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Abfolge der Mikrostruktur-
anderung in Kupfer unter einer
reversierenden tribologischen
Belastung
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Tribologische Kontakte bestimmen in vielen technischen Systemen deren Lebens-
dauer und Energieaufnahme. Beispiele hierfiir reichen von nanoelektromecha-
nischen Systemen, iiber Hiiftprothesen bis hin zu PKWs. Die tribologischen Eigen-
schaften metallischer Reibpartner hdngen dabei stark von der Entwicklung einer
nanokristallinen Oberflichenschicht ab. Allerdings fehlt bislang ein materialwissen-
schaftlich fundiertes Versténdnis fiir das Entstehen dieser Schichten.

Dieser Beitrag widmet sich den Elementarmechanismen solcher Mikrostrukturén-
derungen mittels tribologischer Modellversuche an hochreinem Kupfer. In diesen
Versuchen wird unter milden VerschleiBbedingungen die Anzahl der Ubergleitungen
einer Saphirkugel von nur einem bis auf mehrere tausend Zyklen erhoht. Mittels
kombinierter raster- und transmissionselektronenmikroskopischer Untersuchungen
zeigt sich, dass bereits nach nur einer Ubergleitung eine diskrete Versetzungsstruk-
tur ca. 150 nm unter der Oberfliche entsteht. Weiter bilden sich Versetzungsnetz-
werke tiefer im Material, welche sich zu Korngrenzen weiterentwickeln. Eines der
Ziele dieser Arbeiten ist es auf Basis des Verstdndnisses dieser Elementarmecha-
nismen, maBgeschneiderte Mikrostrukturen gezielt einstellen zu kénnen, welche

geringe Reibungskréfte und sehr geringe VerschleiBraten kombinieren. [1]

n vielen technischen Systemen wer-
den sowohl die Produktlebensdauer
als auch die Energieeffizienz von tri-
bologischen Kontakten beeinflusst.
Beispiele hierfiir sind bewegte metallische
Materialien in Verbrennungsmotoren,
nanoelektromechanische Systeme und
kiinstliche Hiiftprothesen. Die Mdglich-
keit mafigeschneiderte Mikrostrukturen
gezielt einzustellen, welche geringe Rei-
bungskrifte und sehr geringe Verschleifi-
raten aufweisen, wiirde in vielen tech-
nischen Systemen eine hohere Energieef-
fizienz bewirken.
Aus materialwissenschaftlicher Sicht ist
bekannt, dass die Mikrostruktur des Mate-
rialsunterhalb der Oberflicheeinen grofien
Einfluss auf die tribologischen Eigenschaf-
ten der Oberfldche hat [2-4]. Gleichzeitig
wird die Mikrostruktur unterhalb der
Oberfliche stark durch die plastische Ver-
formung und Versetzungsaktivitéit infolge
der tribologischen Belastung beeinflusst
[5-7]. Das Verstindnis der Elementar-
mechanismen solcher Mikrostrukturéin-
derungen wihrend eines Reibkontakts ist

somitdie Voraussetzung, um mafigeschnei-
derte Mikrostrukturen gezielt einstellen zu
konnen. Bislang fehlt jedoch ein fundiertes
Verstindnis der Elementarmechanismen
zu Beginn jeglicher tribologischen Belas-
tung. Aufgrund dessen untersucht unse-
re Arbeitsgruppe mittels tribologischer
Modellversuche an hochreinem Kupfer die
Bildung des sogenannten dritten Korpers
zu Beginn des Reibkontakts.

Materialien und Analysemethoden

Fiir die trockenen Reibversuche wurde ein
Tribometer [8] verwendet, dessen schema-
tischer Aufbau Bild 1 zeigt. Wéhrend des
Versuchs glitt eine Saphirkugel auf einer
sauerstofffreien und hochleitenden Kup-
ferplatte (OFHC). Dabei wurde unter mil-
den Verschleiflbedingungen die Anzahl
der Ubergleitungen von nur einem bis auf
mehrere tausend Zyklen erhéht.

OHFC-Kupferplatten mit einer Reinheit
von tiber 99,95 % (Goodfellow, Friedberg,
Deutschland) wurden zunichst fir zwei
Stunden bei einer Temperatur von 500 °C

unter Vakuum (1,5 -10°° mbar) ausgegliiht.
Anschlieflend wurden die Kupferplatten im
Ofenmiteiner durchschnittlichen Abkiihl-
rate von 80 K/h auf Raumtemperatur abge-
kithlt. Nach dem Wérmebehandlungspro-
zess wurden die Kupferoberflichen mit
unterschiedlich grobkornigen SiC-Schleif-
scheiben, von #800 bis #4000, geschliffen.
Im Anschluss wurden sie fir 5 Minuten
mit einer 3 um- und dann fiir 8 Minuten
mit einer 1 um-Diamantsuspension (beide
Diamantsuspensionen “DP-suspension M”
wurden von Struers, Willich, Deutschland
bezogen) auf einem Poliertuch poliert.
Daraufhin wurden die Kupferplatten in
einer D2-Elektrolylésung (Struers) elek-
tropoliert. Im letzten Schritt wurden die
Proben in Isopropanol fiir 15 Minuten im
Ultraschall gereinigt.

Die Saphirkugeln haben einen Durchmes-
ser von 10 mm und wurden von SWIP
(Bruegg, Schweiz) bezogen. Fiir alle Ver-
suche war die Zyklenanzahl, welche von 1,
10, 100, 500, 1.000 bis hin zu 5.000 Zyklen
erhoht wurde, die einzige Variable. Um den
Einfluss der Zyklenanzahl auf die Mikro-
struktur systematisch zu untersuchen,
wurden die restlichen Parameter konstant
gehalten. Die Saphirkugel wurde mit einer
Normalkraft von 2 N belastet. Die sich
damit ergebende Hertzsche Pressung [9]
betrug 530 MPa. Die Gleitgeschwindigkeit
wihrend den tribologischen Versuchen
betrug 500 pm/s und die Verschleiflspur
hatte eine Linge von 12 mm. Durchgefiihrt
wurden die Versuche bei Raumtemperatur
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
50 %. Nach jedem Versuch wurde eine
neue Saphirkugel eingebaut und eine noch
unbenutzte Stelle auf der Kupferoberfliche
ausgewdhlt.

Mittels kombinierter raster- und transmis-
sionselektronenmikroskopischer (REM/
TEM) Untersuchungen (Focused Ion Beam
(FIB)/REM, Helios NanoLab DualBeam
650 von FEI, Hillsboro, OR, USA) wurde
die Mikrostruktur nach der tribologi-
schen Belastung untersucht. Um die Kup-
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Bild 1: Schematischer Aufbau des Tribometers
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Bild 2: REM-Aufnahmen nach (a) 0 Zyklen (d.h.
unbelastetes Material), (b) 10 Zyklen, (c) 100 Zyk-
len, (d) 5.000 Zyklen. Bild (e) zeigt die deformierte
Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Zyklenanzahl.
Die Querschnittsaufnahmen wurden jeweils in der
Mitte der VerschleiBspur, senkrecht zur Probenober-
flache und parallel zur Gleitrichtung aufgenommen.
Der Kontrast im oberen Teil der Aufnahmen zeigt
die zwei Platinschichten, welche die Oberflache vor
dem lonenstrahl schiitzen sollen.

feroberfliche durch den Ionenstrahl nicht
zu schidigen, wurden zwei Platinschichten
auf den zu untersuchenden Bereich abge-
lagert.  Rastertransmissionselektronen-
mikroskop (STEM)- Aufnahmen wurden
bei einer Beschleunigungsspannung von
30 kV und Strahlstromstérken von 50 und
100 pA aufgenommen. Zusitzlich wurden
TEM-Bilder aufgenommen (Philips CM 30
TEM, Amsterdam, Niederlande).

Die Aufnahmen der Elektronenriickstreu-
beugung (EBSD) am Probenquerschnitt
wurden bei einer 70 ° geneigten Oberfla-
che und mit Beschleunigungsspannungen
von 25 und 30 kV bei Strahlstromstarken
von 3,2 und 6,4 nA aufgenommen. Die
Beugungsbilder wurden durch den Detek-
tor NordlysMax2 aufgenommen und mit-
tels der Software AZtecHKL (beides von
Oxford Instruments, Oxfordshire, U.K.)
indiziert. Zur Auswertung, wurde MTEX,
ein Matlab-Programm fiir Strukturun-
tersuchungen, verwendet [10, 11]. Nach
Gao et al. [12, 13] kann tiber den Winkel
der Fehlorientierung 9 und unabhingig
von der Kornorientierung, die Dichte an
geometrisch notwendigen Versetzungen
(GND) p,,, berechnet werden:

_ 209
PGND = ub

Dabei beschreibt u den Abstand zwischen
den zwei Punkten, zwischen denen der
Winkel der Fehlorientierung bestimmt
wurde. bbezeichnet die Linge des Burgers-
Vektors einer 1/2<110> Versetzung (bei
Kupfer 0,255 nm).

Ergebnisse und Diskussion
Tribologisch deformierte Schicht

Die REM-Aufnahme des unbelasteten
Materials (s. Bild 2a) zeigt weder einen
Kontrastunterschied noch eine defor-
mierte Schicht im Bereich der Oberfléche.
Dies bezeugt, dass der selbst entwickel-
te Reinigungsprozess der Kupferproben
einerseits eine chemisch reproduzierbare
Oberfliche und andererseits eine Mikro-
struktur gewéhrleistet, deren anfingliche
Defektdichte so gering wie moglich ist.
Bild 2b zeigt die REM-Aufnahme nach
10 Zyklen. Dabei ist eine leicht verdnder-
te Mikrostruktur unterhalb der Oberfla-
che beobachtbar, deren Dicke 0,52 + 0,19
pm betragt. Die deformierte Schichtdicke
entspricht dem Abstand von der Proben-
oberfliche entlang der Probennormalen
bis zu jener Position, bei welcher trotz

Erhohung von Kontrast und Helligkeit in
der REM-Aufnahme keine Kontrastinde-
rung mehr zu erkennen ist. Durch Messen
dieses Abstands an fiinf unterschiedlichen
Positionen der Probenoberfliche kénnen
anschlieffend fiir jede Aufnahme der Mit-
telwert und die Standardabweichung der
deformierten Schichtdicke bestimmt wer-
den. Wie die Bilder 2b-d verdeutlichen,
nimmt mit zunehmender Zyklenanzahl
die deformierte Schichtdicke zu. Weisen
benachbarte Korner eine ungleiche Orien-
tierung auf, kann die deformierte Schicht-
dicke innerhalb dieser Ko6rner unter-
schiedlich stark ausgebildet sein, was Bild
2c demonstriert. Zudem ist die Tiefe dieser
Schicht an den Korngrenzen meist grofler
als innerhalb der Korner (Bild 2¢). Eine
mogliche Erklarung ist auf die Beobach-
tung zuriickzufithren, dass Korngrenzen
Hindernisse fiir Versetzungen darstellen.
Demnach werden im Bereich der Korn-
grenzen vermehrt Versetzungen vorge-
funden. Ferner stellte sich heraus, dass die
Tiefe der deformierten Schicht tber die
gesamte Verschleiflspur naherungsweise
konstant war. Wie Bild 2e verdeutlicht,
steigt die deformierte Schichtdicke mit
zunehmender Zyklenanzahl an.

Versetzungsstruktur

Die STEM-Aufnahme der unbelasteten
Kupferprobe weist nahe der Probenober-
flache keine nennenswerte Merkmale auf (s.
Bild 3a). Durch die tribologische Belastung
bildet sich nach nur einem Zyklus unterhalb
der Probenoberfliche ein Streifen, beste-
hend aus Versetzungen. Dieser wird im Fol-
genden als Versetzungsstreifen bezeichnet
(s. Bild 3b). Charakteristisch fiir den Verset-
zungsstreifen ist der enorme Kontrastun-
terschied zwischen dem Bereich ober- und
unterhalb dieser Versetzungsstruktur. Aus-
gehend von der Probenoberfliche liegt der
Versetzungsstreifen in einer Tiefe von 137 +
5nm. Wie Bild 3¢ zeigt, tritt dieser ebenfalls
nach 10 Zyklen auf, wobei dessen Abstand
zur Oberfldche 152 + 18 nm betrdgt. Um
die Tiefe der Versetzungsstruktur fiir jede
STEM-Aufnahme zu bestimmen, wurde
der Abstand zur Probenoberfliche an fiinf
verschiedenen Stellen gemessen und dar-
aus der Mittelwert gebildet. Bild 3d zeigt
die STEM-Aufnahme nach 100 Zyklen. Bei
genauerer Betrachtung ist eine Kleinwin-
kelkorngrenze zu erkennen, welche in einer
Tiefe von 200 nm auftritt. Zudem treten
nach 100 und 500 Zyklen halbkugelférmi-
ge Cluster nahe der Oberfliche auf, welche
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einen sehr hellen Kontrast zur Umgebung
zeigen (s. Bilder 3d, e). Ein Vergleich dieser
Bilder zeigt, dass die Cluster nach 500 Zyk-
len tiefer ins Material eindringen und die
Probenoberflache stirker bedeckt ist.

Amorphe oder nanokristalline Cluster

Die TEM-Aufnahme zeigt eine inhomo-
gene Ringstruktur des Beugungsmusters.
Dies ldsst vermuten, dass die halbkugelfor-
migen Cluster aus den Bilder 3d,e sowohl
nanokristalliner als auch amorpher Natur
sein konnen. Mittels der STEM-Aufnah-
men kann die Mikrostruktur innerhalb
dieser Cluster nicht aufgelost werden (s.
Bilder 3d,e). Dies deutet darauf hin, dass
die Korngrofle innerhalb dieser Cluster
< 10 nm sein muss (wenn sie iberhaupt
kristallin sind). Eine detaillierte Analyse
dieser Cluster hinsichtlich der chemischen
Kristallinitdit und
insbesondere ihrer Keimbildung und das

Zusammensetzung,

darauffolgende Wachstum ist bislang noch
nicht erfolgt.

Fazit

In diesem Beitrag wurde die Mikrostruk-

turdnderung in hochreinem Kupfer unter

einer tribologischen Belastung untersucht.

Wihrend des Versuchs glitt eine Saphir-

kugel auf einer OFHC-Kupferprobe. Dabei

wurde die Anzahl der Ubergleitungen von
nur einem bis auf mehrere tausend Zyklen
erhoht.

Auf Basis der Beobachtungen wurde eine

Reihenfolge der Elementarmechanismen,

welche die Mikrostrukturverdnderun-

gen in Kupfer infolge einer tribologischen

Belastung bestimmen, aufgeklart. Diese

Prozesse sind:

B Der Gleitkontakt zwischen Saphirku-
gel und Kupferplatte fithrt zunichst zu
einer oberflichennahen Versetzungs-
entstehung. Diese Versetzungen werden
anschlieflend ins Innere des Materials
emittiert. Eine Vielzahl an Versetzungen
wird bis in eine Tiefe von einigen Mik-
rometern ins Material gedriickt, wo sie
anschlieflend eine deformierte Ober-
flachenschicht bilden. Die Dicke die-
ser Schicht nimmt mit zunehmender
Zyklenanzahl zu.

B Zeitgleich bildet sich nach nur einer
Ubergleitung eine diskrete Verset-
zungsstruktur ca. 150 nm unter der
Oberfliche. Letztlich weist der Bereich
oberhalb des Versetzungsstreifens weni-
ger Versetzungen auf als der untere, was

den oberflichennahen Bereich weicher
werden ldsst.

B Nach 100 Zyklen entwickelt sich der Ver-
setzungsstreifen zu einer Kleinwinkel-
korngrenze weiter, dessen Abstand zur
Probenoberfliche etwa 200 nm betrigt.

B Innerhalb der deformierten Schicht
werden mit ansteigender Zyklenanzahl
Versetzungsnetzwerke sichtbar. Diese
entwickeln sich zu Korngrenzen weiter
und kénnen schliefSlich zur Bildung von
Subkornern fihren.

B Nach 100 Zyklen bilden sich an der
Oberfliche
Cluster. Die fiir ihre Entstehung zugrun-

amorphe/nanokristalline

deliegenden Mechanismen, als auch ihre
Wichtigkeit hinsichtlich der Reibungs-
und Verschleifleigenschaften von Kupfer
miissen noch weiter untersucht werden.
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Bild 3: STEM-Aufnahmen nach (a) 0 Zyklen (d.h.
unbelastetes Material), (b) einem Zyklus, (

c¢) 10 Zyklen, (d) 100 Zyklen, (e) 500 Zyklen.

Die Querschnitte wurden in der Mitte der Ver-
schleiBspur, senkrecht zur Probenoberflache und
parallel zur Gleitrichtung geschnitten. Der Kontrast
im oberen Teil der STEM-Aufnahme ist auf die zwei
Schutzschichten aus Platin zuriickzufiihren.
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