der Totaldehnung (bis 6 %)

sowie nach der Totaldehnung und zyklischer Belastung in Abbildung 70 dargestellt.
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Abbildung 70: REM-Aufnahmen der Oberflichen der Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer
Modulationslange von 150 nm auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach To-

taldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Belastung.

Die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 150 nm zeigen nach dem
Beschichtungsprozess eine defektfreie Oberflache (siehe Abbildung 70 (a) und (b)). Der
Ri-Wert der abgeschiedenen Schichten betragt 109 nm. Nach der Totaldehnung bis 6 %
des Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes sind keine Risse oder Abplatzungen zu
erkennen. Durch das anschlieRende zyklische Belasten der Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-
Stoffverbunde bilden sich in Abbildung 70 (e) keine Risse aus. Die Oberflache der in
Abbildung 70 (b), (d) und (f) gezeigten Systeme lasst deutlich das sdulenformige Wachs-

tum der Schichten erkennen.

Abbildung 70 veranschaulicht die mechanische Belastbarkeit der Ta-Ti-Viellagenschich-

ten mit einer Dicke der Einzellagen von 100:10 nm auf NiTi-Substraten.

159



Ergebnisse

A Zgrchtug

Abbildung 71: REM-Aufnahmen der Oberflichen der Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer
Modulationslange von 110 nm auf NiTi-Substraten. (a), (b) vor mechanischer Belastung; (c), (d) nach To-

taldehnung (bis 6 %); (e), (f) nach Totaldehnung und zyklischer Belastung.

Die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einer Dicke der Einzellagen von 100:10 nm zeigen
nach dem Beschichtungsprozess eine glatte und defektfreie Oberflache (siehe Abbildung
71 (a) und (b)). Der Ri-Wert dieser abgeschiedenen Schichten betragt 98 nm, womit die
in Abbildung 71 gezeigten Viellagenschichten eine glattere Oberflache als die Schichten
in Abbildung 70 haben. Nach der Totaldehnung bis 6 % der Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-
Stoffverbunde sind keine Defekte in den Ta-Ti-Viellagenschichten zu erkennen. Durch
das anschlieBende zyklische Belasten der Ta-Ti-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde
bilden sich in Abbildung 71 (e) und (f) keine Risse aus. Des Weiteren ist aus Abbildung
70 und Abbildung 71 ersichtlich, dass die Ta-Ti-Viellagenschichten mit variierter Ti-Ein-
zellagendicke eine hohe Duktilitat auf NiTi-Legierungen haben, da sich unter mechani-
scher Beanspruchung weder Risse noch sonstige Schadigungen ausbilden. Die hohe Duk-
tilitat der Ta-Ti-Viellagenschichten (150 nm und 200 nm) wird ebenfalls durch den hohen
plastischen Anteil der Eindringarbeit im Vergleich zu den Ta-Nb-Viellagenschichten
(110 nm) deutlich. AuRerdem unterstiitzt die erhéhte Anzahl von Grenzflachen im Ver-

gleich zu den Ta-Einlagenschichten das Unterdriicken von Rissen. Somit eignen sich die
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betrachteten Ta-Ti-Viellagenschichten, unter Berlicksichtigung der beschriebenen Test-
bedingungen, als Schichtwerkstoff fir NiTi-Substrate. AufRerdem hat die Dicke der Ti-
Einzellagen im Bereich von 10 nm — 50 nm keinen Einfluss auf die mechanische Belast-

barkeit der Ta-Ti-Viellagenschichten.

Eine vergleichende Analyse der Eigenspannungswerte fir die Ta-Ti-Viellagenschichten
zeigt, dass alle Schichtwerkstoffe mit Druck-Eigenspannungen aufwachsen: 100:100 nm
712 MPa, 100:50 nm 857 MPa. Fir die Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Verhaltnis
von 100:20 nm und 100:10 nm ist das Bestimmen der Werte der Eigenspannungen nicht
maoglich, da es nach dem Beschichtungsprozess auf Si(100)-Substraten zum vollstandigen
Ablosen der Schichten kam. Dieses Abldsen resultiert von groRen Druck-Eigenspannun-
gen, die mit abnehmender Dicke der Ti-Einzellage zunehmen. Die Druck-Eigenspannun-
gen in den Ta-Ti-Viellagenschichten sind stark ausgepragt, weil Ta und Ti unterschiedli-
che Atomanordnungen auf den Kristallflachen aufweisen. Der Unterschied in der Atom-
anordnung fuhrt zu Uberwiegend inkoharenten Grenzflachen die hohere Eigenspannun-
gen verursachen kdnnen, da Versetzungen sich nicht einfach tber die Grenzflachen hin-
wegbewegen kdnnen. Eine weitere Ursache fur die htheren Eigenspannungen in den Ta-
Ti-Viellagenschichten ist die relativ grof3e Differenz der linearen Warmeausdehnungsko-

effizienten von Ta und Ti, die beim Abkihlen zum Tragen kommt.

Vergleichbar mit den Ta-Nb-Viellagenschichten kann ebenfalls die mechanische Belast-
barkeit der Ta-Ti-Viellagenschichten auf die erhohte Anzahl an Grenzflachen und die
Vermeidung spréder metastabiler Phasen innerhalb der Schichten zurlickgefuhrt werden.
Im Gegensatz zu Ta-Nb-Viellagenschichten zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten keine
Versagensformen, obwohl eine deutliche Differenz zwischen dem Elastizitatsmodul der

Schichten und der verwendeten NiTi-Legierung besteht.

Alles in allem kann durch die betrachteten Viellagenschichten die Rontgensichtbarkeit
von PVD-Viellagenschichten gezielt tiber die Modulationslangen eingestellt werden. Au-
Rerdem kann es bei kleinen Modulationsléangen zur Stabilisierung von metastabilen Pha-
sen wie beispielsweise der tetragonalen Ta-Phase kommen. Weiterhin besteht durch die
Viellagenschichten die Moglichkeit den elastischen und plastischen Anteil der Eindring-

arbeit gezielt einzustellen. Die abgeschiedenen Viellagenschichten zeigen definierte
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Grenzflachen die sich positiv auf die mechanische Belastbarkeit im beschriebenen Zug-

versuch auswirken, indem sie Rissbildung vermeiden.

5.4  TaNb- und TaTi-Legierungsschichten

Die Legierungsschichten werden verwendet, um die Eigenschaften, wie z. B. Massen-
dichte, Bruchdehnung und Elastizitatsmodul, der Werkstoffe Ta, Nb und Ti miteinander
zu kombinieren, damit ein neuartiger Werkstoff erzeugt werden kann (siehe Abbildung
33). Die TaNb- und TaTi-Legierungsschichten werden jeweils mit einem segmentierten
Target abgeschieden und haben eine Gesamtschichtdicke von 10 pum. Das segmentierte
Target (siehe Abbildung 18) besteht aus zwei zylindrischen Halbscheiben aus Ta und Nb
oder Ta und Ti. Unter dem segmentierten Target werden finf NiTi-Substrate positioniert,
damit verschiedene Beschichtungsvorgénge bezuglich der Substratposition miteinander
vergleichbar sind. Der materialkombinatorische Ansatz ermdglicht es, verschiedene che-
mische Zusammensetzungen der Legierungsschichten (Bestimmung mittels ESMA) in-
nerhalb eines Beschichtungsvorgangs zu erreichen. Die chemische Zusammensetzung der

Legierungsschichten wird wie folgt in at.-% angegeben: TaxNbixund TayTi1.y.

5.4.1 Untersuchungen zur Réntgensichtbarkeit

Die theoretisch zu erwartende Rontgensichtbarkeit der TaNb- und TaTi-Legierungs-
schichten wird anhand der bestimmten Sichtbarkeit fiir die Ta-, Nb- und Ti-Einlagen-
schichten definiert (siehe Kapitel 5.1.3). Die Gewichtung der beteiligten Schichtwerk-
stoffe erfolgt ber deren Anteil in at.-% an der jeweiligen Legierungsschicht. Die erwar-
tete Rontgensichtbarkeit ist fur die abgeschiedenen Legierungsschichten in Abbil-
dung 72 (a) dargestellt. Die rote Linie in Abbildung 72 (a) definiert den Wert fur die
Sichtbarkeit, der mindestens von der Legierungsschicht zu erreichen ist. Des Weiteren
zeigen Abbildung 72 (b) und (c) exemplarisch die Auswirkung der unterschiedlichen

chemischen Zusammensetzung auf die Réntgensichtbarkeit der Legierungsschichten.
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Abbildung 72: Modellhafte Beurteilung der Rontgensichtbarkeit der TaNb- und TaTi-Legierungsschichten.

(a) Erwartete Rontgensichtbarkeit der Legierungsschichten, (b) Computertomographische Aufnahme einer

TazaNbog-Legierungsschicht, (¢) Computertomographische Aufnahme einer TaasTiss-Legierungsschicht.

Abbildung 72 (a) zeigt, dass die TaseTiss- und TassTise-Legierungsschichten eine erwar-
tete Rontgensichtbarkeit kleiner als 1,50 aufweisen sollten und somit eine geringere Ront-
gensichtbarkeit als Nb-Einlagenschichten haben (siehe Kapitel 5.1.3). Somit ist festzu-
halten, dass TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt kleiner gleich 56 at.-% als
rontgendichter Werkstoff ungeeignet sind. Trotzdem konnen diese Legierungsschichten
als Werkstoff fuir Einzellagen in Viellagenschichten verwendet werden. Alle anderen Le-
gierungsschichten erreichen nach der modellhaften Betrachtung eine erwartete Sichtbar-
keit auf rontgenographischen Aufnahmen, die gréRer als 1,50 ist, und sind somit grund-
satzlich als rontgendichter Schichtwerkstoff geeignet. Der Vergleich zwischen Abbil-
dung 72 (b) und (c) bestatigt die erwartete Rontgensichtbarkeit fur die zwei gezeigten Le-
gierungsschichten. Die chemische Zusammensetzung Taz2Nbzg der Legierungsschichten
fuhrt zu einer Steigerung des Absorptionsvermdégens fur Rontgenstrahlung (im Vergleich
zu Legierungsschichten mit der chemischen Zusammensetzung TassTiss). ES ist davon

auszugehen, dass alle abgeschiedenen Legierungsschichten der in Abbildung 72 (a) ge-
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zeigten erwarteten Rontgensichtbarkeit folgen werden. Die bevorzugte chemische Zu-
sammensetzung der Legierungsschichten bezuglich der Rontgensichtbarkeit ware

Taz2Nbog beziehungsweise Tagi Tio.

5.4.2 Mikrostruktur und Morphologie
a) TaNb-Legierungsschichten

Abbildung 73 und Abbildung 74 zeigen die Rontgenbeugungsdiagramme der TaNb-Le-
gierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-% auf NiTi-Substraten, ge-
messen mittels XRD in Bragg-Brentano Geometrie. Die einzelnen Réntgenbeugungsdia-
gramme sind entlang der y-Achse gegeneinander verschoben. Die gestrichelten Linien
kennzeichnen die theoretische Lage der Beugungsreflexe gemaR den PDF-Karten fir die
individuellen Schichtwerkstoffe. Der Nb-Gehalt in at.-% nimmt mit steigendem y-Ach-

senabschnitt zu.
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Abbildung 73: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Legierungen abgeschie-
denen TaNb-Legierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-%..
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Die Rontgenbeugungsdiagramme der TaNb-Legierungsschichten in Abbildung 73 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitaten flr definierte Beugungswinkel und bestétigen das kristal-
line Wachstum der Schichten in einer krz-Struktur. Um zu Uberpriifen, ob alle Beugungs-
reflexe in Abbildung 73 zum gleichen Gitter gehdren wird exemplarisch fir die Taz2Nbg-
und TassNbes-Legierungsschichten das Verhaltnis der gemessenen Netzebenenabstande
fir die (110)- und (211)-Beugungsreflexe bestimmt. Es werden die folgenden Netzebe-
nenabstdnde fir die Taz2Nbog-Legierungsschichten gemessen: di0) = 0,2350 nm,
de11y = 0,1357 nm. Die TassNbes-Legierungsschichten zeigen die folgenden Netzebenen-
abstande: d(10) = 0,2346 nm, de11)= 0,1352 nm. Fir beide Legierungsschichten ergibt
sich das identische Verhaltnis von d(10y zu d211) von 1,74. Dies liefert einen ersten Hin-
weis darauf, dass die in Abbildung 73 gezeigten Beugungsreflexe vom selben Gitter stam-
men. Mit Bezug auf die PDF-Karten fir TasoNbso (PDF-Karte Nummer 01-071-9946)
konnen die Beugungsreflexe der TassNbss- und TassNbss-Legierungsschichten der
Gleichgewichtsphase von TasoNbso zugeordnet werden. Hieraus ergibt sich ein weiterer
Hinweis auf die Existenz eines TaNb-Mischkristalls. Es ist offensichtlich, dass alle in
Abbildung 73 dargestellten TaNb-Legierungsschichten sehr &hnliche Réntgenbeugungs-
diagramme auf der NiTi-Legierung aufweisen. Diese zeigen (110)-, (211)- und (220)-
Beugungsreflexe fiir alle TaNb-Legierungsschichten unabhéngig von der jeweiligen che-
mischen Zusammensetzung. Das starkste Intensitatssignal resultiert aus den verhaltnis-
maRig scharfen (110)-Beugungsreflexen, wahrend im Falle der (200)-, (211)- und (220)-
Beugungsreflexe die Intensititen niedriger und deren Halbwertsbreite (FWHM) groRer
sind. Diese Beobachtung wird anhand der TaNb-Legierungsschichten mit einem Ta-Ge-
halt von 72at-% exemplarisch dargestellt: FWHMqranb@a0) = 0,3639°,
FWHMTanb200) = 0,9717°, FWHMTanbe11) = 0,8041°, FWHMrTanb220) = 0,8250°. Diese
Verbreiterung der Beugungsreflexe lasst darauf schlielen, dass die Beugungsreflexe von
der gleichen kristallinen Phase stammen. In diesem konkreten Fall stammen die Beu-
gungsreflexe mit hoher Wahrscheinlichkeit vom einphasigen TaNb-Mischkristall. Somit
ist auch die Voraussetzung erfllt, dass die berechnete KorngrdRe sowohl fur kleine als
auch fir groRe Beugungswinkel identisch ist. Des Weiteren zeigen diese Beobachtungen,
dass sich die abgeschiedenen TaNb-Legierungsschichten (Ta-Gehalt 36 at.-% - 72 at.-%)
in Bezug auf ihre nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme sehr dhnlich sind.
Diese Schichten tendieren im Gegensatz zu den Ta- und Nb-Einlagenschichten in Kapitel
5.2.1 ebenfalls zu einem polykristallinen, aber weniger ausgepragten texturierten Schicht-

wachstum. Die TaNb-Legierungsschichten haben eine KorngroRe zwischen
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30 nm — 50 nm und sind somit mit den Ta- beziehungsweise Nb-Einlagenschichten ver-
gleichbar (siehe Kapitel 5.2.1). Die Abschétzung der Korngrol3e erfolgt anhand der (110)-
Beugungsreflexe. Es wird keine GesetzméRigkeit zwischen der KorngréRe und der che-
mischen Zusammensetzung der TaNb-Legierungen festgestellt. Das Auftreten von
(200)-, (211)- und (220)-Beugungsreflexen konnte auf das Minimieren der Oberflachen-
energie und / oder auf das Beschranken der Kinetik wéahrend der Keimbildung zurtickzu-
flhren sein. Alle in Abbildung 73 betrachteten TaNb-Legierungsschichten bestehen aus-
schlielich aus einer TaNb-Phase und zeigen keine weiteren Phasen. In Abbildung 74
sind die Rontgenbeugungsdiagramme flr die TaNb-Legierungsschichten mit den chemi-
schen Zusammensetzungen Taz2Nbzs, TasaNbss, TassNbas, TassNbss und TazsNbss detail-

lierter Gber einen kleinen Winkelbereich von 37° - 40°, dargestellt.

Ta36Nbgy

Ta ;5Nbss

Intensitit in a. u.

TassNbys

TagNbss

Ta;,Nbyg

37 38 39 40

Abbildung 74: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 37° - 40°) von TaNb-
Legierungsschichten (Ta-Gehalt 36 at.-% - 72 at.-%) zur ldentifizierung der Verschiebung des (110)-Beu-
gungsreflexes zu kleineren Beugungswinkeln gegeniber der in der PDF-Karte spezifizierten theoretischen

Position (gestrichelte Linie).

Die Darstellung in Abbildung 74 zeigt, dass die (110)-Beugungsreflexe der TaNb-Legie-
rungsschichten (Ta-Gehalt 36 at.-% — 72 at.-%) im Vergleich zur Gleichgewichtsphase
(wie in der PDF-Karte spezifiziert) zu kleineren Beugungswinkeln verschoben sind. Eine
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identische Verschiebung wird auch fir die (220)-Beugungsreflexe der Legierungsschich-
ten beobachtet. Das Verschieben der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswinkeln be-
deutet, dass der Gitterparameter der Legierungsschichten groRer ist als der durch die
PDF-Karten spezifizierte Gitterparameter (arann, por = 0,3300 nm). Die aus den gemes-
senen Netzebenenabstanden errechneten Gitterparameter der TaNb-Legierungsschichten
sind: aTaranbzs = 0,3323 nm, aTasannss = 0,3320 nm, arassnbas = 0,3325 nm,
arassnbss = 0,3323 nm, atasennes = 0,3322 nm. Die bestimmten Gitterparameter der TaNb-
Legierungsschichten zeigen, dass der Gitterparameter mit abnehmendem Ta-Gehalt na-
hezu identisch bleibt. Aufgrund der identischen Atomradien von Ta und Nb
(rra = 0,145 nm; rno = 0,145 nm [282]) ist durch die Substitution von Ta-Atomen durch
Nb-Atome keine Gitterverzerrung zu erwarten. Magliche Ursache fiir die Gitterdehnung
der TaNb-Legierungsschichten kdnnten Druck-Eigenspannungen in der Schicht sein
(siehe Kapitel 5.4.3) sowie eine erhohte Baufehlerdichte. AuRerdem ist aus Abbildung 74
ersichtlich, dass die (110)-Beugungsreflexe der TaNb-Legierungsschichten mit zuneh-
mendem Ta-Gehalt starker (d. h. zu kleineren Beugungswinkeln) verschoben sind. Dem-
nach sollten TaNb-Legierungsschichten mit einem hohen Ta-Gehalt hohere Eigenspan-
nungswerte als Schichten mit niedrigem Ta-Gehalt aufweisen. Diese Schlussfolgerung
korreliert mit den gemessenen Eigenspannungswerten fiir die TaNb-Legierungsschichten
(siehe Kapitel 5.4.3).

Anhand der in Abbildung 75 gezeigten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen des

Bruchquerschnitts wird die Morphologie der abgeschiedenen TaNb-Legierungsschichten

anhand der TaessNbss- und TassNbass-Legierungsschichten exemplarisch betrachtet.
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Abbildung 75: REM-Aufnahmen des Bruchquerschnitts der (a) TasaNbss- und (b) TassNbas-Legierungs-

schichten.

Abbildung 75 veranschaulicht, dass die auf NiTi-Legierungen abgeschiedenen TaNb-Le-
gierungsschichten aus einem dichten Verbund saulenférmiger Kérner bestehen. Die Ab-
schatzung der S&ulendurchmesser anhand Abbildung 75 liefert folgendes Ergebnis:
TasaNbss und TassNbas ~ 300 nm. Es werden unterschiedliche Beobachtungen gemacht:
Aus Abbildung 75 ist zu erkennen, dass die abgeschiedenen Schichten eine porenfreie,
relativ glatte Oberflache aufweisen, die durch die mittels Profilometer gemessenen Ri-
Werte bestatigt wird: TasaNbss 118 nm, TassNbss 76 nm. Die TaNb-Legierungsschichten
(Abbildung 75) zeigen eine mit dem Strukturzonenmodell nach Thornton und Anders
vergleichbare séulenférmige Struktur (Zone T). AuBRerdem zeigen die TassNbzs-Legie-
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rungsschichten (Abbildung 75 (a)) eine relativ glatte und homogene Bruchfldche mit ei-
nem Bruchverlauf entlang der sdulenférmigen Korner. Dieses Erscheinungsbild und
Bruchverhalten ist dem der in Kapitel 5.2.1 beschriebenen Ta-Schichten dhnlich und ent-
spricht dem Charakter eines Sprédbruchs. Jedoch sind die verzerrten Zonen aufgrund des
zulegierten Nb-Anteils starker ausgeprégt. Folglich fuhrt das Hinzulegieren von Nb zu
einer hoheren Duktilitat und einer ausgeprégteren plastischen Verformbarkeit im Ver-
gleich zu den Ta-Einlagenschichten. Diese Erhéhung der plastischen Verformbarkeit
wird in Abbildung 75 (b) nachgewiesen, da die TassNbass-Legierungsschichten deutlich
ausgepragte verzerrte Zonen (siehe rote Markierung in Abbildung 75 (b)) im Vergleich
zu den TaesNbss-Legierungsschichten zeigt. Die Schichtdicke der in Abbildung 75 ge-
zeigten Legierungsschichten ist geringer als 10 um, weil die Proben nicht zentriert unter
dem Target positioniert sind. Dies ist aufgrund des gewahlten materialkombinatorischen

Ansatzes (siehe Kapitel 4.3) und des gewahlten Targetdurchmessers nicht zu vermeiden.

Reprasentativ fur die TaNb-Legierungsschichten sind in Abbildung 76 TEM-Aufnahmen
flir eine Legierungsschicht mit einem Ta-Gehalt von 72 at.-% gezeigt. Die TEM-Aufnah-
men liefern detaillierte Erkenntnisse zur Struktur der TaNb-Legierungsschichten. In Ab-
bildung 76 (a) und (b) sind sowohl Hellfeld-Aufnahmen im Bereich der Grenzflache zwi-
schen NiTi-Substrat und der Taz2Nb2g-Legierungsschicht als auch aus einem zentralen
Bereich der TarNbas-Legierungsschicht dargestellt. Abbildung 76 (c) zeigt eine
HRTEM-Aufnahme der Grenzflache zwischen NiTi-Substrat und Taz2Nb2g-Legierungs-
schicht sowie das korrespondierende Elektronenbeugungsdiagramm der Taz2Nbos-Legie-
rungsschicht im substratnahen Bereich. Die Grenzflache zwischen der Taz2Nbgs-Legie-
rungsschicht und dem NiTi-Substrat sind in Abbildung 76 (c) mit einer weien gestri-

chelten Linien markiert.
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Wachstumsrichtung

Abbildung 76: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer Taz2Nbyg-Legierungs-
schicht auf einem NiTi-Substrat. (a) Hellfeld-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen TazNbgs-
Schicht und NiTi-Substrat, (b) Hellfeld-Aufnahme aus einem zentralen Bereichs des Querschnitts der
TazaNbog-Schicht, (¢) HRTEM-Aufnahme im Bereich der Grenzflache zwischen TazzNbgg-Schicht und
NiTi-Substrat sowie SAED-Beugungsaufnahme der Taz.Nbzs-Schicht. Die farblich markierten Bereiche
sind im Text erléutert.

Aufgrund der XRD-Elektronenbeugungsdiagramme in Abbildung 73 ist anzunehmen,
dass die TaNb-Legierungsschichten mit dhnlicher Mikrostruktur und Morphologie auf
der NiTi-Legierung aufwachsen. Deshalb werden nur TEM-Aufnahmen der TazaNbog-
Schichten betrachtet. Die auf das NiTi-Substrat abgeschiedene Taz2Nbas-Schicht zeigt
keine kristallographische Orientierung, die beispielsweise eine Epitaxiebeziehung im Be-
reich der Grenzflache zum Substrat erméglichen wiirde (Abbildung 76 (a) und (c)). Diese
Beobachtung ist abgeleitet von der Betrachtung des feinkdrnigen Bereiches in Substrat-
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néhe (siehe grines Rechteck in Abbildung 76 (a)) und der Grenzflache in Abbil-
dung 76 (c), wo nicht parallel verlaufenden Netzebenen zwischen NiTi-Substrat und
Taz2Nbog-Legierungsschicht eindeutig zu sehen sind (siehe orangenes Rechteck in Abbil-
dung 76 (c)). Des Weiteren befahigen die Beugungsbilder in Abbildung 76 (c) dazu, die
Netzebenenabsténde der Taz2Nbs-Schicht zu bestimmen, aus welchen der Gitterparame-
ter berechnet werden kann. Der Abstand zwischen finf Netzebenen fir die Ta72Nbgs-
Schicht ist mit 5 - dna in der HRTEM-Aufnahme gekennzeichnet. Die orangenen Linien
kennzeichnen den Verlauf der jeweiligen Netzebenen. Die Auswertung der Beugungsbil-
der liefert einen Gitterparameter von aranb, seugung = 0,3354 nm fiir die abgeschiedenen
Taz2Nbgs-Schichten. Gemeinsam mit den XRD-Untersuchungen in Bragg-Brentano Ge-
ometrie bestatigt Abbildung 76 (c), dass die abgeschiedenen Taz2Nbzs-Legierungsschich-
ten einphasig (Mischkristallbildung) auf NiTi-Legierungen aufwachsen. Diese Schluss-
folgerung kann verallgemeinert werden: XRD und TEM Ergebnisse legen nahe, dass alle
TaNb Legierungsschichten in dieser Arbeit in einer einphasigen Struktur eines krz-
Mischkristalls TaxNbix (36 at.-% < x < 64 at.-%) auf den NiTi-Substraten aufwachsen
(TasoNbsg ist eine kubisch primitive Kristallstruktur, da aber beide Randsysteme Ta und
Nb krz sind, wird der Begriff krz-Mischkristall verwendet). Aus der Hellfeld-Aufnahme
in Abbildung 76 (b) (rotes Rechteck) ist ersichtlich, dass die TaNb-Schichten mit séulen-
formigen Kdrnern mit einer Lange von 550 nm aufwachsen und eine regellose Orientie-

rung der Kdrner zeigen.

b) TaTi-Legierungsschichten

Das binare System Ta-Ti unterscheidet sich grundlegend vom binédren System Ta-Nb, da
bei niedrigen Temperaturen ein Zweiphasen-Geflige vorliegt (siehe Abbildung 7). Nur
bei htheren Temperaturen existiert iber den gesamten Konzentrationsbereich ein einpha-
siger TaxTi1x-Mischkristall mit krz-Struktur (TasoTisg ist eine kubisch primitive Kristall-
struktur, da aber beide Randsysteme Ta und grp Ti krz sind, wird der Begriff krz-Misch-
kristall verwendet) und somit ist die vollstandige Loslichkeit nur bei héheren Tempera-
turen gegeben. Das Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben bietet die Moglichkeit,
diesen Mischkristall aufgrund der Kinetik beim Kathodenzerstauben zu erhalten und flr

die angestrebte Anwendung zu nutzen.
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Abbildung 77 und Abbildung 78 zeigen die Rontgenbeugungsdiagramme der TaTi-Le-
gierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% auf NiTi-Substraten, ge-
messen mittels XRD in Bragg-Brentano Geometrie. Die einzelnen Réntgenbeugungsdia-
gramme sind entlang der y-Achse gegeneinander verschoben. Die gestrichelten Linien
kennzeichnen die theoretische Lage der Beugungsreflexe gemal den PDF-Karten fir die
individuellen Schichtwerkstoffe. Der Nb-Gehalt in at.-% nimmt mit steigendem y-Ach-

senabschnitt zu.
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Abbildung 77: XRD Bragg-Brentano Réntgenbeugungsdiagramme der auf NiTi-Substraten abgeschiede-
nen TaTi-Legierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-%.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der TaTi-Legierungsschichten in Abbildung 77 zeigen
ausgepragte XRD-Intensitéaten flr definierte Beugungswinkel und bestétigen das kristal-
line Wachstum der Schichten in einer krz-Struktur. Um zu Gberprifen, ob alle Beugungs-
reflexe in Abbildung 77 zum gleichen Gitter gehdren, wird exemplarisch fiir die TagzTi17-
und TassTise-Legierungsschichten das Verhéltnis der gemessenen Netzebenenabstande
fur die (110)- und (211)-Beugungsreflexe bestimmt. Es werden die folgenden Netzebe-
nenabstdnde fur die TagsTiiz-Legierungsschichten gemessen: d(10) = 0,2341 nm,
d11) = 0,1342 nm. Die TassTise-Legierungsschichten zeigen die folgenden Netzebenen-
abstande: dq10) = 0,2330 nm, d11)= 0,1341 nm. Fir beide Legierungsschichten ergibt
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sich das identische Verhaltnis von d(10) zu de211) von 1,74. Dies liefert einen ersten Hin-
weis darauf, dass die in Abbildung 77 gezeigten Beugungsreflexe vom selben Gitter stam-
men. Mit Bezug auf die PDF-Karten fir TasoTiso (PDF-Karte Nummer 01-072-3284)
konnen die Beugungsreflexe der TassTiss- und TassTise-Legierungsschichten der Gleich-
gewichtsphase von TasoTiso zugeordnet werden. Hieraus ergibt sich ein weiterer Hinweis
auf die Existenz eines TaTi-Mischkristalls. Es ist offensichtlich, dass alle in Abbildung
77 dargestellten TaTi-Legierungsschichten sehr &hnliche Rontgenbeugungsdiagramme
auf der NiTi-Legierung aufweisen. Das Betrachten der Rontgenbeugungsdiagramme fur
Tao1 Tio-Legierungsschichten zeigt ausschliellich (110)- und (220)-Beugungsreflexe.
Dies l&sst auf eine starke VVorzugsorientierung der Tag1 Tig-Schichten, &hnlich wie bei den
Mo-Einlagenschichten (siehe Abbildung 24 und Abbildung 25), schlie3en. Die restlichen
in Abbildung 77 dargestellten Réntgenbeugungsdiagramme, zeigen zusétzlich noch die
(200)- und (211)-Beugungsreflexe. Fir die Tag1Tig-, TagsTi17- und Tase Tia4-Schichten re-
sultiert das starkste Intensitatssignal aus den verhaltnismaRig scharfen (110)-Beugungs-
reflexen, wéhrend im Falle der (200)-, (211)- und (220)-Beugungsreflexe die Intensitaten
niedriger und ihre FWHM groRer ist. Im Folgenden wird die FWHM von Tag Tie-Schich-
ten betrachtet: FWHMrTaTi110) = 0,2021°, FWHMTaTi(220) = 0,4912°. Hierzu unterscheiden
sich die TazoTiso- und TassTise-Schichten, bei denen das starkste Intensitatssignal von den
(200)-Beugungsreflexen ausgeht. Jedoch zeigen diese Legierungsschichten fur die (110)-
Beugungsreflexe auch die geringste Halbwertsbreite. Dieses Ergebnis soll exemplarisch
anhand der FWHM fir die TazoTizo-Schichten gezeigt werden: FWHMTaTi(110) = 0,3084°,
FWHMTario0) = 0,4490°, FWHMrTati211) = 0,4843°, FWHMraTi220) = 0,6391°. Diese
Verbreiterung der Beugungsreflexe lasst darauf schlielRen, dass die Beugungsreflexe von
der gleichen kristallinen Phase stammen. In diesem konkreten Fall stammen die Beu-
gungsreflexe mit hoher Wahrscheinlichkeit vom einphasigen TaTi-Mischkristall. Somit
ist auch die Voraussetzung erfiillt, dass die berechnete Korngrdf3e sowohl fir kleine als
auch fur groRe Beugungswinkel identisch ist. Des Weiteren zeigen diese Beobachtungen,
dass sich die abgeschiedenen TaTi-Legierungsschichten (Ta-Gehalt 44 at.-% - 91 at.-%)
in Bezug auf ihre nahezu identischen Rontgenbeugungsdiagramme sehr dhnlich sind.
Diese Schichten tendieren ebenfalls zu einem polykristallinen Schichtwachstum. Die
TaTi-Legierungsschichten haben eine KorngréRe zwischen 30 nm - 80 nm. Hierbei wei-
sen die TassTise-Schichten mit 30 nm die kleinste KorngroRRe (groRe FWHM des (110)-
Beugungsreflexes) und die Tag1Tig-Schichten mit 80 nm die grofite Korngrolie (kleine

FWHM des (110)-Beugungsreflexes) auf. Demnach fuhrt Ti fur die im Rahmen dieser
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Arbeit abgeschiedenen TaTi-Legierungsschichten zur Kornfeinung. Die Abschéatzung der
KorngroRe erfolgt anhand des Beugungsreflexes mit der hochsten Intensitat. Das Auftre-
ten von (200)-, (211)- und (220)-Beugungsreflexen kénnte auf das Minimieren der Ober-
flachenenergie und / oder auf das Beschranken der Diffusionsvorgédnge wahrend der
Keimbildung zurtickzufuhren sein. Alle in Abbildung 77 betrachteten TaTi-Legierungs-
schichten bestehen ausschliel3lich aus einem einphasigen TaTi-Mischkristall und zeigen
keine weiteren Phasen. In Abbildung 78 sind die Rontgenbeugungsdiagramme fur die
TaTi-Legierungsschichten mit den chemischen Zusammensetzungen Tag1Tis, TagsTi17,
TazoTiso, TaseTias Und TassTise detaillierter, Uber einen kleinen Winkelbereich von 37° -
40°, dargestellt.
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Abbildung 78: XRD Bragg-Brentano Rontgenbeugungsdiagramme (Winkelbereich 37° bis 40°) von TaTi-
Legierungsschichten (Ta-Gehalt 44 at.-% — 91 at.-%) zur ldentifizierung der Verschiebung des (110)-Beu-
gungsreflexes zu kleineren Beugungswinkeln gegeniiber der in der PDF-Karte spezifizierten theoretischen

Position (gestrichelte Linie).

Die Darstellung in Abbildung 78 zeigt, dass die (110)-Beugungsreflexe der TaTi-Legie-
rungsschichten (Ta-Gehalt 44 at.-% - 91 at.-%) zu kleineren Beugungswinkeln im Ver-
gleich zur Gleichgewichtsphase (wie in der PDF-Karte spezifiziert) verschoben sind. Eine

identische Verschiebung wird auch fur die (220)-Beugungsreflexe der TaTi-Legierungs-
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schichten beobachtet. Das Verschieben der Beugungsreflexe zu kleineren Beugungswin-
keln bedeutet, dass der Gitterparameter der Legierungsschichten grofier ist als der durch
die PDF-Karten spezifizierte Gitterparameter (arari, por = 0,3286 nm). Die aus den ge-
messenen Netzebenenabstdnden errechneten Gitterparameter der TaTi-Legierungs-
schichten sind: araoitio = 0,3318 Nnm,  artassritzz = 0,3311 nm, arazotizo = 0,3300 Nnm,
ataseTias = 0,3297 nm, ataaatise = 0,3296 nm. Die bestimmten Gitterparameter der TaTi-
Legierungsschichten zeigen, dass der Gitterparameter mit abnehmendem Ta-Gehalt ab-
nimmt. Aufgrund der unterschiedlichen Atomradien von Ta und Ti (rra =0,145 nm;
rri = 0,140 nm [282]) ist durch die Substitution von Ta-Atomen durch Ti-Atome eine Git-
terstauchung zu erwarten. Somit ist eine eindeutige Abhangigkeit des Gitterparameters
von der chemischen Zusammensetzung der TaTi-Legierungsschichten gezeigt. Weitere
Ursachen flr das Verschieben der (110)-Beugungsreflexe der TaTi-Legierungsschichten
zu Kkleineren Beugungswinkeln kdnnten Druck-Eigenspannungen in der Schicht (siehe
Kapitel 5.4.3) sowie eine erhdhte Baufehlerdichte sein. Aulerdem ist aus Abbildung 78
ersichtlich, dass die (110)-Beugungsreflexe der TaTi-Legierungsschichten mit zuneh-
mendem Ta-Gehalt starker (d. h. zu kleineren Beugungswinkeln) verschoben sind. Dem-
nach sollten TaTi-Legierungsschichten mit einem hohen Ta-Gehalt hohere Eigenspan-
nungswerte aufweisen als die Schichten mit niedrigem Ta-Gehalt. Diese Schlussfolge-
rung korreliert mit den gemessenen Eigenspannungswerten fur die TaTi-Legierungs-
schichten (siehe Kapitel 5.4.3).

Représentativ fur die TaTi-Legierungsschichten ist in Abbildung 79 eine TEM-Auf-
nahme flr eine Legierungsschicht mit einem Ta-Gehalt von 70 at.-% gezeigt. Die TEM-
Aufnahme liefert detaillierte Erkenntnisse zur Struktur der TaTi-Legierungsschichten.
Abbildung 79 zeigt eine Hellfeld-Aufnahme des oberflachennahen Bereichs der Schicht
sowie das korrespondierende Elektronenbeugungsdiagramm der TazoTiso-Legierungs-
schicht.
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Abbildung 79: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an einer TazTiso-Legierungs-
schicht auf einem Si-Substrat. Hellfeld-Aufnahme im Bereich der Schichtoberflache sowie SAED-Beu-
gungsaufnahme der TazTiso-Schicht. Die rote Markierung zeigt ein Korn der TazoTizo-Schicht mit sdulen-

formigem Charakter.

Um eine Vergleichbarkeit zwischen den TEM-Aufnahmen der TaNb- und TaTi-Legie-
rungsschichten zu ermdglichen, wurde fur die TaTi-Legierungsschichten ebenfalls die
Schicht mit einem Ta-Gehalt von ~ 72 at.-% gewahlt. Aus der Hellfeld-Aufnahme in Ab-
bildung 79 (rotes Rechteck) ist ersichtlich, dass die TaTi-Schichten mit saulenférmigen
Koérnern mit einer Lange von 700 nm aufwachsen und eine regellose Orientierung der
Korner zeigen. Des Weiteren befahigt das Beugungsbild in Abbildung 79 dazu, die Net-
zebenenabstédnde der TazoTiso-Schicht zu bestimmen, aus welchen der Gitterparameter
berechnet werden kann. Anhand des Netzebenenabstands dnx und der (110)-Beugungsre-
flexe wird der Gitterparameter der TazoTiso-Schicht bestimmt. Folglich ergibt sich fur die
TazoTizo-Schicht der Gitterparameter arazoriso, Beugung = 0,3376 nm. Gemeinsam mit den
XRD-Untersuchungen in Bragg-Brentano-Geometrie bestatigt Abbildung 79, dass die ab-
geschiedenen TaTi-Legierungsschichten einphasig (Mischkristallbildung) auf NiTi-Le-
gierungen aufwachsen. Diese Schlussfolgerung kann verallgemeinert werden: XRD und

TEM Ergebnisse legen nahe, dass alle TaTi-Legierungsschichten in dieser Arbeit in einer
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einphasigen Struktur eines krz-Mischkristalls TaxTii1x (44 at.-% < x <91 at.-%) auf den

NiTi-Substraten aufwachsen.

5.4.3 Mechanische Eigenschaften der Legierungsschichten

Die mechanischen Eigenschaften werden fur alle TaNb- und TaTi-Legierungsschichten
betrachtet, weil sich eine Legierungsschicht als flexible Zwischenschicht in den Viella-
genschichten eignen kdnnte. Die Querkontraktionszahlen der Legierungsschichten wer-
den anhand der chemischen Zusammensetzung (Gewichtung) und den Querkontraktions-

zahlen der beteiligten Elemente Ta, Nb sowie Ti bestimmt.

a) TaNb-Legierungsschichten

Fur die TaNb-Legierungsschichten werden die folgenden Querkontraktionszahlen ver-
wendet: TazsNbss 0,38, TassNbss 0,37, TassNbas 0,37, TasaNbss 0,36 und Taz2Nbog 0,36.
Abbildung 80 zeigt die Werte des Elastizitatsmoduls, die mit dem Verfahren der Mikro-
indentierung bestimmt werden, fir die TaNb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie
fur das unbeschichtete NiTi-Substrat.
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Abbildung 80: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die
TaNb-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-% auf NiTi-Substraten und des un-
beschichteten NiTi-Substrats in Abhangigkeit der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient
ausschlieBlich der Darstellung und zeigt keinen funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Be-

deutung der vertikalen gestrichelten Linie wird im Text erléutert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitdtsmoduls der TaNb-Legierungsschichten mit
dem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-%, wird aus mindestens 6 Einzelmessungen be-
stimmt und ist fur unterschiedliche Normalkréfte in Abbildung 80 gezeigt. Die Stan-
dardabweichung fiir den arithmetischen Mittelwert ist fir alle in Abbildung 80 gezeigten
Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Es ist ersichtlich, dass alle
bestimmten Werte des Elastizitditsmoduls durch das Substrat beeinflusst sind. Deshalb
liefert die Mikroindentierung auch fir die Legierungsschichten die Eigenschaften fir den
Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Das Reduzieren der Werte des Elastizitdtsmoduls ist
flr die TaNb-Legierungsschichten unabhangig vom Ta-Gehalt. Analog zur VVorgehens-
weise bei der Charakterisierung der Einlagenschichten in Kapitel 5.2.2 wird auch hier
definiert, dass eine Normalkraft von 300 mN fiir die Mikroindentierung sinnvoll er-
scheint, um den Elastizitdtsmodul der Stoffverbunde zu ermitteln (unter der hypotheti-
schen Erwartung, dass die Werte des Elastizitdtsmoduls bei einer Normalkraft von
300 mN in etwa gleichermafen vom NiTi-Substrat und der jeweiligen Legierungsschich-

ten beeinflusst werden). Folglich wird eine Normalkraft in Héhe von 300 mN (schwarze
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gestrichelte Linie in Abbildung 80) zur Charakterisierung der TaNb-Schicht/NiTi-Sub-
strat-Stoffverbunde mittels Mikroindentierung verwendet. Die Ergebnisse dieser Aus-

wertung sind in Tabelle 15 aufgelistet.

In Abbildung 81 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung der TaNb-Legierungsschich-
ten mit dem Ta-Gehalt von 36 at.-%- 72 at.-% dargestellt. Dabei ist der arithmetische
Mittelwert (mindestens 10 Messwerte) des Elastizitdtsmoduls der TaNb-Legierungs-
schichten auf NiTi-Substraten als Funktion der Eindringtiefe veranschaulicht. Die Kur-
ven des Elastizitdtsmoduls sind ausschlieflich bis zur maximalen Eindringtiefe von
200 nm gezeigt, weil dieser Kurvenbereich die Eigenschaften der metallischen Schichten
ohne Substrateinfluss reprasentiert. Wie in Kapitel 4.8.1 ausfuhrlich beschrieben, wird
der Elastizitaitsmodul der Schichten bei der Nanoindentierung anhand der Belastungs-
kurve unter der Verwendung der kontinuierlichen Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) be-
stimmt. Hierbei ist die Messung nicht wie bei der Mikroindentierung kraftgeregelt, son-

dern weggeregelt.
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Abbildung 81: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fur die
TaNb-Legierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-% auf NiTi-Substraten und fir das
unbeschichtete NiTi-Substrat in Abhangigkeit der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.
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Der erste Abschnitt der in Abbildung 81 gezeigten Kurven wird fir die Auswertung be-
zuglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wéhrend der ersten etwa 60 nm Eindringtiefe
nimmt der Wert flr den Elastizitdtsmodul kontinuierlich zu und erreicht dann seinen kon-
stanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der Schnittpunkt
der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten grofer als 0 nm sind durch die
auf der Oberflache befindlichen dinnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-Schicht zu
beschreiben. VVor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Einfluss dieser
natlrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Einfluss auf den
anfanglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte wie beispielsweise Rau-
heit und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkérpers zu erkléren. Folglich
ist der Elastizitatsmodul fir TaNb-Legierungsschichten bei Eindringtiefen groRer als
diese ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unabhangig von
der Eindringtiefe. Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit und / oder der Spitzenka-
librierung fiihrt ebenfalls zu einer anfanglichen Uberbewertung des Elastizitatsmoduls fiir
die Legierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 64 at.-%. In Tabelle 15 sind die experi-
mentell bestimmten Werte des Elastizitdtsmoduls durch die Mikro- und Nanoindentie-

rung zusammengefasst.

Tabelle 15: Vergleich zwischen den mit der Mikro- und Nanoindentierung gemessenen Werten fur den
Elastizitdtsmodul der TaNb-Legierungsschichten mit dem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-%. SD steht fiir

Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Legierungsschicht | (Legierungsschicht/NiTi) (Legierungsschicht)
E in GPa SD in GPa E in GPa SD in GPa
TaszsNbes 102 4 151 +5
TassNbss 104 +6 164 +8
TassNbss 123 +4 169 +6
TaesNbzs 121 +2 173 +7
TazaNbog 118 +5 190 +5
NiTi (Austenit) 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben den TaNb-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die aus der Na-
noindentierung abgeleiteten Werte beschreiben ausschlieflich die Legierungsschichten
fur eine Eindringtiefe von 200 nm. Die gemessenen Werte fur den Elastizitatsmodul der
TaNb-Legierungsschichten sind vom Ta-Gehalt abhangig. Mit zunehmendem Ta-Gehalt
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nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls sowohl bei der Mikro- als auch bei der Nano-
indentierung zu. Der Einfluss des Ta-Gehalts ist aus den Ergebnissen der Nanoindentie-
rung besser abzuleiten, da die Werte der Mikroindentierung vom NiTi-Substrat beein-
flusst sind und somit nur ein geringer oder tberhaupt kein Unterschied zwischen den
Werten besteht. Anhand der Nanoindentierung l&sst sich ein Unterschied der Werte des
Elastizitdtsmoduls von ~ 40 GPa zwischen den TaNb-Legierungsschichten mit einem Ta-
Gehalt von 36 at.-% und 72 at.-% feststellen. Dies verdeutlicht, dass durch die Variation
des Ta-Gehalts der Elastizitdtsmodul der TaNb-Legierungsschichten gezielt eingestellt
werden kann. AbschlieBend ist noch zu erwéhnen, dass die gemessenen Werte des Elas-
tizitatsmoduls fur NiTi identisch mit den in Tabelle 8 aufgefiihrten Werte sind.

Um weitere Erkenntnisse tber die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen TaNb-Legie-
rungsschichten zu erhalten, wird zusatzlich anhand der gemessenen Last-Eindringkurven
der Nanoindentierung der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt.
AuRerdem kann anhand des Verlaufs der Last-Eindringkurven eine qualitative Aussage
uber die Schichtwerkstoffe gemacht werden. Das Bestimmen des elastischen und plasti-
schen Anteils der Eindringarbeit (Weiast und Whpiast) erfolgt exemplarisch an den in Abbil-
dung 82 gezeigten Last-Eindringkurven (Nanoindentierung) fir TaNb-Legierungsschich-
ten mit einem Ta-Gehalt von 72 at.-% und 36 at.-% auf NiTi-Substraten.
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Abbildung 82: Nanoindentierung: Exemplarische Last-Eindringkurven zur Bestimmung des elastischen
und plastischen Anteils der Eindringarbeit fir TaNb-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von
72 at.-% und 36 at.-% auf NiTi-Substraten.

Die in Abbildung 82 dargestellten Last-Eindringkurven fiir TaNb-Legierungsschichten
mit einem Ta-Gehalt von 72 at.-% und 36 at.-% zeigen einen unterschiedlichen Kurven-
verlauf. Somit lasst sich anhand des Kurvenverlaufs auf ein unterschiedliches Werkstoff-
verhalten bei mechanischer Belastung der TaNb-Legierungsschichten durch den Ein-
dringkorper schliellen. Zur Berechnung von Weiast und Whpiast werden fur die TaNb-Legie-
rungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 72 at.-% die folgenden Né&herungsfunktionen
flr die Be- (26) und Entlastungskurve (27) angewendet:

y = 080955 - 0,0096 -x + 1,90124 -10™* -x2 - 3,43841 -108 .x3 (26)
y = 1975,78325 - 3,55174 -x + 0,00184 -x2 - 2,27985 - 107 -x3 (27)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (26) fir die Taz2Nb2s-Legierungs-
schichten erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2084]. Die Flache unter der Ent-
lastungskurve (27) fur die Taz2Nbzs-Legierungsschichten wird mit den Integrationsgren-
zen [1490; 2084] berechnet. Somit ergibt sich fir Taz2Nbag-Legierungsschichten:
Woiast ~ 66 %, Welast ~ 34 %. Eine identische Bestimmung der Anteile der Eindringarbeit
erfolgt fir die TaNb-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 36 at.-%. Die Be-
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(28) und Entlastungskurve (29) der TazesNbes-Legierungsschichten wird durch die folgen-
den Funktionen angenéahert:

y =1,16807 - 0,0234 -x + 1,6823 - 10" - x2 - 2,80399 - 108 - x3 (28)
y = 2197,18789 - 3,91922 -x + 0,00206 -x2 - 2,81952 - 107 - x? (29)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (28) fur die TazsNbss-Legierungs-
schichten erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2096]. Der Betrag der Flache un-
ter der Entlastungskurve (29) fiir die TaNb-Legierungsschichten wird mit den Integrati-
onsgrenzen [1521; 2096] berechnet. Somit ergibt sich fiir TazsNbss-Legierungsschichten:
Whiast ~ 66 %, Weiast ~ 34 %. Die Anteile der Eindringarbeit zeigen, dass TaNb-Legie-
rungsschichten unabhéngig von der chemischen Zusammensetzung einen identischen
plastischen Anteil der Eindringarbeit aufweisen. Im Vergleich zu den Ta- und Nb-Einla-
genschichten (siehe Kapitel 5.1.4 und 5.2.2) zeigen die TaNb-Legierungsschichten einen
um ~ 10 % geringeren Anteil Wpiast. Diese Verénderung der Eigenschaften im Vergleich
zu den reinen Metallen Ta und Nb ist moglicherweise auf die starke Bindungsenergie
(Gberwiegend metallisch, aber auch Anteile lonen- und kovalente Bindung) der verschie-
denartigen Atome zurtickzufuihren [283].

Eine vergleichende Analyse der Eigenspannungswerte fur die TaNb-Legierungsschichten
mit einem Ta-Gehalt von 36 at.-% - 72 at.-% auf Si(100)-Substraten zeigt, dass alle
Schichtwerkstoffe mit Druck-Eigenspannungen aufwachsen: TassNbes 194 MPa,
TassNbss 457 MPa, TassNbas 564 MPa, TasaNbss 593 MPa und Taz2Nbzs 667 MPa. Die
Werte der Druck-Eigenspannungen zeigen eine Abhangigkeit vom Ta-Gehalt. Mit zuneh-

mendem Ta-Gehalt steigen die Werte fur die Druck-Eigenspannungen linear an.

b) TaTi-Legierungsschichten

Fir die TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% wird die
folgende Querkontraktionszahl verwendet: 0,34. Abbildung 83 zeigt die Werte des Elas-
tizitdtsmoduls fir die TaTi-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde sowie fir das unbe-
schichtete NiTi-Substrat, die mit dem Verfahren der Mikroindentierung bestimmt wer-

den.
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Abbildung 83: Mikroindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die
TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% auf NiTi-Substraten und des unbe-
schichteten NiTi-Substrats in Anhéngigkeit der Normalkraft. Die Linie zwischen zwei Laststufen dient
ausschlieBlich der Darstellung und zeigt keinen funktionalen wissenschaftlichen Zusammenhang. Die Be-

deutung der vertikalen gestrichelten Linie wird im Text erldutert.

Der arithmetische Mittelwert des Elastizitdtsmoduls der TaTi-Legierungsschichten mit
einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% wird aus mindestens 5 Einzelmessungen be-
stimmt und ist fur unterschiedliche Normalkrafte in Abbildung 83 gezeigt. Die Stan-
dardabweichung fiir den arithmetischen Mittelwert ist fiir alle in Abbildung 83 gezeigten
Laststufen kleiner gleich 10 % des bestimmten Mittelwerts. Es ist ersichtlich, dass alle
bestimmten Werte des Elastizitatsmoduls durch das NiTi-Substrat beeinflusst sind. Des-
halb liefert die Mikroindentierung auch fir die Legierungsschichten die Eigenschaften
fur den Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Das Reduzieren der Werte des Elastizitats-
moduls ist fur die TaTi-Legierungsschichten unabhé&ngig von der chemischen Zusam-
mensetzung. Analog zur VVorgehensweise bei der Charakterisierung der Einlagenschich-
ten in Kapitel 5.2.2 wird auch hier definiert, dass eine Normalkraft von 300 mN fir die
Mikroindentierung sinnvoll erscheint, um den Elastizitdtsmodul der Stoffverbunde zu er-
mitteln (unter der hypothetischen Erwartung, dass die Werte des Elastizitdtsmoduls bei
einer Normalkraft von 300 mN in etwa gleichermalRen vom NiTi-Substrat und der jewei-

ligen Legierungsschichten beeinflusst werden). Folglich wird eine Normalkraft in Hohe
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von 300 mN (schwarze gestrichelte Linie in Abbildung 83) zur Charakterisierung der
TaTi-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbunde mittels Mikroindentierung verwendet. Die

Ergebnisse dieser Auswertung sind in Tabelle 16 aufgelistet.

In Abbildung 84 sind die Ergebnisse der Nanoindentierung, der TaTi-Legierungsschich-
ten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% dargestellt. Dabei ist der arithmetische
Mittelwert (mindestens 7 Messwerte) des Elastizitdtsmoduls der TaTi-Legierungsschich-
ten auf NiTi-Substraten als Funktion der Eindringtiefe veranschaulicht. Die Kurven des
Elastizitdtsmoduls sind ausschlief3lich bis zur maximalen Eindringtiefe von 200 nm ge-
zeigt, weil dieser Kurvenbereich die Eigenschaften der metallischen Schichten ohne Sub-
strateinfluss repréasentiert. Wie in Kapitel 4.8.1 ausfuhrlich beschrieben, wird der Elasti-
zitatsmodul der Schichten bei der Nanoindentierung anhand der Belastungskurve unter
der Verwendung der kontinuierlichen Kontaktsteifigkeitsmessung (CSM) bestimmt.
Hierbei ist die Messung nicht wie bei der Mikroindentierung kraftgeregelt, sondern weg-

geregelt.
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Abbildung 84: Nanoindentierung: Arithmetischer Mittelwert des elastischen Eindringmoduls E fir die
TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-% auf NiTi-Substraten und fir das

unbeschichtete NiTi-Substrat in Abhangigkeit der Eindringtiefe, bis zu einer Eindringtiefe von 200 nm.
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Der erste Abschnitt der in Abbildung 84 gezeigten Kurven wird fir die Auswertung be-
zuglich des Elastizitatsmoduls ignoriert. Wéhrend der ersten etwa 60 nm Eindringtiefe
nimmt der Wert flr den Elastizitdtsmodul kontinuierlich zu und erreicht dann seinen kon-
stanten Wert. Diese anfangliche Zunahme des Elastizitdtsmoduls und der Schnittpunkt
der Kurven mit der x-Achse (Eindringtiefe) bei Werten grofer als 0 nm sind durch die
auf der Oberflache befindlichen diinnen, nativen Oxidschicht und einer CHx-Schicht zu
beschreiben. VVor allem bei sehr geringen Eindrigtiefen (< 15 nm) ist der Einfluss dieser
natlrlichen Schichten auf das Messergebnis sichtbar. Der signifikante Einfluss auf den
anfanglichen Bereich der Kurven ist durch Oberflacheneffekte wie beispielsweise Rau-
heit und / oder durch die Spitzenkalibrierung des Eindringkorpers zu erkléren. Folglich
ist der Elastizitatsmodul fur TaTi-Legierungsschichten bei Eindringtiefen gréier als diese
ca. 60 nm und bis zu einer maximalen Eindringtiefe von 200 nm unabhangig von der
Eindringtiefe. Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit und / oder der Spitzenkalib-
rierung fiihrt ebenfalls zu einer anfanglichen Uberbewertung des Elastizitatsmoduls fiir
die Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 56 at.-%, 83 at.-% und 91 at-%. In Ta-
belle 14 sind die experimentell bestimmten Werte des Elastizitdtsmoduls durch die

Mikro- und Nanoindentierung zusammengefasst.

Tabelle 16: Vergleich zwischen den mit der Mikro- und Nanoindentierung gemessenen Werten fir den
Elastizitdtsmodul der TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-% - 91 at.-%. SD steht fiir

Standardabweichung.

Mikroindentierung Nanoindentierung
Legierungsschicht | (Legierungsschicht/NiTi) (Legierungsschicht)
E in GPa SD in GPa E in GPa SD in GPa
TausTise 88 +3 103 +3
TaseTiss 97 + 15 151 +13
TazoTiso 113 +3 162 +12
TasaTixz 115 +12 171 +8
Tag1Tig 114 4 190 +6
NiTi (Austenit) 64 +4 66 +1

Die Werte fur die Mikroindentierung resultieren aus einer aufgebrachten Normalkraft von
300 mN und beschreiben den TaTi-Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbund. Die aus der Na-
noindentierung abgeleiteten Werte beschreiben ausschliel3lich die Legierungsschichten
fur eine Eindringtiefe von 200 nm. Die gemessenen Werte fur den Elastizitdtsmodul der

TaTi-Legierungsschichten sind vom Ta-Gehalt abhéngig. Mit zunehmendem Ta-Gehalt-
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nimmt der Wert des Elastizitdtsmoduls sowohl bei der Mikro- als auch bei der Nano-
indentierung zu. Der Einfluss des Ta-Gehalts ist aus den Ergebnissen der Mikro- und
Nanoindentierung abzuleiten. Die Werte der Mikroindentierung sind vom NiTi-Substrat
beeinflusst, weshalb nur ein geringerer Unterschied zwischen den Werten besteht. Auf-
fallig ist, dass die TassTise-Legierungsschichten ein sprunghaftes Abfallen der Werte des
Elastizitaitsmoduls zeigen. Dieses Verhalten wird vor allem bei den Werten der Nano-
indentierung deutlich. Hier reduzieren sich die Werte des Elastizitatsmoduls der TasTise-
Schichten im Vergleich zu den TaseTiss-Schichten um ~ 50 GPa. Fur die Tao:Tio- und
TazoTizo- Schichten ist lediglich ein Unterschied von ~ 30 GPa zu beobachten, obwonhl
eine Reduzierung des Ta-Gehalts von 21 at.-% anstatt von 12 at.-% stattfindet. Dieses
plotzliche Abfallen ist vor allem auf einen dominierenden Anteil Sup Ti in diesen TaTi-
Legierungsschichten zurlickzufiihren. Dies verdeutlicht, dass durch die Variation des Ta-
Gehalts der Elastizitdtsmodul der TaTi-Legierungsschichten gezielt eingestellt werden
kann. AbschlieRend ist noch zu erwdhnen, dass die gemessenen Werte des Elastizitéts-

moduls fir NiTi identisch mit den in Tabelle 8 aufgefiihrten Werten sind.

Um weitere Erkenntnisse iber die auf NiTi-Substraten abgeschiedenen TaTi-Legierungs-
schichten zu erhalten, wird zusatzlich anhand der gemessenen Last-Eindringkurven der
Nanoindentierung der elastische und plastische Anteil der Eindringarbeit bestimmt. Au-
Rerdem kann anhand des Verlaufs der Last-Eindringkurven eine qualitative Aussage tber
die Schichtwerkstoffe gemacht werden. Das Bestimmen des elastischen und plastischen
Anteils der Eindringarbeit (Weiast und Wyiast) erfolgt exemplarisch an den in Abbildung 85
gezeigten Last-Eindringkurven (Nanoindentierung) fur Ta-Ti-Viellagenschichten mit den

Modulationslangen 110 nm und 150 nm auf NiTi-Substraten.

187



Ergebnisse

400

—_— Tangig
350 1 — TayTiss
300

Normalkraft in mN
— b
h (]
[ (]

[
=
o

Lh
<o
1

0 500 1000 1500 2000
Eindringtiefe in nm

Abbildung 85: Nanoindentierung: Exemplarische Last-Eindringkurven zur Bestimmung des elastischen
und plastischen Anteils der Eindringarbeit fir TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 91 at.-
% und 44 at.-% auf NiTi-Substraten.

Die in Abbildung 85 dargestellten Last-Eindringkurven fur TaTi-Legierungsschichten
mit einem Ta-Gehalt von 91 at.-% und 44 at.-% zeigen einen deutlich unterschiedlichen
Kurvenverlauf. Somit lasst sich anhand des Kurvenverlaufs auf ein unterschiedliches
Werkstoffverhalten bei mechanischer Belastung der TaTi-Legierungsschichten durch den
Eindringkorper schlielen. Zur Berechnung von Weast und Wpiast werden fir die TaTi-Le-
gierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 91 at.-% die folgenden N&herungsfunktionen
flr die Be- (29) und Entlastungskurve (30) angewendet:

y =0,74926 - 0,01196 - x + 1,54114 - 10 - x2 - 7,46734 - 10° - x3 (29)
y = 5205,92779 - 8,27012 - x + 0,00405 - x2 - 5,73759 - 107 - x3 (30)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (29) fir die Tag1 Tig-Legierungs-
schichten erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2098]. Die Flache unter der Ent-
lastungskurve (30) fur die Tag1 Tig-Legierungsschichten wird mit den Integrationsgrenzen
[1627; 2098] berechnet. Somit ergibt sich flir Tag: Tig-Legierungsschichten: Wyiast ~ 76 %,

Welast ~ 24 %. Eine identische Bestimmung der Anteile der Eindringarbeit erfolgt fur die
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TaTi-Legierungsschichten mit einem Ta-Gehalt von 44 at.-%. Die Be- (31) und Entlas-
tungskurve (32) der TassTise-Legierungsschichten wird durch die folgenden Funktionen

angenahert:
y =0,35581 - 0,00578 - X + 8,12548 - 10° - x2 - 7,46734 - 10° - x3 (3)
y = 8175,76906 - 12,83711 -x + 0,00642 - x2 - 9,97123 - 107 -x3 (32)

Das Bestimmen der Flache unter der Belastungskurve (31) fiir die TasTise-Legierungs-
schichten erfolgt mit folgenden Integrationsgrenzen: [0;2066]. Die Flache unter der Ent-
lastungskurve (32) fir die TaTi-Legierungsschichten wird mit den Integrationsgrenzen
[1686; 2066] berechnet. Somit ergibt sich fur TasTise-Legierungsschichten: Wpiast
~ 78 %, Welast ~ 22 %. Die Anteile der Eindringarbeit zeigen, dass die TaTi-Legierungs-
schichten abh&ngig von der chemischen Zusammensetzung einen unterschiedlichen plas-
tischen Anteil der Eindringarbeit aufweisen. Die Anteile der plastischen Eindringarbeit
fur die Tag1Tie- und TassTise-Legierungsschichten liegen im Bereich von Wpiast der Ti-
und Nb-Einlagenschichten, die unter mechanischer Zugbelastung keine Rissbildung zei-
gen. Ahnlich wie bei den Werten des Elastizitatsmoduls zeigen die TassTise-Legierungs-
schichten eine deutliche Abweichung vom Kurvenverlauf der Tao: Tio-Legierungsschich-
ten. Diese relativ starke Abweichung kénnte wiederum durch den groRen Anteil die Sxp

Ti verursacht sein.

Im Wesentlichen kann tber die chemische Zusammensetzung gezielt die Rontgensicht-
barkeit der Legierungsschichten eingestellt werden. Die Untersuchungen der Mikrostruk-
tur und Morphologie zeigen, dass die TaNb- und TaTi-Legierungsschichten in den be-
trachteten chemischen Zusammensetzungen auf NiTi-Legierungen vollstandig einphasig
sind. Des Weiteren ist es moglich, tber die chemische Zusammensetzung den Gitterpa-
rameter der TaTi-Legierungsschichten zu beeinflussen. Die TaNb- und TaTi-Legierungs-
schichten unterscheiden sich deutlich im elastischen und plastischen Anteil der Eindring-

arbeit.

189



190



6 Diskussion

Das folgende Kapitel soll dazu dienen, die in Kapitel 5 prasentierten Ergebnisse zu dis-
kutieren und zu interpretieren. Dabei wird zunéchst auf die Mikrostruktur und Morpho-
logie der abgeschiedenen Schichten eingegangen. Hierbei wird ein Zusammenhang zwi-
schen Gitterparameter und der chemischen Zusammensetzungen der Schichten herausge-
arbeitet. Daraufhin folgt die Betrachtung der mechanishen Eigenschaften der Schichten.
In Kapitel 6.3 wird grob das Verformungsverhalten der abgeschiedenen Schichten auf
NiTi Substraten skizziert. AnschlieRend folgen die Ergebnisse der DSC-Messungen, mit
denen es gelungen ist, den Einfluss von metallischen Schichten auf das Umwandlungs-
verhalten der NiTi-Legierung nachzuweisen. Der Schluss zeigt, welches Potential die Er-

gebnisse dieser Arbeit fur die praktische Anwendbarkeit von NiTi-Legierungen hat.

6.1  Mikrostruktur und Morphologie der Schichten

Im folgenden Kapitel wird diskutiert, welche Phasen und Texturen sich bei den
Einlagen-, Viellagen- und Legierungsschichten ausbilden. Des Weiteren wird die Abhén-
gigkeit des Gitterparameters der Legierungsschichten von der chemischen Zusammenset-
zung betrachtet. Daruiber hinaus wird die Mischkristallbildung innerhalb der TaNb- und
TaTi-Legierungsschichten anhand der in Kapitel 2.2 gezeigten Phasendiagramme disku-

tiert.

a) Einlagenschichten

Mehrere Studien [269,284,285] zeigen, dass Mo- und Nb-Einlagenschichten bevorzugt
entlang der (110)-Kristallebene aufwachsen. Dies ist typisch fir krz-Metalle und wird
auch im Rahmen dieser Arbeit bestétigt. Jedoch zeigen die Mo-Einlagenschichten dieser
Arbeit keine zusatzliche Existenz des (211)-Reflexes in den Rdntgenbeugungsdiagram-
men. Die moglichen Ursachen hierflr konnten die nahezu identischen Gitterparameter
sowie die identischen Gleitebenen von Mo und der verwendeten NiTi-Substrate sein, die
zu einer hohen Kohérenz fuhren (niedrige Koharenzspannungswerte). Die Abweichung
beider gemessener Gitterparameter betrégt weniger als 5 %. Die auf den NiTi-Substraten
abgeschiedenen Ti-Einlagenschichten haben eine hex-Kristallstruktur und zeigen nicht
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die Srp-Phase, obwohl diese metastabile Phase fir die Hochleistungskathodenzerstau-
bung aufgrund der energetischen Bedingungen erwartet werden kann. Die hex-Kristall-
struktur fiir kathodenzerstaubte Ti-Einlagenschichten wird auch in anderen Studien wie
beispielsweise [286] beobachtet. Ebenfalls wachsen in der Gleichgewichtsphase (krz-
Kristallstruktur) die Ta-Einlagenschichten auf der verwendeten NiTi-Legierung auf. Die
von Zhou et al. [182] abgeschiedenen Ta-Einlagenschichten auf NiTi-Substraten (chemi-
sche Zusammensetzung Niso e Tiag4) zeigen geringe Anteile der metastabilen tetragonalen
Ta-Phase. Jedoch nutzen Zhou et al. die Plasma-Immersions-lonenimplantation zur Her-
stellung ihrer Schichten. Bei diesem Verfahren werden die Schichten wahrend des
Wachstums zusétzlich mit lonen beschossen und somit wird eine hohere Defektdichte
und / oder mehr Verunreinigungen in die abgeschiedenen Schichten eingebracht, die ver-
mutlich die Bildung der tetragonalen Ta-Phase fordern. Im Rahmen dieser Arbeit wird
kein zusatzlicher lonenbeschuss (Substratvorspannung) verwendet. Colin et al. [152] zei-
gen, dass die Bildung der tetragonalen Ta-Phase durch eine kristalline Zwischenschicht
bei der Hochleistungskathodenzerstaubung verhindert werden kann. Des Weiteren ist be-
kannt, dass die tetragonale Ta-Phase bevorzugt aufwéchst, wenn das Substrat, z. B. Sili-
zium, eine (001)-Orientierung hat [287]. Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen
Einlagenschichten bilden aufgrund der polykristallinen NiTi-Substrate ohne VVorzugsori-
entierung sowie den gewéhlten Abscheidungsparametern (siehe Kapitel 4.3) keine met-
astabilen Phasen aus. Vor allem flr die Ta-Schichten ist die krz-Kristallstruktur positiv,
weil die tetragonale Ta-Phase eine hohe Sprodigkeit zeigt [288] und somit fir das Be-
schichten der NiTi-Legierung ungeeignet ist.

Unter Betrachtung der Bruchquerschnitte von Mo-Einlagenschichten (im Vergleich zu
Ti-, Ta- und Nb-Einlagenschichten) kann das Bruchverhalten der Mo-Einlagenschichten
durch ein schnelles Brechen entlang der Saulengrenzen erklart werden. Die Ta- und Ti-
Einlagenschichten auf NiTi-Legierungen konnten ebenfalls einem schnellen Brechen ent-
lang der Saulengrenzen unterliegen. Jedoch sind in diesen Féllen kleine verzerrte Zonen
sichtbar, die auf eine bessere Schichtkohé&sion als bei den Mo-Einlagenschichten schlie-
Ren lassen. Dies kdnnte ein Anzeichen fiir eine aufgrund der kleineren KorngréRRe erhéhte
Duktilitdt von Ta- und Ti-Einlagenschichten verglichen mit Mo-Einlagenschichten sein.
SchlieBlich deuten die Bruchquerschnitte der Nb-Einlagenschichten auf ein langsames
Brechen sowie eine starke plastische Verformung hin. Des Weiteren zeigen die Ti- und

Nb-Einlagenschichten im Gegensatz zu den Ta-Einlagenschichten kein Schichtversagen
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als Folge der mechanischen Zugbelastung. Diese mechanische Belastbarkeit konnte auf
die grofReren Sdulendurchmesser von Ti (590 nm) und Nb (630 nm) zuriickzufuihren sein
(Ta 370 nm). Die grolReren Séulendurchmesser reduzieren die Schwachstellen fir Riss-
initilerung und fuhren somit zu einer besseren Kohésion als kleine Sdulendurchmesser.
Auffallig fir die Ti-Einlagenschichten ist die hohe Oberflachenrauheit im Vergleich zu
den krz-metallischen Schichten. Grund hierfiir kdnnte die hex-Kristallstruktur der abge-
schiedenen Ti-Einlagenschichten sein, die nicht mit der kubischen Kristallstruktur der
NiTi-Substrate im austenitischen Zustand tbereinstimmt. Die Rauheit von Ti-Einlagen-
schichten (Abscheidebedingungen identisch wie Ti auf NiTi Legierung siehe Kapitel 4.3)
auf Si(100)-Substraten betrdagt Rt: 80 nm. Folglich entsteht eine inkohadrente Grenzflache
zwischen den NiTi-Substraten und den Ti-Einlagenschichten, weil die Atomanordnung
auf den Kristallflachen zwischen NiTi und Ti unterschiedlich ist (z. B. unterschiedliche
Gleitebenen). AuRerdem unterscheiden sich NiTi-Legierung und Ti-Einlagenschichten
deutlich im gemessenen Gitterparameter (siehe Kapitel 5.1.2). Somit kommt es vermut-
lich bei Ti im Vergleich zu Mo, Ta und Nb zu unterschiedlicher Keimbildung und unter-
schiedlichem Keimwachstum. Deshalb ist es fir eine geringe Oberflachenrauheit von me-
tallischen Schichten auf NiTi-Substraten notwendig, dass den metallischen Schichten
eine kubische Kristallstruktur zu Grunde liegt, da diese eine identische Atomanordnung

auf den Kristallflichen wie die NiTi-Substrate zeigen wiirde.

b) Viellagenschichten

Verglichen mit den Ta-Nb-Viellagenschichten zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten eine
ausgepragte Orientierung entlang der {110}- beziehungsweise {001}-Netzebenen. Die in
den Ta-Ti-Viellagenschichten vorhandene hex-Ti-Phase kdnnte fur diese ausgeprégte
Vorzugsorientierung verantwortlich sein. Im Vergleich zu den Ta-Nb-Viellagenschich-
ten, die keine ausgepréagte VVorzugsorientierung zeigen, bestehen zwischen den Ta- und
Ti-Einzellagen inkoharente Grenzflachen. Beide betrachteten Viellagensysteme werden
durch die krz-Ta-Phase dominiert, jedoch bildet sich bei den Ta-Nb-Viellagenschichten
bei der Einzellagendicke kleiner als 8 nm die metastabile tetragonale Ta-Phase aus. Das
Stabilisieren metastabiler Phasen in Viellagenschichten kann durch das gegenseitige Be-
einflussen der Einzellagen untereinander erklart werden. Die kritische Einzellagendicke
fur das Entstehen metastabiler Phasen wird durch diverse Energieterme wie beispiels-

weise der Oberfldchenenergie und der thermischen Energie bestimmt. Fiir eine sehr kleine
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Einzellagendicke ist der Energieterm fiir die Oberflachenenergie dominierend, der das
Ausbilden metastabiler Phase durch die Minimierung der Grenzflachenenergie zwischen
den Einzellagen fordert. Daher fuhren die Anteile der tetragonalen Ta-Phase innerhalb
der Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Einzellagendicke kleiner als 8 nm zur energe-
tisch glnstigsten Losung. Ein ausgepréagtes Durchmischen der Einzellagen innerhalb der
Viellagenschichten kann mit Hilfe der Rontgenbeugungsdiagramme sowie den REM-
und TEM-Aufnahmen der Viellagenschichten ausgeschlossenen werden. Das Aufrecht-
erhalten definierter Grenzflachen zwischen den mischbaren Werkstoffen Ta und Nb so-
wie Ta und Ti ist teilweise auch den Abscheidebedingungen bei fehlendem zusétzlichen
Heizen des NiTi-Substrats zuzuschreiben. Durch das Abscheiden bei Raumtemperatur
steht nicht gentigend thermische Energie fur die Diffusion zur Verfiigung. Im Rahmen
dieser Arbeit wird das Stabilisieren metastabiler Phasen durch das Reduzieren der Ein-
zellagendicke auf kleiner als 8 nm beobachtet. Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser
Arbeit wird in den Studien von Jankowski et al. [289] und Wei et al. [290] die tetragonale
Ta-Phase bevorzugt fiir zunehmende Einzellagendicken gebildet. Sie postulieren, dass
das Reduzieren der Einzellagendicke zur Stabilisierung der krz-Ta-Phase fuhrt. Jedoch
werden in beiden Studien Si-Substrate mit einer nattirlichen Oxidschicht verwendet, die
vor dem Beschichten nicht entfernt wird. Es ist anzunehmen, dass durch diese amorphe
Oxidschicht beziehungsweise Zwischenschicht die tetragonale Ta-Phase bevorzugt, auch
flr reine Ta-Einlagenschichten, gebildet wird. Die Existenz von eindeutig definierten
Grenzflachen innerhalb von Viellagenschichten bestehend aus mischbaren Werkstoffen,
wird ebenfalls durch die Arbeiten von Fu et al. [291], Fu et al. [292] und Aboulfadl et al.

[280] nachgewiesen.

Beziliglich der Ta- und Nb-Einlagenschichten zeigen die Ta-Nb-Viellagenschichten die
groRte Ahnlichkeit bei den XRD-Réntgenbeugungsdiagrammnen und der KorngroRe.
Dem entgegen zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten eine signifikante Ahnlichkeit mit den
Mo-Einlagenschichten bezogen auf die XRD-Rontgenbeugungsdiagramme und folglich
kann eine ausgepragte (110)-Textur der Ta-Ti-Viellagenschichten angenommen werden
(Einfluss auf Elastizitdtsmodul und Harte denkbar). Im Gegensatz zu den Bruchquer-
schnitten der Ta-Einlagenschichten fuhren die Nb-Zwischenlagen zu duktilerem Werk-
stoffverhalten der Ta-Nb-Viellagenschichten (groRere Kohdsion zwischen den einzelnen
Séulen / Kristalliten). Diese Beobachtung wird durch Abbildung 54 unterstiitzt, da im
Vergleich zu den Ta-Einlagenschichten vermehrt verzerrte Zonen sichtbar sind. Die aus
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den Bruchquerschnitten abgeleitete hthere mechanische Belastbarkeit der abgeschiede-
nen Viellagenschichten auf NiTi im Vergleich zu den Ta-Einlagenschichten resultiert ver-
mutlich aus der ausgeprégten plastischen Verformbarkeit der Nb- und Ti-Einzellagen
(siehe Kapitel 5.1.4 und 5.2.2).

¢) Legierungsschichten

Die Rontgenbeugungsdiagramme und TEM-Aufnahmen der abgeschiedenen Legierungs-
schichten bestatigen, dass die Schichten einphasig sind und keine weiteren Phasen, wie
z. B. tetragonales Ta enthalten. Anhand der Réntgenbeugung und der TEM-Aufnahmen
ist ersichtlich, dass sich bei der Schichtabscheidung auf NiTi-Substraten ausschlief3lich
der TaTi-Mischkristall (siehe Abbildung 7) ausbildet. Des Weiteren bestétigen die Ti-
Einlagenschichten auf der NiTi-Legierung das in Abbildung 7 gezeigte Phasendiagramm,
weil die Ti-Einlagenschichten die identische Kristallstruktur wie die Ti-Randphase auf-
weisen. Der TaTi-Mischkristall ist gemaR dem in Abbildung 7 dargestellten Phasendia-
gramm bei Temperaturen grofer als 882 °C Uber den gesamten Konzentrationsbereich
stabil. Jedoch betrdgt der maximale Ti-Gehalt im Rahmen dieser Arbeit
56 at.-% und daher ist der einphasige TaTi-Mischkristall oberhalb einer Temperatur von
~ 600 °C stabil (thermodynamisches Gleichgewicht). Mit der Magnetron-Hochleistungs-
kathodenzerstaubung wird der einphasige TaTi-Mischkristall auf NiTi-Substraten bei

Raumtemperatur stabilisiert.

Die TaNb- und TaTi-Legierungsschichten weisen eine tberwiegende Vorzugsorientie-
rung entlang der {110}-Netzebenen auf. Die VVorzugsorientierung der Schichten wird in
der Regel von den Oberflachenenergien bestimmt. Die abgeschiedenen Legierungs-
schichten wachsen entlang der {110}-Netzebenen auf, da diese den energetisch giinstigs-
ten Zustand (geringste Oberflachenenergie) im Vergleich zu anderen Netzebenen darstel-
len. Dieses Verhalten ist auch fur TiNb-Legierungsschichten, die die gnp Ti-Phase ent-
halten, mit niedrigem Nb-Gehalt zu beobachten [150]. Kadletz et al. [59] haben TaTi-
Legierungsschichten in einem Konzentrationsbereich von 13 at.-% — 86 at.-% Ta intensiv
untersucht. Sie stellten fest, dass ab einem Ta-Gehalt von 43 at.-% ausschlieBlich die
pSrp Ti-Phase in den Legierungsschichten festzustellen ist. Deshalb ist davon auszugehen,
dass der einphasige TaTi-Mischkristall der abgeschiedenen Legierungsschichten aus krz-

Taund krz-Ti (Bxp) besteht. Des Weiteren identifizieren Kadletz et al. die tetragonale Ta-
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Phase in ihren TaTi-Legierungsschichten. Dies ist vermutlich dem verwendeten Quarz-
glas als Substratwerkstoff geschuldet.

Die Abhéngigkeit des Gitterparameters vom Ti- beziehungsweise Nb-Gehalt ist in Abbil-
dung 86 dargestellt. Abbildung 86 zeigt in Schwarz die Abhé&ngigkeit des Gitterparame-
ters vom Ti-Gehalt fiir die TaTi-Legierungsschichten. In Orange ist die Abhé&ngigkeit des
Gitterparameters der TaNb-Legierungsschichten vom Nb-Gehalt dargestellt. Die gepunk-
teten Linien reprasentieren die theoretische Abhangigkeit des Gitterparameters gemaf der
Vegardschen Regel. Fir die Anwendung dieser Regel sind die notwendigen Bedingun-
gen: identische Gitterstruktur und ahnliche Atomradien. Beide Bedingungen werden fur
die betrachteten Legierungsschichten erfiillt. Die schwarze und orange Linie (durchgén-
gig) visualisieren die jeweilige Abhéngigkeit des Uber die Rontgenbeugung bestimmten

Gitterparameters fiir die Legierungsschichten.
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Abbildung 86: Gitterparameter der Legierungsschichten in Abhangigkeit vom Nb- und Ti-Gehalt.

Die Vegardsche Regel und die gemessenen Werte in Abbildung 86 liefern keine Abhan-
gigkeit des Gitterparameters der TaNb-Legierungsschichten vom Nb-Gehalt. Jedoch war
aufgrund des in Abbildung 6 gezeigten Phasendiagramms zu erwarten, dass sich fiir jeden

Nb-Gehalt ein individueller Gitterparameter ergibt und dieser Gitterparameter musste
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eine Abhangigkeit vom Nb-Gehalt zeigen. Somit sollten sich die Beugungsreflexe, in
Abbildung 73, mit steigendem Nb-Gehalt ebenfalls verstarkt in Richtung der Gleichge-
wichtslage von Nb verschieben. Trotz dieser Erkenntnis ist der Unterschied zwischen Be-
rechnung und Experiment zu erwéhnen. Der gemessenen Gitterparameter der TaNb-Le-
gierungsschichten ist groRer als der berechnete Parameter. Der Unterschied kann durch
die Druck-Eigenspannungen und die Defektdichte (Kristall) in den TaNb-Legierungs-
schichten begriindet werden, die zu einer VergroRerung der Netzebenenabsténde (Gitter-
parameter) flhren. Ebenfalls ist aus Abbildung 86 ersichtlich, dass mit steigendem Ti-
Gehalt sowohl der theoretische als auch der gemessene Gitterparameter der TaTi-Legie-
rungsschichten kleiner wird. Zur Berechnung des Gitterparameters fiir die TaTi-Legie-
rungsschichten wird der folgende Gitterparameter fiir frp Ti verwendet: agi = 0,3275 nm
[59]. Die Verkleinerung des Gitterparameters der TaTi-Legierungsschichten resultiert aus
der Substitution von Ta-Atomen durch Ti-Atome, welche einen kleineren Atomradius
aufweisen und deshalb weniger Platz im Gitter benttigen. Da die TaTi-Legierungsschich-
ten geringere Druck-Eigenspannungen als die TaNb-Legierungsschichten ausbilden
(Werte siehe Kapitel 5.4.3), stimmen die theoretischen und gemessenen Werte fiir den
Gitterparameter besser (iberein. Tabelle 17 gibt einen Uberblick tiber die Mikrostruktur
ausgewahlter Schichten.
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Tabelle 17: Uberblick zur Mikrostruktur ausgewahlter Schichtwerkstoffe. a: Gitterparameter gemessen,
appr: Gitterparameter theoretisch, 4: Abweichung zwischen Gitterparameter gemessen und theoretisch und
N/Z: Nicht zutreffend.

Klassifi- Gitterparameter in nm
Schichtwerkstoff ) Phase _
zierung gem. theo. 41in %
_ _ _ ) a=0,2945 |a=0,2951| a:0,3
Ti kristallin Tihex
c=0,4675 | ¢=0,4683 | c:0,2
Ta kristallin Takrz a=0,3316 | a=0,3306 | a:0,3
Nb kristallin Nbkrz a=0,3310 | a=0,3307 | a:0,1
Ta-Nb 100:100 nm kristallin | Takrz; Nbk N/Z N/Z N/Z
. . Takrz; Tatetr.;
Ta-Nb 2:2 nm kristallin N/Z N/Z N/Z
karz
Ta-Ti 100:10 nm kristallin Takrz; Tinex N/Z N/Z N/Z
Ta-Ti 100:50 nm kristallin | Takrz; Tinhex N/Z N/Z N/Z
TazzNbag kristallin TaNbkrz a=0,3323 | a=0,3306 | a:0,5
TazsNbes kristallin TaNb; a=0,3322 | a=0,3307 | a:0,5
Tag1Tig kristallin TaTikr a=0,3318 | a=0,3303 | a:0,5
TassTise kristallin TaTikr a=0,3296 | a=0,3289 | a:0,2

Tabelle 17 zeigt, dass die Schichtwerkstoffe Ti, Ta und Nb bei den gewahlten Paramete-
ren zur Schichtabscheidung vollstandig kristallin auf der verwendeten NiTi-Legierung
aufwachsen. AuBerdem wachsen die in Tabelle 17 aufgefiihrten Schichtswerkstoffe tiber-
wiegend in der Gleichgewichtsphase der beteiligten Werkstoffe auf. Ausschlie3lich fur
die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslange kleiner als 8 nm kann die me-
tastabile tetragonale Ta-Phase nachgewiesen werden. Dariiber hinaus sind die gemesse-
nen und theoretischen Gitterparameter der in Tabelle 17 gezeigten Schichtwerkstoffe in

guter Ubereinstimmung miteinander.
6.2  Mechanische Eigenschaften der Schichten
Die Ergebnisse der Mikro- und Nanoindentierung zeigen bezuglich des Elastizitdtsmo-

duls die identischen Tendenzen. Der Unterschied besteht ausschliefflich darin, dass die

Mikroindentierung den Elastizitdtsmodul des Schicht/NiTi-Substrat-Stoffverbundes wie-
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dergibt und nicht den der Schicht. In der folgenden Diskussion wird aufgrund der ahnli-
chen Ergebnisse der beiden Indentierungsverfahren der Fokus auf die Nanoindentierung
gelegt. Jedoch ist festzuhalten, dass die Mikroindentierung erfolgreich die Eigenschaften
des Stoffverbundes wiedergibt, die flr eine praktische Anwendung von enormer Wich-

tigkeit sind.

a) Einlagenschichten

Die Ergebnisse der Nanoindentierung fir die Ta- und Nb-Einlagenschichten liefern iden-
tische Werte des Elastizitatsmoduls sowie fur das VVollmaterial. Der Vergleich des Elas-
tizitdtsmoduls metallischer Schichten mit dem Vollmaterial, um die Ergebnisse der Na-
noindentierung zu verifizieren, wird z. B. auch in der Arbeit von Saha und Nix [237]
angewendet. Des Weiteren werden auch Ergebnisse von Zugversuchen an Schicht/Sub-
strat-Stoffverbunden mit den Werten des VVollmaterials verifiziert [216]. Die hohen Werte
fir die Druck-Eigenspannungen der Mo-, W-, Ta- und Nb-Einlagenschichten (Werte
siehe Kapitel 5.1.4 und 5.2.2) werden durch gestdrte Bereiche im Schichtvolumen gene-
riert, die bei Metallen mit einem hohen Schmelzpunkt (niedrige Atombeweglichkeit)
durch den ,,Peening-Effekt* ausgelost werden [6]. Hierbei wird die Schichtoberflache
wahrend des Beschichtungsprozesses mit energiereichen Partikeln beschossen, die sich
Uber StoRprozesse unterhalb der Schichtoberflache einlagern. Dadurch treten Atomver-
schiebungen auf, die zu Punktdefekten (Zwischengitteratom) und VVolumenverzerrungen
fiihren. Daher méchte sich die Schicht ausdehnen, wird aber aufgrund der Adhé&sion zum
NiTi-Substrat daran gehindert und es entstehen Druck-Eigenspannungen. Chason und
Guduru [293] beobachten fiir polykristalline Werkstoffe mit einem hohen Schmelzpunkt
das Ausbilden von Zug-Eigenspannungen als Folge der geringen Atombeweglichkeit, die

zum Entstehen einer Vielzahl von Korngrenzen fihrt.

Die in Kapitel 5.2.2 nachgewiesene Schichthaftung der metallischen Schichten ist die
Grundvoraussetzung, dass eine hohe Duktilitat der metallischen Schichten (siehe Kapitel
3.2.2) auf NiTi-Legierungen zum Tragen kommen kann [211,212]. Die sehr gute Haft-
festigkeit der metallischen Schichten auf den NiTi-Substraten (L. betrdgt mindestens
30 N fur die in Kapitel 4.8.3 angegebene Prufparameter des Ritztests) ist mitverantwort-
lich dafir, dass die Ti- und Nb-Einlagenschichten die hohen mechanischen Belastungen

des Zugversuchs ohne Rissbildung oder sonstiges Schichtversagen tberstehen. Obwohl
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die Ta- und W-Einlagenschichten ebenfalls eine sehr gute Adhasion auf NiTi-Substraten
aufweisen, flhrt das mechanische Belasten der Schicht/Substrat-Stoffverbunde zum Ver-
sagen der Schichten. Die unterschiedliche mechanische Belastbarkeit der Einlagenschich-
ten kann durch die héhere Duktilitat und die bessere plastische Verformbarkeit der Ti-
und Nb-Einlagenschichten erklart werden, die zum einen durch die Bruchquerschnitte
und zum anderen durch den hohen plastischen Anteil der Eindringarbeit (Wpiast) bestatigt
werden. Die W-Einlagenschichten zeigen, ahnlich wie die Ta-Einlagenschichten, ein
sprodes Werkstoffverhalten und neigen deshalb zur Rissbildung. Das sprdode Werkstoff-
verhalten der Ta-Einlagenschichten im Vergleich zu Ti- und Nb-Einlagenschichten ist
auch aus dem geringeren plastischen Anteil der Eindringarbeit (Wpiast) der Ta-Schichten
abzuleiten. Datye und Lin [294] stellen ebenfalls fest, das sprode Werkstoffe, wie z. B.
SiC, einen geringen plastischen Anteil der Eindringarbeit nach der Indentierung aufwei-
sen. AuBerdem ergibt ein Vergleich zwischen den Werten des Elastizitdtsmoduls, dass
das Schichtversagen vom Elastizitdtsmodul abhdngt. Hohe Werte des Elastizitdtsmoduls
fihren im Gegensatz zu niedrigen Werten eher zum Schichtversagen. Diese Abhéngigkeit
wird ausschlielich fur die Einlagenschichten beobachtet und gilt nicht fur die Viellagen-
schichten. AuRerdem ist anzumerken, dass das Rissnetzwerk der Ta-Einlagenschichten
stérker ausgepragt ist als das Netzwerk der W-Einlagenschichten. Mdglicherweise konnte
die Rissbildung beim Zugversuch durch das gezielte Einbringen von Druck-Eigenspan-
nungen in die Schicht reduziert oder verhindert werden, da W-Einlagenschichten (969
MPa) hohere Werte fir die Druck-Eigenspannungen aufweisen als die Ta-Einlagen-
schichten (567 MPa). Der Zugversuch verlangert das NiTi-Substrat und die metallischen
Schichten kdnnen ihre Druck-Eigenspannungen abbauen, weil sie sich starker ausdehnen
kdnnen (siehe oben). Jedoch ist zu beriicksichtigen, das grofie Eigenspannungswerte ne-
gative Auswirkungen auf die Haftfestigkeit der Schichten haben, weshalb Ta anstatt W
in dieser Arbeit fur die Viellagen- und Legierungsschichten ausgewéhlt wurde. Nach der
hohen Totaldehnung bis 6 % erfolgt das zyklische Belasten, welches das Rissnetzwerk in
den Ta- und W-Einlagenschichten vergroRRert. Das vergroRerte Rissnetzwerk ist auf das
Ermiden der Schichtwerkstoffe zurlickzufiihren. In Schichten mit einer Dicke groRer als
1 pum und saulenférmigen Kdrnern beginnt die Rissbildung aufgrund der Werkstofferma-
dung an den Gleitbandern des Werkstoffs [295]. Des Weiteren werden an der Schicht-
oberflache trotz einer Schichtdicke von 10 pum keine typischen Ermudungsmerkmale des
Vollmaterials beobachtet. Zhang et al. [250] beschreiben, dass das Ermidungsverhalten

von diinnen Schichten nicht ausschliel3lich von der Schichtdicke, sondern auch von der
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Korngrolie abhéngt. Bei einer Schichtdicke von 10 um missten nach Zhang et al. die
Kdrner groRer als 2 um sein, damit sich die Schichten identisch wie das Vollmaterial
verhalten. Im Rahmen dieser Arbeit ist die KorngréRRe der metallischen Einlagenschichten
(Scherrer-Formel) nicht groRer als 500 nm, weshalb die metallischen Einlagenschichten
kein typisches Versagensverhalten des Vollmaterials zeigen. Das Schichtversagen unter
zyklischer Belastung ist durch einzelne Versetzungen und Grenzflachen dominierte Ver-
sagensmechanismen, wie z. B. Rissbildung entlang der Korngrenzen und Zwillingsgren-
zen, Auftreten von Leerstellen an den Korngrenzen und Korngrenzendiffusion gekenn-
zeichnet. Im Allgemeinen haben Schichten ein besseres Ermidungsverhalten als die Voll-

materialien.

b) Viellagenschichten

Abbildung 87 zeigt den Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten des
Elastizitatsmoduls fur die Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschichten mit variiertem Verhalt-
nis der Einzellagendicke. Die berechneten Werte sind in Abbildung 87 als gestrichelte
Markierungen und Linien fir die jeweiligen Viellagenschichten dargestellt. Die gemes-
senen Werte werden durch die geftllten Markierungen und durchgehenden Linien repré-
sentiert. Die Ta-Nb-Viellagenschichten sind mit Orange und die Ta-Ti-Viellagenschich-
ten sind mit Schwarz in Abbildung 87 gekennzeichnet. Zur Berechnung der Werte des
Elastizitatsmoduls wird die Mischungsregel verwendet. Als Gewichtungsfaktor wird der
Anteil des jeweiligen Schichtwerkstoffs an der Gesamtschichtdicke (~ 10 um) benutzt.
Als Werte des Elastizitdtsmoduls fiir Ta, Nb und Ti werden die Ergebnisse der Einlagen-

schichten aus der Nanoindentierung verwendet.
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Abbildung 87: Nanoindentierung: Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten des Elas-
tizitatsmoduls fur die Ta-Nb- sowie fiir die Ta-Ti-Viellagenschichten mit variiertem Verhéltnis der Einzel-

lagendicke.

Abbildung 87 veranschaulicht, dass sowohl die gemessenen als auch die berechneten
Werte des Elastizitadtsmoduls mit abnehmender Dicke der Ti- oder Nb-Einzellage linear
zunehmen. Diese Beobachtung ist zu erwarten, da Ta deutlich hhere Werte des Elastizi-
tatsmoduls als Ti und Nb zeigt. Demzufolge sind die Berechnungen und die Experimente
in sehr guter Ubereinstimmung miteinander. Die in Abbildung 87 betrachteten Viellagen-
schichten zeigen Werte des Elastizitatsmoduls die groRer als die berechneten Werte sind.
Eine mogliche Ursache fur das Abweichen zwischen Berechnung und Experiment ist die
Vielzahl an Defekten, die durch das Kathodenzerstduben in die Viellagenschichten ein-
gebracht werden kann. Eine weitere Ursache fir den erhdhten Elastizitdtsmodul konnte
die Vorzugsorientierung der Schichten sein, da der Elastizitdtsmodul eine anistropische
Werkstoffeigenschaft ist. Sowohl die gemessenen Werte des Elastizitdtsmoduls fir die
Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschichten mit dem Verhaltnis 5:1 als auch 10:1 sind groRer
als die gemessenen Werte des Elastizitdtsmoduls der Ta-, Nb- und Ti-Einlagenschichten.
Ahnliche Beobachtungen werden von Wei et al. [296] fiir Ag-Nb-Viellagenschichten mit
konstantem Verhaltnis der Einzellagendicke gemacht. Als mogliche Ursache fiir das Stei-
gern des Elastizitatsmoduls konnte eine durch die Viellagenschicht hervorgerufene Stau-
chung des Gitters angefuhrt werden. Hierdurch riicken die Atome naher zusammen und
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es wird eine groRere Kraft ben6tigt, um die Atome auseinanderzuziehen. Folglich nehmen
die Werte des Elastizitdtsmoduls zu. Aus Abbildung 87 ist ersichtlich, dass der Elastizi-
tatsmodul mit Zunahme der Grenzflachen linear ansteigt. Koharente und inkohdarente
Grenzflachen sind immer mit Spannungen verbunden. Eventuell fihren diese Spannun-
gen zur Stauchung des Gitters an den Grenzflachen und somit zur Erhéhung des Elastizi-
tatsmoduls. Diese Gitterstauchung an den Grenzflachen kann durch die verwendete Ront-
genbeugung nicht gezeigt werden, da die Stauchung im Verhéltnis zum gesamten
Schichtvolumen ein zu kleines Volumen einnimmt. Die groRere Differenz zwischen Be-
rechnung und Experiment flr die Ta-Ti-Viellagenschichten in Abbildung 87 kénnte auf
die ausgepréagte (110)-Orientierung dieser Viellagenschichten zurtickzufiihren sein

(Anisotropie des Elastizitatsmoduls).

In Abbildung 88 werden die gemessenen Werte der Nanoindentierung und die berechne-
ten Werte flir die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von
4 nm - 16 nm miteinander verglichen. Die berechneten Werte werden mit den gestrichel-
ten Markierungen und Linien gekennzeichnet. Fir die gemessenen Werte werden die ge-
flllten Markierungen und die durchgehende Linie verwendet. Da das Verhéltnis der Ein-
zellagen in Abbildung 88 konstant bleibt, ist der berechnete Elastizitdtsmodul nicht von
der Einzellagendicke abhangig. Die gemessenen Werte des Elastizitatsmoduls in Abbil-
dung 88 sind jedoch abhangig von der Einzellagendicke. Die Werte nehmen mit abneh-
mender Einzellagendicke linear zu. Auf3erdem ist aus Abbildung 88 ersichtlich, dass fir
die Dicke der Ta- und Nb-Einzellagen in H6he von 4 nm und 8 nm der gemessen Wert

des Elastizitatsmoduls geringer ist als fur die Einzellagendicke in H6he von 2 nm.
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Abbildung 88: Nanoindentierung: Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten des Elas-

tizitatsmoduls fur die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 4 nm - 16 nm.

Die Rontgenbeugungsdiagramme der in Abbildung 88 betrachteten Viellagenschichten
zeigen, dass eine Modulationslange von 4 nm und 8 nm zur Bildung der tetragonalen Ta-
Phase in den Ta-Nb-Viellagenschichten fiihrt, wohingegen fiir die Viellagenschichten mit
einer Modulationsldnge von 16 nm keine tetragonale Ta-Phase nachgewiesen werden
kann. Anhand von Abbildung 88 kann vermutet werden, dass die tetragonale Ta-Phase
zur Erhohung des Elastizitdtsmoduls flhrt. Jedoch weisen die in Abbildung 88 gezeigten
Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationslange von 4 nm - 16 nm keinen ,,Super-
modulus“-Effekt auf, d. h. keine signifikanten Abweichungen von den berechneten Wer-
ten des Elastizitdtsmoduls. Bisher wurde der ,,Supermodulus*-Effekt nur bei Viellagen-
schichten mit einer Modulationslange kleiner als 5 nm beobachtet [297,298]. Das Auftre-
ten des ,,Supermodulus‘-Effekts wird kritisch diskutiert und kann nicht eindeutig nach-
gewiesen werden [299]. Die Ursache fiir das Verhalten der Ta-Nb-Viellagenschichten mit
einer Modulationslange von 4 nm - 16 nm, kénnte auf die sehr groBe Ahnlichkeit zwi-
schen Ta und Nb beziiglich der Kristallstruktur und des Gitterparameters zurlickzufiihren
sein. Vergleichbare Beobachtungen machen Bell et al. [300] fiir Mo-Ta-Viellagenschich-
ten. Die Abhangigkeit von der Dicke der Einzellagen ist auch fur die Druck-Eigenspan-

nungen der Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschichten zu beobachten. Mit abnehmender Di-
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cke der Ti- oder Nb-Einzellage steigen die Druck-Eigenspannungen sowohl fiir das vari-
lerte als auch fur das konstante Dickenverhéltnis der Einzellagen linear an. Die zur Be-
stimmung des Elastizitatsmoduls der Ta-Nb- und Ta-Ti-Viellagenschichten verwendete
Querkontraktionszahl wird tber den Volumenanteil (Dickenverhéltnis der Einzellagen)
der Werkstoffe an den Viellagenschichten bestimmt. In der Regel ist aber die beteiligte
Stoffmenge fur die Werkstoffeigenschaften verantwortlich. Deshalb werden exempla-
risch die Querkontraktionszahlen der Ta-Nb-Viellagenschichten mit deinem Dickenver-
haltnis der Einzellagen von 100:100 nm und 100:10 nm anhand der Stoffmenge be-
stimmt. Die Stoffmenge in mol-% kann Uber die Massenanteile der Werkstoffe bestimmt
werden. Die Massenanteile werden ber das beteiligte Werkstoffvolumen und der be-
kannten Dichte p aus Tabelle 2 bestimmt. Fir das Bestimmen der jeweiligen Stoffmenge
ist die Atommasse (siehe Periodensystem der Elemente) von Ta (180,95 g - mol™) und
Nb (92,91 g - mol!) notwendig. Hieraus ergeben sich die folgenden Stoffmengen fir Ta:
100:100 nm: ~ 50 mol-% und 100:10 nm: ~ 91 mol-%. Diese berechneten Stoffmengen
dienen als Gewichtungsfaktoren fur die Querkontraktionszahlen der Werkstoffe Ta und
Nb. Es ergeben sich hieraus die folgenden Querkontraktionszahlen fir die Ta-Nb-Viella-
genschichten: 100:100 nm: 0,37 und 100:10 nm: 0,35. Diese Querkontraktionszahlen
sind identisch mit denen, die Uber den Volumenanteil bestimmt sind. Folglich ist es
durchaus legitim, die Querkontraktionszahlen von metallischen Viellagenschichten auf

NiTi-Substraten tber das Dickenverhaltnis der Einzellagen zu bestimmen.

Durch das Einbetten von Ta in Viellagenschichten mit Nb und Ti konnte das Rissnetz-
werk im Vergleich zu den Ta-Einlagenschichten signifikant reduziert werden. Die Ursa-
che fir die erhéhte Duktilitat und den erhdhten Widerstand gegen die Rissausbreitung ist
auf das Erhohen der Grenzflachen in den Viellagenschichten zurlickzufiihren [10]. Die
Grenzflachen in Viellagenschichten kdnnen zu Energieverlust und Ablenkung der Risse
fuhren. Vor allem der Energieverlust der Risse fihrt zu einer hoheren Duktilitat der Viel-
lagenschichten. Die Ta-Nb-Viellagenschichten mit variiertem Verhaltnis der Einzella-
gendicke, zeigen Risse nach der mechanischen Belastung und somit Schichtversagen. Im
Gegensatz hierzu zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten mit variiertem Verhaltnis der Ein-
zellagendicke nach der mechanischen Belastung keinerlei Schichtversagen. Die beiden
Viellagensysteme unterscheiden sich beziiglich der Art der Grenzflachen. Die Ta-Nb-

Viellagenschichten zeigen kohérente Grenzflachen mit ahnlichen Gitterparametern und
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identischen Gleitsystemen. Folglich kénnen die bei der Verformung entstehenden Ver-
setzungen die Grenzflachen ohne Widerstand passieren [301] und die Risse kdnnen sich
ungehindert ausbreiten. Die Ta-Ti-Viellagenschichten hingegen weisen inkoharente
Grenzflachen auf, weil ein groRer Unterschied zwischen den Gitterparametern besteht
und keine gemeinsamen Gleitsysteme vorhanden sind [11,302]. Die inkoharenten Grenz-
flachen stellen ein Hindernis flr die Versetzungen dar (Analogie: Versetzung kann Teil-
chen nicht schneiden) und erhéhen daher den Widerstand gegen Rissausbreitung inner-
halb der Ta-Ti-Viellagenschichten. Die héhere Duktilitat der Ta-Ti-Viellagenschichten
mit variierter Dicke der Einzellagen l&sst ebenfalls auf ein besseres Ermiidungsverhalten
als bei den Ta-Nb-Viellagenschichten mit variierter Dicke der Einzellagen schliel3en.
Dessen ungeachtet zeigen die Ta-Nb-Viellagenschichten mit einer konstanten Einzella-
gendicke von 8 nm furr Ta und Nb ebenfalls kein Schichtversagen nach der mechanischen
Belastung im Zugversuch. Diese Beobachtung ist auf das unterschiedliche Verformungs-
verhalten von Einzellagen mit einer Dicke kleiner als 10 nm zuruckzufihren. In diesen
kleinen Langenbereichen kdnnen sich keine Versetzungen an den Grenzflachen aufstauen
und die plastische Verformung basiert auf der Bewegung von einzelnen Versetzungen
[303]. Im Gegensatz hierzu fiihrt eine Einzellagendicke von 2 nm und 4 nm zum Schicht-
versagen, weil diese Viellagenschichten die sprdde tetragonale Ta-Phase enthalten. Ein
Vergleich zwischen den plastischen Anteilen der Eindringarbeit (potentieller Werkstoff-
kennwert zur Beurteilung der mechanischen Belastbarkeit der abgeschiedenen Schichten
unter Zugbelastung siehe Kapitel 5.2.2) fur Ta-Ti-Viellagenschichten mit der Modulati-
onslange 150 nm (Wpiast ~ 79 %) und Ta-Nb-Viellagenschichten mit der Modulations-
lange 16 nm (Wpiast ~ 71 %) spiegelt wider, dass die erhohte Anzahl von kohérenten
Grenzflachen (Ta und Nb) eine ahnliche Auswirkung wie wenige inkoharente Grenzfla-
chen auf die mechanische Belastbarkeit (Zugbeanspruchung) haben kénnte. Alle betrach-
teten Viellagenschichten haben gemeinsam, dass sie kein Schichtversagen in Folge der
zyklischen Belastung zeigen; Tolerieren die Schichten also eine Totaldehnung von 6 %,
tritt aufgrund der anschlieRenden zyklischen Belastung kein Schichtversagen mehr auf.
AbschlieBend kann in Bezug auf die Viellagenschichten erwéhnt werden, dass keine di-
rekte Korrelation zwischen dem Elastizitdtsmodul und dem Schichtversagen aufgrund
mechanischer Belastung besteht. Vielmehr fiihren inkohdrente Grenzflachen zu einer ef-
fektiveren Vermeidung des Schichtversagens als koharente Grenzflachen (zur Vermei-
dung des Schichtversagens geringere Anzahl von inkohé&renten Grenzflachen notwendig

als kohérente Grenzflachen).
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c) Legierungsschichten

Fur die TaNb- und TaTi-Legierungsschichten kann anhand von Abbildung 89 eine Ab-
hangigkeit des Elastizitdtsmoduls vom Nb-respektive Ti-Gehalt in at.-% beobachtet wer-
den. Des Weitern vergleicht Abbildung 89 die gemessenen und berechneten Werte des
Elastizitdtsmoduls miteinander. Der Elastizitdtsmodul der Legierungsschichten wird mit
der Mischungsregel tber den Anteil in at.-% des jeweiligen Werkstoffs an der Legie-
rungsschicht berechnet. Die gestrichelten Linien und Markierungen in Abbildung 89 re-
prasentieren die berechneten Werte. Die ausgeftllten Markierungen und durchgehenden
Linien werden fir die gemessenen Werte des Elastizitdtsmoduls verwendet. Die TaNb-
Legierungsschichten sind mit Orange und die TaTi-Legierungsschichten sind mit
Schwarz in Abbildung 89 dargestelit.

Elastizititsmodul in GPa

TaNb TaNb theoretisch  #*TaTi theoretisch @TaTi

0 T T T T T

Ta; Tig Tag;Tiy; TazTis TaseTiyy Tay,Tiss
Chemische Zusammensetzung in at.-%

Abbildung 89: Nanoindentierung: Elastizitdtsmodul der Legierungsschichten in Abhangigkeit vom Nb- und
Ti-Gehalt.

Die in Abbildung 89 dargestellten Werte des Elastizitdtsmoduls der TaNb-Legierungs-
schichten weisen sowohl rechnerisch als auch experimentell eine Reduzierung der Werte
des Elastizitadtsmoduls mit zunehmendem Nb-Anteil auf. Die Reduzierung der Werte
durch den hoheren Nb-Anteil ist zu erwarten, da Nb einen deutlich geringeren Wert fur

den Elastizitdtsmodul aufweist als Ta. Berechnung und Experiment unterscheiden sich
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nur darin, dass die experimentellen Werte hoher sind als es die Mischungsregel vermuten
lasst. Die h6heren Werte des Elastizitdtsmoduls kénnten mit der vorhandenen Textur der
TaNb-Legierungsschichten begriindet werden, da der Elastizitadtsmodul eine anisotropi-
sche Werkstoffeigenschaft ist, hat die VVorzugsorientierung einen maRgeblichen Einfluss
auf die Werte des Elastizitatsmoduls. Die elastische und plastische Verformung der
Schichten wéhrend der Nanoindentierung [304] kénnte den Abstand der Atome zueinan-
der (Gitterkonstante) verringern und daher den gemessenen Elastizitdtsmodul der TaNb-
Legierungsschichten tiberhéhen®. Generell gilt, dass der Elastizitatsmodul von Schichten
deutlich abhangiger von der Mikrostruktur ist als bei Vollmaterialien. Zhang et al. [157]
haben flr TiCr-Legierungsschichten ebenfalls hthere Werte des Elastizitditsmoduls als
die der beteiligten Legierungselemente beobachtet. AuBerdem zeigen die TaNb-Legie-
rungsschichten einen um ~ 10 % geringeren plastischen Anteil der Eindringarbeit als die
restlichen Schichten dieser Arbeit. Eine Ubersicht des Elastizitatsmoduls, der elastischen
und plastischen Anteile der Eindringarbeit fur die in dieser Arbeit betrachteten Schicht-

werkstoffe ist in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18: Ubersicht des Elastizitatsmoduls, der elastischen und plastischen Anteile der Eindringarbeit fiir

die Einlagen-, Viellagen- und Legierungsschichten.

Schichtwerkstoff Elastizitatsmodul in GPa Welast in % | Wolast in %
Ti 105+ 11 21 79
Ta 176 £ 14 29 71
Nb 109+ 4 24 76
Ta-Nb 100:100 nm 151 +4 25 75
Ta-Nb 8:8 nm 138+ 8 29 71
Ta-Ti 100:10 nm 198+ 3 24 76
Ta-Ti 100:50 nm 176 £ 7 21 79
Taz2Nbzs 190 +5 34 66
TazsNbeas 151+5 34 66
Tao1Tig 190+ 6 24 76
TassTise 103+ 3 22 78
80-K-Thy

4 Es wird die folgende ,,Faustformel fiir den Elastizititsmodul zu Grunde gelegt: E = — [305] Mit &:
Boltzmann-Konstante, 7): Schmelztemperatur und £2: molares Volumen.
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Aufgrund der Erkenntnisse von den Einlagen- und Viellagenschichten ist davon auszu-
gehen, dass TaNb-Legierungsschichten fiir NiTi-Substrate ungeeignet sind, da der plas-
tische Anteil der Eindringarbeit zu gering ist (siehe Vergleich in Tabelle 18) und diese
Schichten eine zu hohe Sprddigkeit besitzen kénnten. Im Gegensatz zu den TaNb-Legie-
rungsschichten sind die berechneten Werte des Elastizitatsmoduls fur die TaTi-Legie-
rungsschichten nur minimal niedriger als die durch die Nanoindentierung bestimmten
Werte. Die Uberhéhung der gemessenen Werte im Vergleich zu den berechneten Werten
hat die identischen Ursachen wie bei den TaNb-Legierungsschichten. Obwohl die TaTi-
Legierungsschichten ausschlielich prp Ti-Phase beinhalten, ist nur der Wert des Elasti-
zitatsmoduls fur Tass Tise-Legierungsschichten geringer als der berechnete Wert. Zum ei-
nen wird in den restlichen TaTi-Legierungsschichten das elastische Verhalten von krz-Ta
dominiert, weil der Anteil der Sup Ti-Phase zu gering ist. Deshalb sind sich die Werte,
trotz der zur Berechnung verwendeten Werte des Elastizitdtsmoduls von hex-Ti, sehr &hn-
lich. Zum anderen kann die plastische Verformung wéhrend der Nanoindentierung zur
Phasenumwandlung von der grp Ti-Phase in die steifere o *“ Ti-Phase fihren und somit
den Wert des Elastizitdtsmoduls erhohen [151]. Die TassTise-Legierungsschichten konn-
ten aufgrund des niedrigen Elastizitatsmoduls sehr gut als flexible und rontgendichte Zwi-
schenlage in Viellagenschichten verwendet werden.

6.3 Verformungsverhalten nanokristalliner Werkstoffe

Fur die Ta-Nb-Viellagenschichten kommt nur eine Modulationsldnge von 16 nm als po-
tentielles Schichtdesign fur NiTi-Formgedachtnislegierungen infrage. Hierbei konnte die
plastische Verformung aufgrund der kleinen KorngréRe durch mechanisch aktiviertes
Kornwachstum hervorgerufen werden, weil kleine Kornabmessungen thermodynamisch
stark zu Kornwachstum neigen. Des Weiteren kdnnte die plastische Verformung bei Ta-
Nb-Viellagenschichten mit einer Modulationlange von 16 nm auf das Abgleiten von
Korngrenzen zurlickzufiihren sein. Diese beiden Mechanismen fulhren zu einem duktile-
ren Werkstoffverhalten als die durch Versetzungen kontrollierte plastische Verformung
[74,77]. Die plastische Verformung der Ta-Nb-Viellagenschichten kénnte auch mit der
starken Abhangigkeit vom Widerstand von Nb gegen plastische Verformung beschrieben
werden. Ahnlich wie fiir die meisten nanokristallinen kfz-Metalle gilt fiir Nb: Je kleiner

die Kornabmessungen sind desto grofRRer ist der Widerstand gegen die plastische Verfor-
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mung. Dies konnte eine mogliche Ursache sein, warum Nb-Einlagenschichten (Schicht-
dicke 10 um) einen hoheren plastischen Anteil der Eindringarbeit zeigen als die Ta-Nb-
Viellagenschichten, bei denen die Kornabmessungen von Nb geringer sind. Hintergrund
flr diese starke Abhéngigkeit von den Kornabmessungen ist die niedrige Peierls-Span-
nung von Nb im Vergleich zu anderen krz-Metallen wie beispielsweise Ta. Somit kdnnen
sich die Schraubenversetzungen nahezu reibungslos durch das Korn bewegen und werden
an der freien Oberflache wieder aufgel6st [78,306,307].

Die Ta-Ti-Viellagenschichten zeigen bei der im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlten me-
chanischen Belastung fiir Modulationslangen kleiner gleich 150 nm kein Schichtversa-
gen, obwohl sie wegen den inkoharenten Grenzflachen (krz-hex) eher zur Kaltverfesti-
gung neigen [308] und somit eher Schichtversagen zeigen sollten als vergleichbare Ta-
Nb-Viellagenschichten mit koharenten Grenzflachen (krz-krz). Ursache fir die hohere
Kaltverfestigung bei inkohérenten Grenzflachen ist das Aufstauen von Versetzungen, das
bei kohdrenten Grenzflachen nicht zu beobachten ist [308]. Jedoch zeichnen die Ergeb-
nisse ein anderes Bild. Vielleicht konnte die hohe mechanische Belastbarkeit der Ta-Ti-
Viellagenschichten mit der Bildung von Zwillingen innerhalb der Ti-Einzellagen zusam-
menhéngen. In Mg-Einkristallen (hex) wird beobachtet, dass sich das urspriingliche Git-
ter (ohne kristallographische Zwillingsebene) durch mechanische Belastung in ein Gitter
mit Zwillingen umwandelt. Dies flihrt zu einer groReren plastischen Verformbarkeit, weil
die Kristalle entlang der Zwillingsgrenze leichter voneinander abgleiten kdnnen (gerin-
gere Reibung) [309].

Des Weiteren ist festzuhalten, dass die hohe plastische Verformbarkeit der an den Viel-
lagenschichten beteiligten Metalle Ta, Nb und Ti zu einer erhohten Belastbarkeit der
Grenzféachen zwischen den jeweiligen Einzellagen fuhrt [310]. Hieraus resultiert die sehr
gute Integritét der Viellagenschichten unter &ul3erer mechanischer Zugbelastung.

6.4  Gegenseitiger Einfluss von Schicht und NiTi-Substrat

Die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen metallischen Schichten haben keinen Ein-
fluss auf das pseudo-elastische Werkstoffverhalten von NiTi-Formgedachtnislegierun-
gen, obwohl das Dickenverhaltnis von Schicht/Substrat mit 1:100 ftr PVD-Schichten

verhaltnismaRig grof ist. Diese Erkenntnis ist in Ubereinstimmung mit Sui und Cai [171],
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die ebenfalls keinen Einfluss von DLC-Schichten auf das pseudo-elastische Werkstoff-
verhalten von NiTi-Legierungen feststellen. Jedoch wird gezeigt, dass die DLC-Schich-
ten auch keinen Einfluss auf die Umwandlungstemperaturen und das Umwandlungsver-
halten haben, wohingegen die hier gezeigten metallischen Schichten (exemplarisch fir
die Einlagenschichten untersucht) die Umwandlungstemperaturen und das Umwand-
lungsverhalten der NiTi-Substrate beeinflussen. Die metallischen Schichten mit den
hdchsten Werten fir die Druck-Eigenspannungen haben den groRten Einfluss auf die Um-
wandlungstemperatur der NiTi-Legierung. Die hohen Druck-Eigenspannungen kénnten
zu einer Stabilisierung des Martensits an der Substratoberflache fiihren. Deshalb ist eine
hohere Temperatur (Energie) fur die Ruckumwandlung in den Austenit erforderlich.
Diese beschriebene Stabilisierung des Martensits durch die Eigenspannungen konnte
auch die teilweise stattfindende zweistufige Rickumwandlung in den Austenit erklaren.
Das oberflachennahe NiTi-Volumen wird durch die Druck-Eigenspannungen stabilisiert
und wandelt erst zu einem spéateren Zeitpunkt in den Austenit um. Alle im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten metallischen Schichten mit Druck-Eigenspannungen verandern die
Rickumwandlung in den Austenit von ein- in zweistufig. Anhand der DSC-Messungen
fur die metallischen Schichten kann eine untere Grenze fir die Schichtspannungen defi-
niert werden, damit keine Verschiebung der Umwandlungstemperatur, der verwendeten
NiTi-Legierung, zu héheren Werten auftritt. Metallische Schichten mit Werten fiir die
Eigenspannungen groRer als -118 MPa (Druckspannungen) fihren zu keiner Verschie-

bung der Umwandlungstemperaturen der NiTi-Legierung zu htheren Temperaturen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Zugversuche zeigen, dass die spannungsin-
duzierte Phasenumwandlung der NiTi-Substrate in den Martensit keinen Einfluss auf die
abgeschiedenen Ein- und Viellagenschichten hat. HeRing et al. [173] dagegen postulie-
ren, dass die Phasenumwandlung in den Martensit zur Schadigung der metallischen Ein-
lagenschichten (Ti) fihrt und die Hauptursache fir das Schichtversagen bei niedrigen
Totaldehnungen von ~ 1 % darstellt. Diese Ti-Einlagenschichten haben mit ~200 nm
eine relativ grol’e KorngrofRe. Die in dieser Arbeit betrachteten Ti-Einlagenschichten hin-
gegen zeigen nach einer Totaldehnung von 6% und anschlieBender zyklischer Belastung
kein Schichtversagen. Mdgliche Ursachen fiir ein Schichtversagen bei Totaldehnungen

Kleiner als 6 % kdnnen mangelnde Adhdsion oder die groRere Korngrélie sein.
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6.5 Folgerungen fir die Anwendbarkeit

Aufgrund der ausgewahlten Kriterien zur systematischen Werkstoffauswahl, kénnen die
im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten und die dazu gehdrigen Ergebnisse
direkt auf das industrielle Umfeld tibertragen werden. Ein Grund fiir die direkte Ubertra-
gungsmaoglichlkeit ist der Verzicht auf Metalle, wie z. B. Au, Pd, Ru, die wegen ihrer
hohen Kosten und der knappen Verfligbarkeit nicht fur ein industrielles Massenprodukt,
wie beispielsweise einen Stent geeignet sind. Jedoch missen in Bezug auf die industrielle
Verwendung, die Warmebehandlung, die Werkstiickgeometrie und die mechanische Be-
lastung (Superposition von Druck-, Zug-, und Torsionsspannungen) von Stents beachtet
werden. Schichten auf Basis eines Viellagenansatzes weisen gegeniber den Einlagen-
schichten einen verbesserten Widerstand gegen Rissbildung auf. Des Weiteren kénnen
die Schichteigenschaften der Viellagenschichten spezifischer auf die Anwendung ange-
passt werden. In industriell genutzten PVVD-Anlagen mit einem Volumen von z. B. 100 |
und mehreren 1000 Substraten aus der NiTi-Legierung, werden als Abscheideverfahren
die Lichtbogenverdampfung, das gepulste, duale, DC- oder Hochleistungsimpuls-Mag-
netron-Kathodenzerstduben verwendet. Im Gegensatz zu einer Laboranlage, kénnen in
diesen Anlagen andere Anregungszustande und eine geringere Plasmadichte erreicht wer-
den. Dies geschieht aufgrund der reduzierten Leistungsdichte am Target, der mehrfach
Rotation der Substrate, der raumlich inhomogenen Plasmaverteilung und des gréReren
Abstands zwischen den Target- und Substratoberflachen. Bei der industriellen Abschei-
dung von metallbasierten PVD-Schichten missen temperaturbedingte Einflisse durch
das Ausheizen des Rezipienten vor dem Beschichtungsprozess beachtet werden. Bei
Temperaturen ab 550 °C konnen sich in NiTi-Formgedéchtnislegierungen die Ausschei-
dungen NisTi, NisTiz2 und Ni4Tiy1 ausbilden [108]. Diese Ausscheidungen beeinflussen
sowohl die Umwandlungstemperaturen als auch das pseudo-elastische Werkstoffverhal-
ten der NiTi-Legierungen.

Ausgangspunkt fir die abgeschiedenen Viellagen- und Legierungsschichten ist das in
Abbildung 33 dargestellte Dreieck, welches die relevanten Werkstoffeigenschaften von
Ti, Taund Nb zur Beschichtung von NiTi-Substraten zusammenfasst und Kombinations-
vorschlage aufzeigt. Wie bereits in den Kapiteln 5.3 und 5.4 gezeigt, fuhren sowohl die
Viellagen- als auch die Legierungsschichten zu einer positiven Kombination der Werk-

stoffeigenschaften der beteiligten Metalle und zur Steigerung der Rontgensichtbarkeit
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von NiTi. Mit den gezeigten Ergebnissen ist es moglich, an der Grenzflache zum NiTi-
Substrat Schichten zu verwenden, die dem NiTi-Substrat mechanisch &hnlich sind, z. B.
TassTise-Legierungsschichten, die aber in der Rontgensichtbarkeit noch unzureichende
Eigenschaften aufweisen. Deshalb kénnte in Wachstumsrichtung der Schichten der Ta-
Gehalt der Schichten (z. B. Tag1 Tig-Legierungsschichten,) zunehmen oder sich die an der
Schicht beteiligten Metalle &ndern (z. B. Ti wird durch Nb substituiert), die krz-Struktur
wirde aber trotzdem erhalten bleiben. Die Viellagenschichten zeigen, dass bestimmte
Schichtdesigns (Grenzflachen / Modulationslangen) existieren, die das mechanische Ver-
halten der Viellagenschichten auf NiTi-Substraten optimieren. Gemal den gezeigten Er-
gebnissen ist es also moglich, aus den 3 betrachten Schichtdesigns (Einlagen, Viellagen,
Legierungen) ein ,,Super-Design‘ abzuleiten, das alle Probleme bezliglich des pseudo-
elastischen Werkstoffverhaltens von NiTi-Legierungen l6sen kénnte. AulRerdem legen
die gezeigten Ergebnisse nahe, dass die Kombination von Ti und Nb innerhalb von Viel-
lagen- und Legierungsschichten ebenfalls zur Beschichtung von NiTi-Substraten geeig-
net ware. Jedoch ist aufgrund der mangelhaften Dichte von Ti und der lediglich befriedi-
genden Dichte von Nb nur ein sehr geringer Anteil an Ti fur diese Kombination méglich,
um weiterhin die VVerbesserung der Rontgensichtbarkeit von NiTi zu gewéhrleisten. Diese
Problemstellung koénnte durch das Verwenden von Ta gelGst werden, da es prinzipiell
denkbar ware, alle drei in Abbildung 33 aufgefuhrten Metalle (Ti, Ta und Nb) miteinan-
der zu kombinieren und eine terndre Werkstoffkombination zu verwenden, die im Ver-
gleich zu den bindren Kombinationen optimierte Eigenschaften bezliglich Réntgensicht-
barkeit, Elastizitaitsmodul und plastischer Verformbarkeit gewéhrleistet.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die unzureichende Sichtbarkeit von NiTi-Legierungen auf rontgenographischen Aufnah-
men kann durch eine mit dem Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben hergestellte
PVD-Schicht auf diesen NiTi-Substraten verbessert werden. Deshalb werden im Rahmen
dieser Arbeit bevorzugt Einlagen-, Viellagen- und Legierungs-schichten aus den Refrak-
tarmetallen Ta, Nb und Ti auf planaren NiTi-Substraten abgeschieden. Die Abscheidung
der metallischen Schichten erfolgt mittels der Magnetron-Hochleistungskathoden-
zerstdubung in Ar-Atmosphare. Aufgrund der vergleichsweise hohen Abscheideraten und
der niedrigen Substrattemperatur dominieren bei diesem Be-schichtungsverfahren die ki-
netischen Prozesse. Damit lassen sich auch metastabile Phasen abseits des thermodyna-
mischen Gleichgewichts stabilisieren. Diese metastabilen Phasen kdnnen beispielsweise
im Falle von Ti zur Verbesserung des Verformungsverhaltens beitragen. Bei Ta ist vor
allem die metastabile tetragonale Ta-Phase zu vermeiden, da diese zu sprodem
Werkstoffverhalten flihrt. Ein weiterer wesentlicher Vorteil liegt in der Mdglichkeit, Gber
die Einstellung der Prozessparameter (z. B. Druck, Temperatur, Teilchenfluss und Teil-
chenenergien) gezielt Einfluss auf das Schichtwachstum und die Mikrostruktur und damit
auf die Schichteigenschaften zu nehmen. Die Konstitution und Mikrostruktur der metal-
lischen Schichten wird bezliglich ihrer chemischen Zusammensetzung, des Schichtauf-
baus, der Kristallstruktur und der Phasen untersucht. Zusatzliche Untersuchungen zum
Elastizitdtsmodul, der Haftfestigkeit und der mechanischen Belastbarkeit unter Zug-
beanspruchung der Schichten erlauben eine Beurteilung in Bezug auf die Verwendung
als rontgendichte Schichten fiir die NiTi-Legierung. Weiterhin sind die Schichteigenspan-
nungen zum Abschatzen des technischen Anwendungspotentials der Schichten
entscheidend, da bei grofRen Eigenspannungszustdnden Schichtversagen durch

Ablosungseffekte der Schicht vom Substrat und durch Rissbildung auftreten kann.

Zuerst werden systematisch die Schichtwerkstoffe fur die NiTi-Formgedachtnislegierung
als Substrat mittels der Nutzwertanalyse identifiziert. Als Bewertungskriterien dienen
Dichte p, Elastizitdtsmodul E, Dehngrenze Rpo2 und Bruchdehnung A (Vollmaterial) der
betrachteten Metalle. Die ausgewéhlten Schichtwerkstoffe Ta und Nb werden anschlie-
Rend mittels der Computertomographie auf ihr Absorptionsvermégen von Rontgenstrah-
len untersucht. Die Computertomographie bestétigt einen direkten Zusammenhang

zwischen Dichte p des Werkstoffs und dem Absorptionsvermdgen von Rontgenstrahlen
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von kathodenzerstdubten PVD-Schichten. Fur die weiteren Untersuchungen liegt der
Fokus, aufgrund der Rontgensichtbarkeit und spezifischer mechanischer Eingenschaften
(z. B. hohe Duktilitat) auf den Metallen Ta und Nb. Ti wird aufgrund der etablierten Ver-
wendung in der Medizintechnik (exzellente Biokompatibilitdt) eine Sonderrolle
zugesprochen. Das Element Ti wird ausschlieBlich fur Viellagen- und Legierungss-
chichten verwendet, weil die Dichte p von Ti nicht zur Steigerung der Rontgensicht-
barkeit der NiTi-Legierung beitrdgt. Zunéchst wird anhand der Ta- und Nb-Ein-
lagenschichten das Wachstumsverhalten metallischer Schichten auf NiTi-Substraten ex-
emplarisch analysiert. Die abgeschiedenen Einlagenschichten zeigen eine VVorzugsorien-
tierung der energetisch gunstigsten Kristallebene und sédulenformige Korner gemal dem
Thornton-Diagramm (Zone T). Die XRD-Rdntgenbeugungsdiagramme zeigen, dass die
abgeschiedenen Einlagenschichten keine metastabilen Phasen enthalten. Die mecha-
nischen Eigenschaften, wie z. B. der Elastizitdtsmodul, der auf NiTi-Substraten abges-
chiedenen Einlagenschichten, kdnnen nur mit der Nanoindentierung bis zu einer Ein-
dringtiefe von 200 nm bestimmt werden. Hauptverantwortlich fir diese relativ geringe
Eindringtiefe ist der grofle Unterschied zwischen dem Elastizitdtsmodul der abgeschie-
denen Schichten und dem NiTi-Substrat. Die Mikroindentierung hingegen wird zur
Beurteilung der mechanischen Eigenschaften der Schicht/Substrat-Stoffverbunde ver-
wendet. AuBerdem wird die Mikroindentierung neben dem Ritztest zur Beurteilung der
Schichtadhé&sion eingesetzt. Anhand der Einlagenschichten wird stellvertretend fur die
Viellagen- und Legie-rungsschichten eine sehr gute Haftung der metallischen Schichten
auf den NiTi-Substraten bestatigt. Die Ergebnisse des Ritztests sind in Ubereinstimmung
mit den bekan-nten Versagensarten fiir P\VVD-Schichten. Im Rahmen dieser Arbeit, wird
der Einfluss metallischer Schichten auf die Umwandlungstemperatur und das -verhalten
der verwendeten NiTi-Legierung mittels DSC-Messungen nachgewiesen. Die Zugver-
suche am Schicht/Substrat-Stoffverbund zeigen, dass Ti- und Nb-Einlagenschichten das
pseudo-elastische Werkstoffverhalten von NiTi-Formgedéchtnislegierungen ohne
Schichtversagen tolerieren. Jedoch ist das Absorptionsvermégen von Rdntgenstrahlen
vor allem fur Ti nicht sehr ausgepragt. Deshalb werden auf Basis von Ta, Nb und Ti
unterschiedliche Viellagenschichten abgeschieden, da die Kombination dieser Metalle
sowohl eine hohe Rontgensichtbarkeit als auch eine hohe mechanische Belastbarkeit ver-
spricht (siehe Abbildung 33).
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Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl Ta-Nb- beziehungsweise Ta-Ti-Viella-
genschichten mit einem konstanten als auch mit einem variierten Verhéltnis der Einzella-
gendicken auf NiTi-Substraten untersucht und der Einfluss des Dickenverhéltnisses der
Einzellagen, die Anzahl und Art der Grenzflachen auf die Mikrostruktur sowie die mech-
anischen Eigenschaften der Viellagenschichten betrachtet. Ist die Modulationslange der
Ta-NDb-Viellagenschichten kleiner als 8 nm, kodnnen metastabile Phasen wie
beispielsweise die tetragonale Ta-Phase stabilisiert werden. Somit konnte die Abhang-
igkeit zwischen metastabilen Phasen und der Modulationslange von Ta-Nb-Viella-
genschichten auf NiTi-Substraten nachgewiesen werden. Des Weiteren zeigen die Ta-Ti-
Viellagenschichten anhand der Rontgenbeugungsdiagramme im Gegensatz zu den Ta-
Nb-Viellagenschichten eine starkere Vorzugsorientierung. Der Elastizitdtsmodul der
betrachteten Viellagenschichten kann gezielt Gber das Dickenverhaltnis der Einzellagen
eingestellt werden und zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der Dicke der Einzellagen.
Aulerdem konnte gezeigt werden, dass es sowohl fir die Ta-Nb- als auch fir die Ta-Ti-
Viellagenschichten eine Modulationslange gibt, welche den Viellagenschichten erlaubt,
das pseudo-elastische Werkstoffverhalten der NiTi-Legierung zu tolerieren. Der Vorteil
gegenuber den Einlagenschichten besteht vor allem in der erhfhten Rontgensichtbarkeit
im Vergleich zu den Ti- und Nb-Einlagenschichten. Fir die Viellagenschichten wird
gezeigt, dass die Anzahl und die Art der Grenzflachen einen wichtigen Faktor beim Ver-
formungsverhalten der Viellagenschichten darstellt. Abschlielend werden in dieser Ar-
beit erste Ergebnisse zu TaNb- und TaTi-Legierungsschichten auf NiTi-Substraten
vorgestellt. Die neu entwickelten Legierungsschichten kdnnen optimal in das nanoskalige
Schicht- und Stoffverbunddesign integriert werden, um die makroskopische Verformung
des Verbundes ohne Versagen innerhalb der Schichten (kohasives Versagen, Rissbil-
dungen), entlang der Grenzflachen zwischen den Schichten (adhésives Versagen) oder an
der Grenzflache zwischen NiTi-Legierung und Schichtverbund (adh&sives Versagen,
Rissbildungen) zu tolerieren. Die Legierungsschichten werden unter Anwendung des ma-
terialkombinatorischen Ansatzes abgeschieden. Die mechanischen Eigenschaften der Le-
gierungsschichten sind durch die VVorzugsorientierung der Schichten beeinflusst. Es ist
festzuhalten, dass die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen Legierungsschichten, un-
abhéngig von ihrer chemischen Zusammensetzung, einphasig auf den verwendeten NiTi-
Substraten aufwachsen. Aufgrund des Unterschieds im Atomradius kann der Gitterpa-

rameter, der TaTi-Legierungsschichten, gezielt durch die chemische Zusammensetzung
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beeinflusst werden. Das Einstellen des Gitterparameters kann zur Reduzierung von Span-
nungen wie z. B. Kohérenzspannungen zwischen Schicht und NiTi-Substrat genutzt
werden. Der Elastizitdtsmodul kann sowohl fur die TaNb- als auch fir die TaTi-Legie-
rungsschichten durch die chemische Zusammensetzung gezielt beeinflusst werden.
Zusammenfassend eigenen sich die folgenden Schichtsysteme als rontgendichte Schicht
fir NiTi-Legierungen: Nb-Einlagenschichten, Ta-Nb-Vielagenschichten mit konstanter
Einzellagendicke in Hohe von 8 nm und Ta-Ti-Viellagenschichten mit einem Dicken-
verhaltnis der Einzellagen groRer gleich 2:1. Hierbei zeigen die Ta-Ti-Viellagenschichten
mit einem Dickenverhaltnis der Einzellagen von 10:1 die gréRte Absorption von Ront-

genstrahlung.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern Ansatzpunkte fiir weitere werkstoffwissenschaftliche
Untersuchungen von metallischen Schichten auf NiTi-Formgedéchtnislegierungen. Das
gezielte Beeinflussen der Mikrostruktur und der mechanischen Eigenschaften durch das
Verandern der Prozessparameter Druck, Temperatur, Teilchenfluss und Teilchenenergien
wird im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet. Hierin besteht jedoch grof3es Potential,
die metallischen Schichten weiter auf die jeweiligen Anwendungsgebiete anzupassen.
Beispielsweise kann zur Verbesserung des Ermidungsverhaltens von metallischen
Schichten eine Substratvorspannung (Substratbias) angelegt werden, um eine geringere
Korngroie (hdhere Anzahl an Grenzflachen) zu generieren. Der Einfluss des Beschich-
tungsprozesses auf das Umwandlungsverhalten von NiTi-Substraten wird zwar im Rah-
men dieser Arbeit nachgewiesen, jedoch kann die Ursache nicht eindeutig identifiziert
werden. Des Weiteren ist noch experimentell zu erarbeiten, ob Viellagenschichten not-
wendig sind oder ob binare Legierungsschichten (TaNb, TaTi) ebenfalls das pseudo-elas-
tische Werkstoffverhalten von NiTi-Legierungen tolerieren. Des Weiteren kdnnten die
Legierungsschichten als Einzellagen in den Viellagenschichten verwendet werden, um
somit die mechanische Belastbarkeit unter Zugbeanspruchung weiter zu verbessern. Die-
ser Ansatz konnte auch vorteilhaft fir die Rontgensichtbarkeit der Viellagensschichten
sein. AbschlieRend besteht noch die Mdglichkeit, hdherwertige Legierungsschichten, wie
z. B. Ta-Ti-Nb-Schichten abzuscheiden, um Werkstoffeigenschaften zu generieren, die
nicht durch die Mischungsregel oder andere Berechnungsmethoden antizipiert werden
konnen. Diese terndren Legierungsschichten konnten wiederum in Viellagenschichten
(diskontinuierliche Chemie) oder in Gradientenschichten (kontinuierliche oder andere

Chemie) kombiniert werden, um alle gewunschten Eigenschaften bezuglich Mechanik,
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Rontgensichtbarkeit und Biokompatibilitat zu erreichen. Durch die Anwendung von Viel-
lagenschichten und / oder eines Gradientenkonzepts kann die Konzentration des Werk-
stoffs mit einem niedrigen Oxidationspotential, z. B. Ti, an der Schichtoberflache erhoht
werden. Diese Werkstoffe konnen leichter oxidieren und somit ein biokompatibles Oxid
wie beispielsweise Titanoxid ausbilden. Das groRe Anwendungspotential von ternaren
Legierungssystemen im Bereich der Medizintechnik wird beispielsweise durch die
TisAlsV-Legierung gezeigt (siehe Kapitel 3.1). Die metallischen Schichten boten die
Madglichkeit medizinische Produkte aus NiTi-Legierungen, wie beispielsweise Stents, im
Gefal vollstandig sichtbar zu machen. Hierdurch ergében sich die folgenden: Das Be-
schichten erfordert keine Veranderung der bisherigen Stentdesigns und die Produktion
kann weiter automatisiert werden (manuelles Anschweif’en der so genannten Marker-

punkte entfallt).
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Anhang

Eidesstattliche Versicherung

Eidesstattliche Versichrung geméB § 5 Absatz 2 Ziffer 2 der Promotionsordnung des Karls-
ruher Instituts fiir Technologie (KIT) fiir die KIT-Fakultdt fiir Maschinenbau:

1. Bei der eingereichten Dissertation zu dem Thema ,,Entwicklung metallischer PVD-
Schichten fiir NiTi-Substrate mit groBer Verformbarkeit“ handelt es sich um meine ei-

genstdndig erbrachte Leistung.
2. Ich habe nur die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt und mich keiner unzulés-
sigen Hilfe Dritter bedient. Insbesondere habe ich wortlich oder sinngemiB aus anderen

Werken iibernommene Inhalte als solche kenntlich gemacht.

3. Die Arbeit oder Teile davon habe ich bislang nicht an einer Hochschule des In- oder

Auslands als Bestandteil einer Priifungs- oder Qualifikationsleistung vorgelegt.
4. Die Richtigkeit der vorstehenden Erklarungen bestétige ich.

5. Die Bedeutung der eidesstattlichen Erkldrung und die strafrechtlichen Folgen einer un-

richtigen oder unvollstédndigen eidesstattlichen Erkldrung sind mir bekannt.

Ich versichere an Eides statt, dass ich nach bestem Wissen die reine Wahrheit erkléart und

nichts verschwiegen habe.

Kieselbronn, den 31.07.2019

(Unterschrift)
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