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Kurzfassung

Seit einigen Jahren wird vermehrt an bioresorbremtbaMagnesiumlegierungen fur den
Einsatz in der Medizintechnik geforscht. Diese keegngen kénnen Uberall dort eingesetzt
werden, wo ein permanenter Verbleib des Implardgatssmedizinischen Grinden nicht nétig
ist, wie z.B. bei der Fixation von Knochenbrichetero zur Behandlung von koronaren
Herzkrankheiten, da sie im menschlichen Kérper bagewerden. Bisher lag der Fokus der
weltweiten Forschungen auf der Entwicklung von @ueerialien. Ansatze zur Herstellung
von Implantaten mit Hilfe der DUnnschichttechnik rden hingegen bisher kaum erforscht
und stellen das Thema dieser Arbeit dar. Sie umtiess Finden geeigneter Legierungen und
Abscheideparameter um freitragende Dunnschichteaubtellen, die gleichzeitig sowohl
eine fur die spéatere Anwendung ausreichende ptastis/erformbarkeit, als auch eine
ausreichend niedrige Korrosionsrate aufweisen. Udier wird die Wahl der
Legierungselemente zusatzlich durch die Vorgabgesichrankt, dass keine der beteiligten
Komponenten eine schadliche Wirkung auf den mergwn Metabolismus haben darf. In
dieser Arbeit wird die Charakterisierung von viernéren und zehn bindren Legierungen
hinsichtlich ihrer Mikrostruktur, ihres Korrosiorsshalten und ihrer mechanischen
Eigenschaften vorgenommen. Zusatzlich wird der A&neatersucht, das Korrosionsverhalten
der DUnnschichten tGber Multilagen aus unterschobdh Materialien zu beeinflussen.

Es konnte gezeigt werden, dass gesputterte Durogehi aus den meisten
Magnesiumlegierungen unabhangig von den gewahltsti#eideparametern ein kolumnares
Geflge zeigen, das auch mit Hilfe von Warmebeharg#io nicht in einen globularen
Zustand uberfuhrt werden kann. Trotzdem konnteeamiten Legierungen aus Magnesium,
Seltenen Erden und Yttrium beobachtet werden, diasdbestimmte Abscheideparameter
Bruchdehnungen von Uber 20 % erreicht werden kanier signifikante Beeinflussung der
Mikrostruktur Uber die Abscheideparameter war niwr diejenigen ternaren Legierungen
maoglich, deren Zinkanteil bei Uber 30 wt. % lag. iiin konnte fur Dinnschichten aus
binaren Magnesiumlegierungen, die ein einphasigefige aufweisen, festgestellt werden,
dass die Bruchdehnung mit steigendem Anteil de®ij@@n Legierungselements geringer
wird, wahrend sich das Korrosionsverhalten verbésEs existiert jedoch fiur die Systeme
Mg-Gd und Mg-Y ein Fenster, in dem sowohl die mei$ehen Eigenschaften, als auch die
Korrosionsrate den Anforderungen fur den Einsaszbadresorbierbares Implantat gentigen.
Der Multilagenansatz erwies sich als nicht prakitdada die Korrosionsrate dieser Systeme,
bedingt durch die Bildung von galvanischen Elemergeischen den einzelnen Schichten,

fur den Einsatz als temporares Implantat zu hoah wa



Abstract

The scientific work on biodegradable magnesiumyalléor applications in the field of
medical implant materials has increased signifiyatite recent years. These alloys can be
applied whenever it is not necessary for the impiamemain permanently in the body, as it is
the case for the anchorage of fractured bonesrahétreatment of coronary heart diseases,
because they are decomposed by the human bodyo dpw the focus of the worldwide
research was concentrated on the development thgaalloys. Approaches to fabricate
implants by means of thin film technology have babeen explored and are thus the topic of
this work. It includes the development of suitabl®ys and the determination of deposition
parameters in order to fabricate free-standing fthins, which exhibit at the same time a
plastic deformation behaviour sufficient for thepbgpation and an adequately low corrosion
rate. The range of possible alloying elements ighis case further limited due to the
condition that none of the involved components nmhaste a harmful effect on the human
metabolism. In this work the characterization afrfeernary and ten binary alloys regarding
their microstructure, their corrosion behaviour d@heir mechanical properties is conducted.
Additionally the approach to influence the corresperformance of the thin films by means
of multilayers made of different materials is intigated.

It could be shown that sputter deposited thin filngde of most of the investigated alloys
show regardless of the deposition parameters ac@u microstructure and which also could
not be converted to a globular microstructure itk help of heat treatments. Nevertheless it
could be observed for ternary alloys of magnesitarg earths and yttrium that elongations at
fracture of up to 20 % can be obtained under gerti@position conditions. A significant
influence on the microstructure by the depositi@mameters was only possible for those
ternary alloys, which had a zinc content of moentB0 wt. %. Furthermore it could be found
for thin films consisting of binary magnesium akoywhich exhibit a microstructure
composed of a supersaturated solid solution, tmatetongation at fracture decreases with
increasing amount of the corresponding alloyingnelet, whereas the corrosion rate is at the
same time improved. Nevertheless there exists domirfor the systems Mg-Gd and Mg-Y in
which both the mechanical properties as well asctiveosion rate meet the requirements for
the application as biodegradable implant matefiaeé multilayer approach was proven to be
unsuitable, as the corrosion rates of the invetjaystems were too high for the application

as implant material due to the formation of galeaelements between the single layers.
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Einleitung

1 Einleitung

Magnesium und seine Legierungen werden seit den Been des letzten Jahrhunderts als
Konstruktionswerkstoff verwendet. Sie kamen und kwn grof3tenteils im Automobilbau
und in der Luftfahrt zum Einsatz, wo aus Kostengemeine Gewichtsersparnis von Vorteil
ist [kain00 (a)]. Neben ihrem geringen spezifiscBawicht und ihrem hohen Festigkeits-zu-
Gewichts-Verhaltnis weisen Magnesium und seine dregigen jedoch das negativste
elektrochemische Potential in der Gruppe der Kokstsnswerkstoffe auf. Sie sind somit
sehr reaktiv und korrodieren stark in wassrigen iglednit mittleren pH-Werten. Diese fur
die Automobil- und Luftfahrtindustrie sehr nachiggl Eigenschaft, macht man sich seit
einigen Jahren im Bereich der Medizintechnik zuzduum temporare, sich im menschlichen
Kdrper abbauende Implantate herzustellen, wiewgié-xation von Knochenbriichen oder zur
Behandlung von koronaren Herzkrankheiten verwenastien kdnnen [witt05, dima04], bei
denen ein permanentes Implantat nicht erfordedabdr sogar von Nachteil ist.
Magnesium bietet hier zudem die Vorteile, dass am zeinen gute physiologische
Eigenschaften und zum anderen &hnliche mechanikemawerte wie der menschliche
Knochen sowie eine gute Biokompatibilitdt aufweiBtoblematisch flr einen Einsatz als
Implantatmaterial ist jedoch die Tatsache, dass Kierosion von magnesiumbasierten
Legierungen unweigerlich mit der Produktion von W&stoff und einer Alkalisierung des
umgebenden Mediums einhergehen. Ersteres kann bkenh Korrosionsraten unter
Umstanden zu einer Bildung von subkutanen Gasansamgen fuhren [witt05], wahrend
letzteres eine verzogerte Heilung oder im ungustgig Fall eine Gewebsnekrose zur Folge
haben kann [song07]. Aus diesem Grund ist es hwgeuein vorrangiges Ziel, die
Korrosionsgeschwindigkeit so weit zu reduziererssdieine nachteiligen Effekte fur den
Patienten entstehen. Des Weiteren muss, um didwtelle Integritdt des Implantats so lange
wie moglich aufrecht zu erhalten, bei der Matenahcklung ebenfalls darauf geachtet
werden, dass die Korrosion so definiert wie mogliehauft.
Fur die Anwendung als Stentmaterial missen an deplahtatwerkstoff noch weitere
Anforderungen bezuglich seiner mechanischen Eideiftan gestellt werden, da Stents aus
Magnesiumlegierungen nicht wie NiTi-Stents selbstaitend sind, sondern Uber einen
Ballonkatheter implantiert werden mussen [erbe@&s eine massive plastische Verformung
des Implantats zur Folge hdEs ist daher bei der Entwicklung der Legierung gt
notwendig, dass das Material eine solche Verformun@eschadet Ubersteht und nicht
unkontrolliert Teile des Stents wahrend des Auferest abbrechen, in die Blutbahn geraten
1



Einleitung

und dort eine Thrombose verursachen. Eine weiteesclddnkung beim Einsatz
magnesiumbasierter Legierungen als Implantatméteridetrifft die Legierungselemente,
die zur Verbesserung der mechanischen Eigenschafteh des Korrosionsverhaltens
eingesetzt werden kénnen. Hierbei ist darauf zueachdass die verwendeten Elemente fur
den menschlichen Metabolismus toxikologisch unbklilgn sind und auch keine
ungewollten Spéatfolgen hervorrufen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es biodegradierbare Bighichten aus Magnesium fur den Einsatz
als Stentmaterial mittels Magnetron-Sputtern heaetien, was fir Magnesiumstents einen
neuartigen Ansatz darstellt. Es gilt, Legierunged terstellungsparameter zu finden, die es
erlauben, freitragende Dunnschichten zu erzeugee, @n fur den Einsatz als
biodegradierbare Gefal3stitze geeignetes Korrostohalten, d.h. eine mdglichst
gleichméafiige Korrosion und eine Korrosionsrate eiés 10 und 15 um/Monat, aufweisen,
damit sich der Stent nach ca. drei Monaten abgediautGleichzeitig muss die Dunnschicht
eine ausreichende Duktilitdt besitzen um mit Héfaes Ballonkatheters implantiert werden
zu kénnen. Die erforderliche Bruchdehnung ist heedtark vom Design des Stents abhangig,
sollte jedoch mindestens bei 5, besser jedoch baital um 20 % und mehr liegen. Da
Legierungen aus Magnesium und Seltenen Erden beKénnihre guten mechanischen
Eigenschaften sind [gao09 2] und viele Seltene rerdm &ahnliches elektrochemisches
Potential wie Magnesium aufweisen [hama07], was ordftesch  ginstige
Korrosionseigenschaften zur Folge hat, lag ein Boku dieser Arbeit auf binaren und
terndren Legierungen aus diesen Elementen. Desel#eitwurden bindre Magnesium-
Calcium Legierungen gewahlt, da Calcium zweifeisfodokompatibel und zudem ein
wichtiges Element im menschlichen Metabolismugli@8]. Aul3erdem wurden im Rahmen
dieser Arbeit ternare Legierungen aus Magnesiumk Zind Calcium untersucht, die dafir
bekannt sind im amorphen Zustand keine messbaresaisasffentwicklung aufzuweisen
[zber09]. Ansatze, das mechanische Verhalten dem8dhichten zu beeinflussen, wurden
durch eine Variation der Abscheideparameter unceraohiedliche Warmebehandlungen
realisiert.

Zusatzlich zu den Untersuchungen an Schichten eugs eegierung (Monolagen) wurden
auch Multilagensysteme aus Mg/MglCa und MgO/AZ3arakterisiert, um zu erforschen,
ob durch eine geeignete Kombination aus magnesisigrii@n Legierungen ein positiver

Einfluss auf das Korrosionsverhalten ausgelbt wekaan.
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2 Grundlagen

2.1 Einsatzgebiete biodegradierbarer Implantate

Das Wort ,Biodegradation” ist aus dem altgriechesthNort (bios) fur ,Leben” und
dem lateinischen Wort degradare fiir ,herabstufearalbsetzen® zusammengesetzt. Im
technisch-medizinischen Sinn beschreibt es die risigeaft eines Materials, sich Uber
chemische und biochemische Prozesse im menschli€bgrer abzubauen und aufzulésen.
Dies hat gegeniuber herkébmmlichen, nicht-degradierbdmplantaten den entscheidenden
Vorteil, dass Folgeoperationen zur Entfernung einght langer bendtigten Implantats
entfallen und auf diese Weise sowohl Kosten eingigsperden kénnen, als auch der Patient
nicht unnétig den Belastungen einer weiteren Opmradusgesetzt wird. Biodegradierbare
Implantate konnen demnach Uberall dort Anwendundefn, wo die volle Funktion eines
Implantats nur flr eine gewisse Zeitspanne benitigt.

So werden biodegradierbare Polymere wie beispiéanieolylactide oder Polyglycolide seit
den 1970er Jahren unter anderem als resorbierlclasrgisches Nahtmaterial oder als
Wundabdeckung verwendet [wintO§rim04]. Weitere Einsatzgebiete flur biodegradiegbar
Polymere ist die Geweberekonstruktion (endissue engineerigg mit Hilfe von
polymerischen Schwammen [nair06] oder die Beschiagptvon metallischen Implantaten zur
kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen und Mealinenten [serr05].

Die Fixation von Knochenbriichen ist hingegen eirol3gs Anwendungsgebiet von
biodegradierbaren Metallen. Magnesium bietet hiemvtechnischen Standpunkt aus den
Vorteil, dass seine mechanischen Eigenschaften hierdnsbesondere das E-Modul, denen
des menschlichen Knochens sehr ahnlich sind [dtaf@imit konnen bei einem Einsatz als
Knochenersatzmaterial negative Effekte wie z.B. stasss shieldingbei dem es durch zu
grof3e Unterschiede zwischen den E-Moduli des Intataraterials und des Knochens zu
verringerter Knochenneubildung und im schlimmstendl Bogar zu einem Knochenabbau
rund um das Implantat kommt, vermieden werden (6fainage03]. Die ersten
bioresorbierbaren Legierungen auf Magnesiumbasigdevu bereits Anfang des 20.
Jahrhunderts eingesetzt [stai06]. Diese erstenu¢beswaren allerdings wenig erfolgreich, da
sich das Implantatmaterial zu schnell im Kérpeid@sié und sich so zum einen schmerzhafte
subkutane Gasansammlungen bildeten und sich zueremdias Material bereits aufgelost

hatte, bevor der Knochenbruch verheilt war.
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Ein weiteres grof3es Einsatzgebiet fir biodegradierMetalle sind Gefal3stiitzen (Stents), da
es auch in diesem Bereich zahlreiche therapeutisshendungen gibt, fur die ein
dauerhafter Verbleib des Implantats im Koérper niscbtwendig ist. So ist es beispielsweise
maoglich Stenosen, d.h. GefalRverengungen, mit Hiém Stents zu behandeln. Die
Implantation der Stents geschieht heutzutage Ulkgemd mittels Ballondilatation. Hierbei
wird in der Leistengegend ein dinner Katheter diity#, der bis zu den Engstellen in den
HerzkranzgefalRen vorgeschoben wird. Dort wird desammengefaltete Stent zunachst aus
dem Katheter geschoben und an der richtigen Stiteiert. AnschlieRend wird er mit Hilfe
eines an der Katheterspitze angebrachten Ballorfigelalasen unter dessen Druck die
Engstellen aufgedehnt und der Stent in das umlckgy€Bewebe gepresst werden, um ein
Kollabieren der Gefale zu verhindern [mach01]. Eswsnahme bilden hier Stents aus der
Formgedachtnislegierung NiTi, die selbstaufweitelsthd und somit nicht mittels
Ballondilatation gedehnt werden muissen [dott83e®4¢ was die Implantation deutlich
vereinfacht. Da permanente Implantate jedoch pelér@ndauernde Entztindungsherde im
Korper darstellen, kann durch biodegradierbare #&miaite Problemen, die nach der
Implantation von nichtresorbierbaren Stents auwdtrekbnnen, entgegengewirkt werden
[dima04, shaw08]. Durch die Tatsache, dass sieflitueine gewisse Zeit im menschlichen
Korper verbleiben, bieten diese Materialien gegenigden Permanentimplantaten auf3erdem
den Vorteil, dass eine Behandlung von Kindern uneradwachsenden mdglich wird
[shaw08]. Dies war bisher nicht der Fall, da siogdsd Patientengruppe noch im Wachstum
befindet.

Die Gruppe der metallischen biodegradierbaren N&ien besteht aus Magnesium, Eisen
und ihren jeweiligen Legierungen. FiUr den Eins#zGefal3stitzen finden momentan jedoch
vorwiegend Forschungen an Magnesiumlegierungen. $itgnesium ist aus biologischer
und medizinischer Sicht ein essenzielles Spurereiénund fir den menschlichen
Metabolismus unverzichtbar. Der Korper eines erwankn Menschen enthélt ca. 20 — 28 g
Magnesium, welches sich etwa zur einen Hélfte in leochen und zur anderen Halfte in
Muskeln, Blut und den Ubrigen Koérperzellen befindebrm03]. Magnesium ist unter
anderem an der Regulierung von Uber 350 verschezd®moteinen beteiligt [roma92] und
stabilisiert WIE und RNA [hartO1l]. Die empfohleneagesdosis fur einen erwachsenen
Menschen liegt laut der Deutschen GesellschaftEfimahrung e.V. bei 300 mg fir Frauen
und bei 350 mg fur Manner [dgfel2]. Eine dauerhblitberversorgung mit Magnesium kann
unter anderem zu Muskelkrampfen und einer erhdiemgung zu kardiovaskuléren

Erkrankungen fiihren, wahrend eine dauerhafte Ubsowgung im Tiermodell bei relativ
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geringen Uberdosen keinen negativen Effekt zeiggatQ1]. Des Weiteren konnte in einer
klinischen Studie beobachtet werden, dass keinePdgenten eine allergische Reaktion auf
das Implantatmaterial zeigte [mariO4]. Eine nadigieiEigenschaft des Magnesiums und eine
weiterhin grof3e Herausforderung bei der Herstellumg magnesiumbasierten biodegradier-
baren Implantaten ist seine hohe Korrosionsratee diur Bildung von subkutanen
Gasansammlungen fuhren kann [witt05]. Forschungggen jedoch, dass dieses Problem
unter anderem durch das Zulegieren von anderendsliem verringert werden kann, so dass
bereits Stents aus der Magnesiumlegierung AE21 2witt. % Aluminium und 1 wt. %
Seltenen Erden erfolgreich im Tiermodell [heubOB¢ Btents aus der Legierung WE43 mit
4 wt. % Yttrium, 3,4 wt. % Seltenen Erden und 0{6% Zirkonium sogar schon in ersten
klinischen Studien erfolgreich am Menschen getdpex#t05] werden konnten. Die in diesen

Studien verwendeten Stents waren nach 3 bzw. 12aMarvollstandig abgebaut.

2.2 Eigenschaften des hochreinen Magnesiums

Im Folgenden werden einige physikalische, strult@irend chemische Eigenschaften von
hochreinem Magnesium, das einen Magnesiumanteil momestens 99,99 wt. % enthalt,
dargestellt. Magnesium gehért zur Gruppe der Eddiatletalle und weist eine Dichte von
1740 kg/m3 auf. Damit ist es um ca. ein Drittethger als Aluminium und um den Faktor 4,5
leichter als die meisten Stahlsorten [hugtl2]. Est&lisiert in der hexagonal dichtesten
Kugelpackung (hdp) mit den Gitterkonstantea 832095 nm und ¢ = 0,52107 nm [schu74]
und weist ein c/a-Verhaltnis von 1,6236 auf, ddw s@h im theoretischen Wert von 1,633
liegt [trom11]. Aufgrund seiner hexagonalen Gitterktur hat Magnesium im Vergleich zu
anderen Metallen eine relativ schlechte Verformbiei Raumtemperatur, da Versetzungen
in Magnesium bei Temperaturen unterhalb von 22H6€in der Basalebene gleiten bzw.
sich Uber Zwillingsbildung fortbewegen kénnen. Eb&i erhdhten Temperaturen werden
zusatzliche Gleitebenen aktiviert, die die Verfoarkeit des Magnesiums deutlich erhdhen
[alum00(a)] (Abbildung 2.1). Im Gusszustand weist reineagklesium eine Zugfestigkeit
von ca. 100 MPa und eine zwischen drei und 15 %wackende Bruchdehnung auf
[alumO0O0(a)], wobei diese Werte durch gezieltes Zulegietarerschiedlicher Elemente
deutlich verbessert werden kdnnen. Bei vielen Malien mit hexagonaler Kristallstruktur
konnte eine ausgepragte, von der Kristallorientigrabhangige Anisotropie des Elastizitats-

und des Torsions-Moduls festgestellt werden. Magnesdessen E-Modul meist mit 45 GPa
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angegeben wird, zeigt jedoch mit Werten zwische® 45d 50,76 GPa nur eine schwache
Richtungsabhangigkeit der elastischen Konstantemft1].

(1122)

% &\__
[1123]
a3 a3 a3
~ %
> \

> a; — 3

a
[1120] ;/ [1120] % >
a, (0001) a, a,

Abbildung 2.1: Einheitszelle und Hauptgleitebenen 1t —richtungen nach [frie06 (a)].

Der Schubmodul wird mit 16,6 GPa angegeben [alu(h]O Das Korrosionsverhalten von
reinem Magnesium wird wesentlich vom umgebenden idedund von den enthaltenen
Verunreinigungen bestimmt [liu08]. So kann laut Let al. die Korrosionsrate von
kommerziell erhaltichem Magnesium mit einer Reibheon 99,9 % auf Grund von
Eisenverunreinigungen um den Faktor 50 hoher séén dee Rate von hochreinem
Magnesium, welches nur noch ein Viertel des Eiskalge aufweist [liu08]. Die
Korrosionseigenschaften von Magnesium und seinegieliegngen werden ausfihrlich in
Kapitel 2.8 behandelt.

2.3 Magnesiumlegierungen

Wie im vorangegangenen Kapitel erwahnt, hat untégge kommerziell erhéltliches
Magnesium weder ausreichende mechanische Eigetschafioch eine geeignetes
Korrosionsverhalten fiir den Einsatz als biodegrddiees Implantatmaterial. Daher wurden
und werden zahlreiche Legierungen entwickelt, ura diforderlichen Eigenschaften zu
erzielen. Im Bereich der Biomaterialien ist bei #éahl der Legierungselemente neben den
technischen Anforderungen wie Plastizitat und Ksionsverhalten insbesondere darauf zu
achten, dass die zulegierten Stoffe keinen negati#nfluss auf den menschlichen
Metabolismus haben. Aus diesem Grund und durchtlamangen in der Gusstechnik ist die
Auswahl an Elementen, die fur den Einsatz in eihegierung zur Herstellung von
Implantatmaterialien in Frage kommen, auf die $elteErden, Calcium, Strontium, Zirkon,
Zink, Gold, Silber, Germanium, Zinn und Bismut Hdasmkt.

6
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In den folgenden Kapiteln wird zum einen die Nonlahk der Magnesiumlegierungen, wie
sie in der Gusstechnik Ublich ist, vorgestellt wndh anderen diejenigen Legierungselemente,
die Bestandteil der in dieser Arbeit untersuchtesgierungen sind, in alphabetischer
Reihenfolge aufgezahlt und ihre Auswirkungen awf Bigenschaften der Magnesiumguss-

oder —knetlegierungen kurz erlautert.

2.3.1 Nomenklatur der Magnesiumlegierungen

StandardméaRig werden Magnesiumlegierungen nachA&M (American Society for
Testing andM aterials) — Norm B951 bezeichnet. Hierbei setzt sie Bezeichnung aus den
Buchstaben der zwei oder seltener drei Hauptleggselemente sowie deren gerundeten
Anteilen in Gewichtsprozent zusammen. So besteit Beispiel die Legierung WE43 aus
4 wt. % Yttrium, 3 wt. % Seltenen Erden und 93%tMagnesium. In Ausnahmeféllen kann
die Bezeichnung einer Magnesiumlegierung auch aeissthtt zwei Buchstaben und Zahlen
bestehen wie zum Beispiel bei der Legierung LAE4#8,der das Magnesium mit 4 wt. %
Lithium, 4 wt. % Aluminium und 2 wt. % Seltenen Erdlegiert ist. Die folgende Tabelle
gibt einen Uberblick tber die aktuell im Bereicrsdesutomobil- und Flugzeugbaus gangigen
Legierungselemente und die zugehérigen BuchstalbeelkiSie ist erganzt durch den
Buchstaben X, der von Forschungsgruppen aus demdBedler Medizintechnik fir Calcium

verwendet wird, aber bisher noch nicht in die adfie Liste aufgenommen worden ist.

Tabelle 2.1: ASTM Kurzbezeichnung fir die Legierungelemente des Magnesiums nach der Norm B951-
11. Die Abkurzung X" fir Calcium wurde der offizie llen Tabelle hinzugefigt.

Kurzbuchstabe Legierungselement Kurzbuchstabe Legrengselement

A Aluminium Q Silber

C Kupfer S Silizium

E seltene Erden T Zinn

J Strontium Vv Gadolinium

K Zirkonium W Yttrium

L Lithium X Calcium

M Mangan Z Zink

2.3.2 Eigenschaften ausgesuchter Legierungselemente
Calcium hat, wie in Abbildung 2.2 dargestellt, in Magnesilei 517 °C eine maximale
Loslichkeit von 1,34 wt. % [mass90 (a)]. Es fuhu einer effektiven Verfeinerung des

Gefliges von Gusslegierungen und steigert dererchlrestandigkeit [alumO0O0 (c)].
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Atomic Percent Calcium
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Abbildung 2.2: binares Phasendiagramm von Magnesiurand Calcium [mass90 (a)].

Bei Legierungen, die eine Calciumkonzentration (bwit. % aufweisen, wurde von Li et al.
bei Raumtemperatur eine ausgepragte SprodigkeitVdeskstoffes beobachtet, die eine
weitere Verwendung als Implantatwerkstoff auss@tli@08]. Geringe Calciumzugaben von
unter 1 wt. % filhren dagegen zu einer Verbessedendoruckfestigkeit. Von Drynda et al.,
die binare Legierungen mit einem Ca-Anteil von bis 4 wt. % untersucht haben, konnte
gezeigt werden, dass die Zugfestigkeit mit steigemCalciumgehalt auf bis zu 240 MPa
zunimmt, wahrend es gleichzeitig zu einer Verringerder Bruchdehnung kommt [dryn10].
Das Korrosionsverhalten in bindren Mg-Ca Legierumgeérd laut Drynda et al. nur bei
Calciumzugaben unterhalb der Léslichkeitsgrenzetigobeeinflusst [dryn10]. Sobald die
Loslichkeitsgrenze Uberschritten wird und sich Mg Ausscheidungen bilden, erhoht sich
die Korrosionsrate erheblich [liQ8ryn1Q wan08]. Von You et al. konnte weiterhin gezeigt
werden, dass eine Zulegierung mit Calcium einentigea Effekt auf die Stabilitat der
Oxidschicht hat, da diese dichter wird [you0Q].

In kommerziell erhéltlichen Legierungen werdgeltene Erden mit Ausnahme von Yttrium
und Scandium, aus Kostengriinden fast ausschlieBlgeMischmetalle zugesetzt [alumOO0
(d)]. Generell sind die Auswirkungen von Seltenedda Elementen auf das Verhalten der
bindren Legierung &hnlich, jedoch unterscheiderh site Loslichkeiten der einzelnen
Elemente in Magnesium zum Teil erheblich. Da insdieArbeit Legierungen untersucht

wurden, die nicht mit Mischmetallen sondern geaelt einem bzw. zwei Elementen aus der
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Seltene Erden Gruppe legiert wurden, soll im Faligen der Einfluss der Elemente
Gadolinium, NeodymundYttrium genauer betrachtet werden.

Gadolinium findet traditionell in der Entwicklungom hochfesten Magnesiumlegierungen
Verwendung [alumOO (c)]. In Abbildung 2.3 ist daedre Phasendiagramm von Magnesium
und Gadolinium dargestellt. Die Loslichkeit von @adium in Magnesium nimmt von ca.
23wt. % bei 550°C auf rund 3wt.% bei 200 °C 4&imass90 (b)], was eine
Ausscheidungshértung in Mg-Gd Legierungen mdogliccht. Von Mordike et al. konnte
gezeigt werden, dass die Kriechbestandigkeit vomaren Magnesium-Gadolinium
Legierungen mit steigendem Gd-Anteil zunimmt [mdd@ie Zugfestigkeit binarer Mg-Gd
Gusslegierungen, die Korngrof3en zwischen 130 uBdubh7 aufweisen, steigt ebenfalls stetig
mit dem Gadoliniumgehalt bis auf ca. 250 MPa fimeebinare Legierung mit einem
Gadoliniumanteil von 3,6 at. %, wahrend im Gegendigg Bruchdehnung mit steigendem
Gd-Anteil von 13 auf knapp 8 % sinkt [gao09].

Atomic Percent Gadolinium
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Abbildung 2.3: bindres Phasendiagramm von Magnesiumnd Gadolinium [mass90 (b)].

Es konnte zudem von Hort et al. gezeigt werders dase Zulegierung von Gadolinium einen
positiven Effekt auf das Korrosionsverhalten dersshegierungen in 1 % NaCl Losung hat
und die Korrosionsrate von ca. 13 auf 1 mm/Jahuziedt, solange das Geflige aus einem
Ubersattigten Mischkristall besteht. Sobald Aussithegen im Gefiige vorhanden sind, steigt

die Korrosionsrate auf Werte tber 20 mm/Jahr an16¢.
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Im Gegensatz zu Gadolinium weist Neodym, wie in ikhing 2.4 gezeigt, in Magnesium nur
eine maximale Loslichkeit von ca. 3,5 wt. % bei 8380 auf und ist bei Temperaturen

unterhalb von 500 °C praktisch unléslich [mass9 (c
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Abbildung 2.4: binares Phasendiagramm von Magnesiumand Neodym [mass90 (c)].

Es wird, wie auch Gadolinium, zur Herstellung vorochiemperaturfesten und
kriechbestandigen Magnesiumlegierungen fir dendgznsis 260 °C verwendet [alumOO (c)].
Chia et al. konnten auch fur binare Magnesium-Neodjusslegierungen zeigen, dass die
Zugfestigkeit mit steigendem Nd-Gehalt von 80 MBadie Legierung Mg0,5Nd stetig auf
120 MPa fiur die Legierung Mg3,5Nd ansteigt, wéahrelel Bruchdehnung von ca. 10 auf
knapp zwei % sinkt [chia09]. Die Korrosionseigeraftén von bindren Mg-Nd Legierungen
in 0,1 M NaCl Lésung verschlechtern sich stetig stétigendem Neodymgehalt [birb09], da
sich aufgrund der geringen Ld&slichkeit immer Aussdbngen bilden und diese in ihrer
Anzahl mit steigendem Nd-Gehalt zunehmen.

In Abbildung 2.5 ist das binare PhasendiagrammMagnesium und Yttrium dargestellt. Die
Loslichkeit von Yttrium in Magnesium liegt mit mamal 12,5 wt. % bei 566 °C zwischen der
des Gadoliniums und des Neodyms [mass90 (d)]. Zandeggen mitYttrium bewirken eine
deutliche Steigerung der Kriechfestigkeit mit stgigem Yttriumgehalt [suzu98] und eine
Steigerung der Zugfestigkeit bei Raumtemperatump@lO (c), mord02gao09_2]. So konnte
von Gao et al. fir Gusslegierungen mit Korngro3evischen 110 und 150 pm eine
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Steigerung der Zugfestigkeit von ca. 40 MPa flreduiegierung mit 0,2 at. % Yttrium auf
110 MPa fir die Legierung Mgl,88at.%Y festgestaltrden. Des Weiteren konnte von
Miller et al. gezeigt werden, dass sich eine Zwagig mit Yttrium positiv auf das
Korrosionsverhalten in 0,1 M NaCl LOsung auswirldplange das Yttrium in der
Magnesiummatrix gelost ist, da es in Form vonOY in den Oxidfilm an der

Probenoberflache eingebaut wird und diesen soatiilstiert [mill95].

Atomic Percent Yttrium
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Abbildung 2.5: binares Phasendiagramm von Magnesiurand Yttrium [mass90 (d)].

Andererseits konnte von Liu et al. gezeigt werddass die Korrosionsrate von Mg-Y
Legierungen in 0,1 M NaCl Losung mit steigendemeflnin Mg,Ys Ausscheidungen von
knapp 4 mm/Jahr fur eine Gusslegierung mit 1,9 wium auf ca. 50 mm/Jahr fir eine
Legierung mit einem Yttriumanteil von 6,8 wt.% aeigt [liul0]. Dieses Verhalten kann
darauf zurtckgefuhrt werden, dass die Ausscheidumde galvanische Elemente fungieren
und so die Korrosionsrate erhéhen.

Zink hat in Magnesium bei 325 °C mit 6,2 wt. % seineximale Ldslichkeit [mass90 (e)].
Untersuchungen von Caceres et al., die sich mitngechanischen Eigenschaften von Mg-Zn
Legierungen befassen, konnten zeigen, dass eiregialing mit Zink zu einer Steigerung
der Dehngrenze auf bis zu 60 MPa und der Hartecaor80 HV auf 50 HV fihrt. Hierbei
wurden sowohl Legierungen mit einem geringen Znefninterhalb der Loslichkeitsgrenze

als auch solche mit einem Gefilige aus Ubersattigtschkristallen mit einem Zn-Gehalt von
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bis zu 6,9 wt. % betrachtet [cace02]. Weiterhinrkkervon Wie et al. gezeigt werden, dass fur
binare Mg-Zn Systeme ein Ausscheidungeharten b@i°€0mdglich ist, es aber nach 11
Stunden zu einer Uberalterung des Materials komas, die Harte wieder verringert [wie95].
Korrosionsuntersuchungen von Zhang et al. an dgiebeng Mg6Zn, in deren Geflige keine
Ausscheidungen zu finden waren, zeigten eine Vedrang des Korrosionsverhaltens
gegeniber reinem Magnesium [zhan10]. In technisdlegierungen wird Zink niemals als
einziges Legierungselement, sondern meist zusammerAluminium (AZ-Legierungen)

oder Seltenen Erden (ZE-Legierungen) eingesetzir{@0 (e)].

2.4 Allgemeine mikrostrukturelle Aspekte

Da allgemein bekannt ist, dass das Korrosionsvienaind die mechanischen Eigenschaften
von magnesiumbasierten Legierungen stark von ihBsfuge beeinflusst werden, wird in
den folgenden Kapiteln naher auf die unterschibdlic Mikrostrukturen, die in

Volumenproben auftreten kdnnen, eingegangen.

2.4.1 Kristalliner, teilkristalliner und amorpher Zustand

Ein charakteristisches Merkmal kristalliner Matbela ist die streng regelmalige,
dreidimensionale Anordnung ihrer Atome in so gemamiKristallgittern. Sie weisen eine sich
Uber viele Atomabstande erstreckende Fernordnur, edne periodische Platzierung der
Atome, und daraus resultierend eine gleichmaRigeuigsstarke auf. Unterschieden werden
soll an dieser Stelle noch zwischen dem einkrisetl und dem polykristallinen Zustand.
Liegt ein Stoff als Einkristall vor, so besteht @ans einem durchgangigen, homogenen
Kristallgitter. Ein Polykristall hingegen bestehtisavielen einzelnen Kristallen, die utber
Klein- und GroRBwinkelkorngrenzen fest miteinanderbunden sind. Die Orientierung ihrer
Kristallgitter zueinander ist in der Regel stasish verteilt [schu05 (a)]. Dieser polykristalline
Zustand ist fur die Uberwiegende Anzahl der Metddethermodynamisch gunstigste.

Im Gegensatz zu kristallinen Materialien fehlt @namorphen Stoff die strukturelle Ordnung
Uber grol3ere Strecken hinweg, d.h. sie bilden k&installgitter aus. Sie weisen lediglich
eine Nahordnung im Bereich der nachsten benachbAttame auf und zeichnen sich bedingt
durch diese unterschiedlichen Atomabstédnde duromAindungen unterschiedlicher Starke
aus. Metallische Glaser, d.h. amorphe metallischéeNblien, konnen beispielsweise bei sehr
hohen Abklhlgeschwindigkeiten aus der Schmelzetedrgn, da die hohen Abkihlraten die
Diffusivitat der einzelnen Atome herabsetzen undsesicht zu Kristallisationsvorgangen
12
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kommt. Dieser metastabile Zustand des Stoffes ka@in geeigneter Warmebehandlung
wieder in den thermodynamisch stabileren, kristali Zustand tUberfiihrt werden [schu05
(b)]. Hierbei bilden sich zuerst stabile geordrigégeiche aus einigen wenigen Atomen in der
ungeordneten amorphen Matrix, die auch @lisster bezeichnet werden. Bei andauernder
Warmezufuhr bilden sich aus ihnen Kristallite mardgréf3en im unteren Nanometerbereich,
welche von einer amorphen Matrix umgeben sind. @iedustand soll im Folgenden als
teilkristallin bzw. als amorph-nanokristalline Mistruktur bezeichnet werden. Im Gegensatz
dazu stehen nanokristalline Materialien, die valstig kristallin sind. Als ,nanokristallin®
werden im Allgemeinen solche Kiristallite aufgefasgtrden, deren Ausdehnung in alle drei
Raumrichtungen unterhalb von 100 nm liegt. Gengjittll dass der Ubergang von amorph zu
(sub)nanokristallin flieBend ist und eine unterangrtRe, bei der Nanokristallinitat beginnt,
bisher nicht allgemein definiert ist [will96].

Zusatzlich hierzu seien die in der Rontgenstruktalgse als ,rontgenamorph“ bezeichneten
Materialien erwéhnt. Sie bestehen aus Kiristallitdaren Ausdehnung senkrecht zur
Oberflache nach der klassischen Definition klemler50 — 20 nm ist, wobei die groRere Zahl
fur leichte und die kleinere Zahl fir schwerereridate gilt [spie09 (a)] und erscheinen in

réntgenographischen Tests trotz ihres kristalli@efliges amorph.

2.4.2 Legierungen und intermetallische Phasen

Eine Legierung ist definiert als eine Mischung \v@nem Basismetall und mindestens einem
weiteren Metall oder auch Nichtmetall. Die Eigereftén der Legierungen kdnnen von denen
der reinen Ausgangsmaterialien stark abweichenu¥glitc)]. Abhangig von den beteiligten
Stoffen und ihren Ld&slichkeiten ineinander konnewrsehiedene Effekte bei der
Legierungsbildung auftreten:

Sind die beteiligten Stoffe nahezu unléslich inaiher, so liegen sie nach der Legierung als
Reinstoffe nebeneinander vor, wie es z.B. bei deméren System Mg-Fe der Fall ist. Dies
bedeutet, dass es in der entstandenen Legierurgseits Korner gibt, die quasi nur aus
Magnesium bestehen und andere, die nahezu konapietEisen sind. Ein derartiges Geflige
kann auch als Zwei-Phasen-System bezeichnet welslerine teilweise oder vollstandige
Loslichkeit des einen Stoffes im anderen gegebebjlden sich Mischkristalle. Generell gilt
hierbei, dass bei der Bildung von Mischkristallele dristallstruktur des Basismaterials

! Eine vollstandige Unléslichkeit ist aus thermodynamischer Sicht nicht méglich, jedoch kann die
Loslichkeit eines Stoffes in einem anderen so gering sein, dass sie praktisch vernachlassigbar ist
[schu05 (a)].
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erhalten bleibt und die zulegierten Atome entwedénme des Basismaterials ersetzen
(Substitutionsmischkristalle) oder sich ins Zwischiéter einfligen (Einlagerungs-

mischkristalle).

Einlagerungsmischkristall Substitutionsmischkristall

Zwischengitteratom kleineres Fremdatom gréBReres Fremdatom

Abbildung 2.6: schematische Darstellung von Substitions- und Einlagerungsmischkristallen nach
[wies01 (a)].

Die letztere Art der Mischkristalle wird oftmals lgklet, wenn kleine Atome wie
Wasserstoff, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff oder Sateff eingelagert werden [voll89]. Die
Loslichkeit bei der Bildung von Substitutionsmisaobkallen aus zwei Stoffen kann mit Hilfe
der Hume-Rothery-Regeln abgeschétzt werden. Sieagkas dass der Quotient der
Atomradien zwischen 1 und 1,15 liegen muss, um Biver begrenzte, aber gute Ldslichkeit
zu erhalten. Fur unbegrenzte Ldslichkeit muss di€aeotient unter 1,08 liegen. Zusétzlich
sollten beide Legierungselemente in Reinform dicle Kristallstruktur und eine geringe
chemische Affinitat aufweisen [voll89]. Da die Legingskomponenten jedoch immer eine
gewisse chemische und geometrische Unvertraglichkiieinander haben, sind die
Fremdatome nicht statistisch im Matrixgitter vdtiesondern es bilden sich je nachdem, ob
die Wechselwirkungen zwischen Atomen der gleichéeroungleichen Art starker sind,
Cluster oder eine Nahordnung aus. Aul3erdem samsieln Fremdatome bevorzugt an
Gitterfehlstellen wie Leerstellen, Versetzungenricamder Subkorngrenzen, da sie auf diese
Weise Gitterspannungen abbauen konnen [bergO&e)].volliger Loslichkeit der beiden
Komponenten ineinander besteht ein linearer Zusarharg zwischen der Konzentration der
Legierungselemente und der Gitterkonstanten deshWitstalls. Diese Abhangigkeit wird
auch als Vegardsche Regel bezeichnet [kleb90].

Liegen bestimmte Zusammensetzungsverhaltnisse lzensclen beteiligten Komponenten
vor, so kommt es zur Bildung intermetallischer RimasSie sind charakterisiert als chemische

Verbindungen mit vorwiegend metallischem Charakigerd weisen im Gegensatz zu
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Mischkristallen eine andere Kristallstruktur aus aie beteiligten Reinstoffe. Zudem haben
sie eine mehr oder weniger strenge stochiometrighlgammensetzung, die jedoch nicht
einfach aus der Betrachtung der Valenzen der bgtil Stoffe abgeleitet werden kann
[schu05 (d)].

2.4.3 Matrix und Ausscheidungen

In vielen Mischkristallsystemen ist die maximale sliéhkeit von Fremdatomen im
Basismaterial, der Matrix, einerseits beschrankd endererseits stark von der Temperatur
abhangig. Ubersteigt die Konzentration der Fremdatalie Loslichkeitsgrenze, so bilden
sich durch eine Festkoérperphasenumwandlung lokatei&®e geéanderter chemischer
Zusammensetzung. Diese Ausscheidungen werden, mid\bbildung 2.7 schematisch
dargestellt, je nach ihrer Einbindung in das Kiigitter der sie umgebenden Matrix, als
kohéarent, teilkoharent oder inkoharent bezeichwet401(b)].

May BE

| SR

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der unterddedlichen Ausscheidungstypen: a) kohérent, b)
teilkoharent und c) inkoharent [schu05(b)].

Koharente Ausscheidungen weisen &hnliche Gittetkotsn wie die sie umgebende Matrix
auf und kénnen sich daher mit geringen geometrisc¥ierzerrungen in das Matrixgitter

einfigen. Durch diese Anpassung der beiden Krggtadl aneinander entsteht jedoch eine
ausgedehnte Verspannung des Matrixgitters, die smarmte Koharenzspannung.
Teilkoharente Ausscheidungen kdnnen ihr Kristalgitnicht mehr lickenlos an das der
Matrix anpassen, daher kommt es in regelmafigemdAten zur Bildung von Versetzungen.
Wie im Fall der koharenten Ausscheidungen ist auoh teilkoharente Ausscheidungen
herum das Matrixgitter verspannt. Weichen die @#eameter von Ausscheidung und
Matrix zu stark voneinander ab, so kommt es zuduBify von inkoharenten Ausscheidungen.
Ihr Kristallgitter ist komplett unabhéangig von desier Matrix und verursacht somit auch
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geringere Verspannungen in diesem. Die Phasengmmsehen Ausscheidung und Matrix
entspricht in diesem Fall eher einer Korngrenzedda).

2.5 Spezielle mikrostrukturelle Aspekte — Strukturz ~ onenmodelle

Im Gegensatz zu den Mikrostrukturen, die beim Ubarggvon flissig zu fest, d.h. bei der
Erstarrung aus der Schmelze, entstehen und diami&ligemeinen im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden, kdnnen in Gefligen, die Huten Phasentbergang gasférmig zu fest
entstanden sind, einige Besonderheiten auftretea. kBnnen sich beispielsweise
Mikrostrukturen von Dunnschichten, die durch Metod der physikalischen
Gasphasenabscheidung entstanden sind, bedingt durctiie hohen
Abschreckgeschwindigkeiten auch in einem metagabfdustand befinden. Allgemein wird
die Abhangigkeit des Gefliges eines gesputterten Filomsden Herstellungsparametern mit
Hilfe von Strukturzonenmodellen beschreiben. DaseeBtrukturzonenmodell wurde hierbei
von Movchan und Demchishin entwickelt und beschrédn Zusammenhang zwischen dem
sich ausbildenden Gefiige und dem Verhaltnis zwisder Substrattemperatur wahrend der
Abscheidung Tund der Schmelztemperatur des Materials [h den 1970ern wurde dieses
Strukturzonenmodell von John A. Thornton weiterackelt, indem er Dunnschichten aus
verschiedensten Metallen mit unterschiedlichen telistrukturen (u. A. Ti — hexagonal
dichtest gepackt (hdp), Cr — kubisch raumzentfia®), Cu — kubisch flachenzentriert (kfz))
untersuchte [thor77]. Als Ergebnis flihrte er zugétzden Kammerdruck als Prozessvariable
ein (Abbildung 2.8).

Abbildung 2.8: Strukturzonenmodell nach J. A. Thornton [thor75]. Schichtmorphologie in Abhéngigkeit
des Kammerdrucks und des Quotienten aus Substrat-nd Schmelztemperatur in Kelvin.
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Da bei den meisten Metallen die AktivierungsenefgreOberflachen- und Volumendiffusion
proportional zum Schmelzpunkt ist, kann der QuatiBii,, als Mal} fir Diffusionsprozesse,
die wahrend des Filmwachstums ablaufen, angesebkattew. Das in Abbildung 2.8 gezeigte
Strukturzonenmodell ist in vier Bereiche mit jeweunterschiedlicher Schichtmorphologie
unterteilt, die im Folgenden beschrieben werdelesol

In Zone 1 findet der Abscheidungsprozess bei tiefen Temperat statt, so dass die
schichtbildenden Teilchen nur eine sehr geringe iMabbesitzen. Somit findet wahrend des
Schichtwachstums kaum Oberflachen- oder Volumeunsiiih statt und Abschattungseffekte
dominieren die  Schichtmorphologie. Hierbei  verhimde hoher  gelegene
Oberflachenstrukturen, dass die gesputterten Atane tiefer gelegene Bereiche der
Filmoberflache gelangen [pell08]. Daraus resultgnie Schicht, die eine hohe Harte und ein
poréses Geflige mit grol3en inneren Spannungen ued ledhen Defektdichte aufweist. Die
Kristallite, deren Durchmesser mit steigendem Qumén von T/F zunimmt haben ein
kegelférmiges Aussehen mit gewolbten Enden unchefieKorngrenzen [thor77].

Zone T (transition zong bildet die Ubergangszone zwischen Zone 1 und Zorier ist der
Quotient aus Substrat- und Schmelztemperatur gégentione 1 erhoht und es findet ein
gewisses Mal3 an Oberflachendiffusion statt, daseand, um die in Zone 1 vorherrschenden
Abschattungseffekte teilweise auszugleichen. Dén Festeht in der Zone T aus dichten,
kaum definierten, faserigen Kornern. Shen konntenefie anhand von gesputterten
Dunnschichten aus Molybdan zeigen, dass bei relggiimger Teilchenenergie bzw. bei
erhohtem Sputterdruck ein dendritenartiges Gefingetesht [shen03].

Wird die Substrattemperatur wahrend des Abschendegses weiter erhdht, so wird ab
einem gewissen Verhéltnis von T{TZone 2 erreicht. Hier ist die Energie der
schichtbildenden Teilchen so hoch, dass ausreickretflachendiffusion stattfinden kann,
um die Abschattungseffekte auszugleichen. Als Rasswntsteht ein Film mit glatter
Oberflache und einem Geflige aus kolumnaren Koérndm, durch ausgepragte, dichte
Korngrenzen voneinander getrennt sind. Die Versgjen befinden sich nun priméar in den
Korngrenzen und nicht wie in Zone 1 in den Kérnddre mechanischen Eigenschaften der
Filme sind gegenuber Zone 1 und Zone T deutlictbegsert und &hneln fur metallische
Filme denen von Gussmaterialien [thor77]. Auch lgidtr dass die Korngrél3e mit steigender
Substrattemperatur zunimmt.

In Zone 3 ist die Substrattemperatur wéhrend der Abscheidwrg hoch, dass
Volumendiffusion einen entscheidenden Einfluss da$ sich ausbildende Geflige hat. Es
finden Ausheilungs- und Rekristallisationsprozestst, die die Entstehung von globularen
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Kdérnern zur Folge haben. Die mechanischen Eigeffischaszon metallischen Schichten
entsprechen denen von geglihtem Vollmaterial [thpr7

Ein erhohter Kammerdruck fihrt generell zu einers¢biebung der Zonengrenzen hin zu
hoheren Substrattemperaturen, da die schichtbitedeilchen auf ihnrem Weg von Target
zum Substrat 6fter mit den Sputtergas-lonen zusamstoBen, dadurch einen Teil ihrer
kinetischen Energie verlieren und in Folge weniD#fusionsprozesse stattfinden konnen.
Ein weiterer Effekt der Erhéhung des Kammerdruclst die Verkleinerung der

Ubergangszone.

2.6 Mechanische Verformung von Materialien mit hexa  gonaler
Kristallstruktur

Nach dem von-Mises-Kriterium muss ein polykristeds Werkstiuck funf unabhangige
Gleitsysteme aufweisen, um eine geometrisch bekelfrormanderung durchlaufen zu
kénnen ohne dass ein Korn dabei durch Aufreil3erkKdengrenze von seinem benachbarten
Korn getrennt wird [mise28]. Hierbei besteht einei@ystem aus den kristallographisch
aquivalenten Gleitebenen mit vorzugsweise dichteStempackung und den dazugehdrigen
Gleitrichtungen in Richtung der dichtesten Atompauk Somit wird die Plastizitat
kristalliner metallischer Werkstoffe unter andergom Gittersystem, in dem das jeweilige
Material kristallisiert, bestimmt. Materialien mkubisch flachenzentriertem (kfz) Gitter
weisen z.B. zwolf unabhangige Gleitsysteme und tlame grof3e plastische Verformbarkeit
auf, wahrend Stoffe, die mit einem relativ hohea-\¢érhaltnis in der hexagonal dichtesten
Kugelpackung (hdp) kristallisieren, bei Raumtemperameist nur drei unabh&angige
Gleitsysteme haben. Je kleiner das c/a-Verhaltrireese hdp-Materials wird, desto
wahrscheinlicher ist es, dass auch prismatischa pgeamidale Gleitsysteme bei der
plastischen Verformung aktiv werden kdnnen, was Diktilitdt des Werkstoffes erhoht
[berg08(b)]. Durch die geringe Anzahl an unabhaegileitsystemen wird in Materialien
mit hexagonalem Kiristallgitter bei plastischer \¢emung oftmals eine Zwillingsbildung
beobachtet, welche das Kristallgitter und die @legnen in eine gunstigere Orientierung zur
von aul3en angelegten Spannung bringt [bergO8(b)hrer Arbeit beschreiben Staroselsky
und Anand ein Kristallmechanik-basiertes Modell fiie unelastische Verformung von
Materialien mit hexagonaler Kristallstruktur, dae @n AZ31B Gussmaterial mit einer
chemischen Zusammensetzung von 96.486 wt. % M@82wv. % Al, 0.715 wt. % Zn, Rest
Mn und Fe experimentell verifizieren [star0O3]. Siennten feststellen, dass die
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vorherrschenden intragranulaten Verformungsmechsens Gleiten auf den Basalebenen
entlang der <11 Richtung und auf den pyramidalen f]]i}]Ebenen in <11@> Richtung
sind. Zusatzlich ist unter Druckspannung eine Vdlingung auf den {162} Ebenen in
<1011> Richtung maglich [beck01 (a)].
Zur makroskopischen, einachsigen Verformung vonylpdtallinen Materialien mit
hexagonalem Kristallgitter unter Zugspannung istteviein anzumerken, dass immer zuerst
eine Verformung derjenigen Korner stattfindet, deBasalebene als priméares Gleitsystem in
45° zur Zugrichtung orientiert ist [beck01 (a)]. &\&dus Abbildung 2.9, die schematisch den
Fall einer einachsigen Zugbelastung zeigt, ersathtiist die Scherspannungdefiniert als
=F/Ay cos() «cos() = cos() cos(). Dieser Wert, der die auf die einzelnen
Versetzungen einwirkende effektive Spannung begahrevird maximal, wenn und
jeweils Werte von 45° annehmen, was bedeutet, diasScherkréafte in den Gleitebenen, die
in einem Winkel von 45° zur Zugrichtung liegen, gmd3ten sind und somit die kritische
Scherspannung, die fur eine Versetzungsbewegungdanut fur plastische Verformung

notig ist, unter diesem Winkel zuerst erreicht veerd

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer eind&isigen Verformung unter Zugspannung. F: Richtung
der anliegenden Kraft, N: Gleitebenennormale, & Grundflache der Probe, : Winkel zwischen
Zugrichtung und Gleitrichtung, : Winkel zwischen Gleitebenennormale und Zugrichtuig,
Scherspannung nach [gott01].
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Von den vielen Moglichkeiten, die Festigkeit, ddie Fahigkeit eines Materials plastischer
Verformung zu widerstehen, eines Werkstoffes zu Gleen, soll hier nur die
Mischkristallverfestigung behandelt werden.

Wie in Kapitel 2.4 dargelegt, enthalten Mischkiigtaneben Atomen des Grundmetalls
zusatzlich interstitielle oder substitutionelle Rdatome. Da diese Atome einen anderen
Atomradius aufweisen als die Grundatome, kommtweshdden Einbau der Fremdatome in
das Kiristallgitter zu Veradnderungen in den Gitteapaetern und den Bindungskraften
zwischen den Atomen [frie06 (b)]. Die Starke defelgs kann in kubischen Kristallgittern
mit Hilfe der relativen Anderung der Gitterparame(size misfit parameter und der
relativen Anderung im Schubmoduim¢dulus misfit parametgr beschrieben werden.
Hierbei sind und wie folgt definiert [frie06 (b)]:

1 a
== : (Gl. 2.1)
1 G

== - (Gl. 2.2)

mit a: Gitterkonstante, c: Konzentration in at. fdFaemdatomen und G: Schubmodul.
Ist die Abhéngigkeit des Schubmoduls der Legierwmn der Konzentration der
Legierungsatome nicht bekannt, so kann sie nahewsige tber die Formel

=2 (GZ_Gl)

o) (Gl. 2.3)

mit G;: Schubmodul des zulegierten Elements und Schubmodul des Basiselements
bestimmt werden [frie06 (b)]. Hierbei gilt, dasg @dfekt der Mischkristallverfestigung umso
starker ausgepragt ist, je héher die KonzentradienFremdatome ist und je starker sich ihr
Atomradius und ihr Schubmodul von dem der Grundatomterscheidet [weil301].
Die Theorie der Mischkristallverfestigung besagtssldie Versetzungen in der Legierung von
dem um die Legierungsatome herrschenden Spannilohgsfehrer Bewegung blockiert
werden und es eine erhohte Kraft erfordert, siederievon den Legierungsatomen zu lésen.
Von Fleischer konnte fur Legierungen mit einem sgdmingen Prozentsatz an Fremdatomen
der Zusammenhang

s= yw+Ze G|+ | P2 ¢ (Gl. 2.4)

zwischen der Dehngrenze und der Konzentration agiebengsatomen gefunden werden
[flei6l]. Er geht in seinem Modell davon aus, datie Fremdatome in so geringen
20



Grundlagen

Konzentrationen vorliegen, dass sie statistisckimtallgitter verteilt sind. Fur Legierungen,
die eine hohere Konzentration an Legierungsatomgwedsen, wurde von Labusch diese
(Gl. 2.5)

4/3 CZ/3

Theorie weiterentwickelt und die Formel
ys= yot+t24 G
mit :( 2 + 2 2)1/2
aufgestellt [labu70]. Dieses Modell basiert auf demahme, dass die Fremdatome nicht
langer statistisch im Kristallgitter verteilt sindpndern sich Bereiche mit einem erhéhten
Anteil an Fremdatomen gebildet haben. In beidermiétm sind s die Dehngrenze der

Legierung, yo die Dehngrenze von reinem Magnesiurp,ufd 4 numerische Vorfaktoren,
ein Faktor, der den

G der Schubmodul, und die oben beschriebenenisfit parameter
Unterschied in der Wechselwirkung zwischen der &dben- bzw. Stufenversetzung und

dem Fremdatom beschriebt und mit 3 fir Schrauben- und= 16 fur Stufenversetzungen
angegeben wird [krat71], und c die Konzentration ldegierungsatome. Des Weiteren fuhrt
ein steigender Gehalt von Fremdatomen im Allgemeirzei einer Verringerung der

Bruchdehnung [weil301, gao(0$a009 2].
Zur Bestimmung der mechanischen Kennwerte eineseridéd wird vorwiegend der

Zugversuch eingesetzt.

Spannung o4 :
i«—Hooke'sche Gerade
R---f-=mr oo
AT i
o !
5 / Bruch
SE r:I I’
E IJ l"
> ! /
@ / /
< ' 1
Q ] [
.2? I‘ ]
bl 0 'l'
@f |E- Modul: E =— ;
@ ' £ n‘
A Dehnung €

0,2 %
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines Spanngs-Dehnungs-Diagramms mit eingezeichnetem
Verformungsbereich  bis zum Bruch und eingezeichneten

elastischen und plastischen
Materialkennwerten: Ry, Zugfestigkeit, R, Dehngrenze, A: Bruchdehnung.
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Hierbei wird die Probe in eine geeignete Prufmaseheingespannt und bei niedrigen
Geschwindigkeiten stof3frei bis zum Bruch gedehn@hw¥nd dessen werden sowohl die
Langenanderungl der Probe, als auch die dafiir notwendige Kradufgenommen. Letztere
wird bezogen auf den AnfangsquerschnittiA die Spannung = F/A; umgerechnet und
zusammen mit der Dehnung= I/l 100 % in einem so genannten Spannungs-Dehnungs-
Diagramm dargestellt [blum94]. Aus diesem lass&h,swie in Abbildung 2.10 zu sehen,
Materialkennwerte wie das Elastizititsmodul (E-Mgdudie Dehngrenze [y die
Zugfestigkeit R, und die Bruchdehnung A bestimmen. Hierbei lasdt der E-Modul entlang
der Zugrichtung aus der Steigung der Messkurveimealen Bereich, d.h. dem Bereich, in
dem eine rein elastische Verformung stattfindestibenen. Die Dehngrenze markiert den
Punkt, an dem plastische Verformung einsetzt. Tischnwird oftmals die Spannung
bestimmt, die an ein Material angelegt werden mussgine bleibende Verformung von 0,2
% zu erzeugen. In einem technischen Spannungs-Dghkfidiagram ist die hochste
Spannung, die wéhrend des Zugversuchs erreichtewekdnn, als Zugfestigkeit definiert.
Die bleibende Dehnung in diesem Punkt wird auchoBiaaldehnung fgenannt. Wird die
Probe weiter gedehnt, kommt es zu Einschnirungenh latztendlich zum Bruch. Die
Bruchdehnung ist hierbei als die bleibende Dehmah der Zerstorung der Probe definiert,
d.h. Gesamtdehnung abzuglich des elastischen Aiidiim94].

2.7 Allgemeine Korrosionsmechanismen

Korrosion wird ganz allgemein als Schadigung eilkegerials durch Reaktionen mit seiner
Umgebung definiert [stan00], wobei es eine groflezahh an unterschiedlichen

Schadigungsmechanismen gibt. Generell gilt hierlagiss Korrosion immer mit dem

Transport von lonen, Molekilen oder Atomen an desm@flache von Material zu Umgebung
verbunden ist. Da die Korrosionsprozesse jedochAilgemeinen aus mehr als einem
Mechanismus bestehen und zusétzlich nicht auf aemiEbene betrachtet werden konnen,
mussen Uber indirekte Messungen und BeobachtungditksBhlisse auf das

Korrosionsverhalten gezogen werden. Eine oft angdteaMethode ist z.B. die Bestimmung
der Korrosionsrate aus der Gewichtsénderung eirtdrePmit der Zeit. Ebenso ist es mdglich
aus Veranderungen von mechanischen oder physikahsEigenschaften oder, im Fall von
elektrochemischer Korrosion, aus der Messung veonstund elektrischer Spannung auf

Korrosionsmechanismen zuriick zu schlie3en [stan00].
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Korrosion kann prinzipiell in die drei gro3en Grapp physikalische, chemische und
elektrochemische Korrosion unterteilt werden, wahailieser Arbeit jedoch das Augenmerk
nur auf der elektrochemischen Korrosion liegen, stdl nur diese Form der Korrosion in der
Biodegradation eine Rolle spielt. Sie wird im Falden anhand des relativ einfachen
Systems ,Metall in wassriger Losung“ néaher betrathist ein Metall in einer wassrigen
Losung thermodynamisch nicht stabil, so korrodestund es kommt zur Oxidation von
Metallatomen, die als lonen in die Losung Ubergehbre ebenfalls frei werdenden
Elektronen werden von einem in Losung befindlickg#ektronenakzeptor aufgenommen. Es
ist ebenfalls mdglich, dass sich bei einer entdmeden chemischen Zusammensetzung der
wassrigen Losung aus den Metallionen und Substardiensich in der Losung befinden,
Sulfate, Oxide oder Hydroxide bilden [stan00]. A&ligein wird die Flache, an der die
Oxidationsreaktion stattfindet und an der sich sdviaterial auflést, als Anode bezeichnet.
Die Kathode ist der Bereich, in welchem die Reduldreaktion stattfindet, d.h. die Flache,
an dem die freiwerdenden Elektronen mit positivagehen lonen aus dem Elektrolyt
rekombinieren.

Praktisch kénnen, wie in Abbildung 2.11 dargestedirschiedene Erscheinungsformen der

elektrochemischen Korrosion in Flussigkeiten urtieiesden werden [daviOO0 (a)].

Korrosion

gleichférmig ‘ ‘ lokal

makroskopisch
galvanische Korrosion . ,
Erosionskorrosion mikroskopisch
Spaltkorrosion intergranulare Korrosion
Lochfrafy _ Spannungsrisskorrosion
Schichtkorrosion Schwingungsrisskorrosion
Korrosion durch Entlegierung

Abbildung 2.11: Erscheinungsformen elektrochemischeKorrosion in Flussigkeiten nach [davi0O0 (a)].

Gleichférmige Korrosion ist durch einen gleichméalRigen Materialabtrag Utier gesamte
Probenoberflache gekennzeichnet (Abbildung 2.12s® Form der Korrosion kommt
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dadurch zustande, dass Anode und Kathode standegHbsition wechseln, da die sich
auflosenden Bereiche der Probenoberflache durch Stesmfluss edler werden und die
Anode zu einem Nachbarort springt [daviOl]. Aushtescher Sicht ist dies die einfachste
Form der Korrosion, da es nur in diesem Fall mégigt das Verhalten des Materials bis zu
einem gewissen Grad vorauszusagen [jone96 (a)].

Lokale Korrosion kommt, wie in Abbildung 2.12 dast@lt, in vielen unterschiedlichen
Formen und in verschiedenen Grofl3enordnungen vor isindladurch definiert, dass im
Gegensatz zur gleichférmigen Korrosion nur ein lekdMaterialabtrag erfolgt. Im Folgenden
sollen jedoch nur die Erscheinungsformen der m&kgischen und mikroskopischen lokalen
Korrosion néher erlautert werden, die bei der Ksion von Magnesiumlegierungen
beobachtet werden kdnnen.

Sind zwei unterschiedliche metallische Materialianeinem leitenden Medium elektrisch
leitend miteinander verbunden, findet, wie in Adbihg 2.12 schematisch dargestellt, eine
beschleunigte Auflosung des einen, unedleren Masestatt, wahrend das andere, edlere

nicht von Korrosion betroffen ist [jone96 (a), d29j.

flieRendes Last
edleres Korrosions- \yjische Metall oder
Metall medium Nichtmetall

Bewegun
>

keine gleichmaBige galvanische Erosions- Reib- Spalt-
Korrosion Korrosion Korrosion korrosion korrosion korrosion
Zug- zyklische
spannung Spannung

SN
‘R

> v
“ i .

Lochfral- Schicht- Entlegie- intergranulare Spannungs- Schwingungs-
korrosion korrosion rungs- Korrosion riss- riss-
korrosion korrosion korrosion

Abbildung 2.12: schematische Darstellung der untechiedlichen makroskopischen und mikroskopischen
Erscheinungsformen der Korrosion nach [daviO0 (a)].

Diese Form der lokalen Korrosion wird allgemein gddvanische Korrosionbezeichnet und
das Metall-Paar als galvanisches Element. Hierbeidass die Korrosionsgeschwindigkeit
umso hoher ist je groRer die Differenz der elekiemnischen Potentiale der beteiligten

Materialien ausfallt. Weitere Faktoren, die die walgsrate der galvanischen Korrosion
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maldgeblich beeinflussen, sind der elektrische Wtdad zwischen den beteiligten
Materialien, die Leitfahigkeit des Elektrolyten,sd&r6RRenverhéltnis zwischen Anode und
Kathode und das Polarisationsverhalten der beterliylaterialien, d.h. ihr Verhalten bei vom
Ruhepotential abweichenden Potenzialen [davi99taebei Legierungen, in deren Geflige
Ausscheidungen zu finden sind, spielt daher dievagaéche Korrosion oftmals eine
entscheidende Rolle.

Lochkorrosion, die auch alsochfrafl3korrosion oder als Lochfral3 bezeichnet wird, kann bei
metallischen Materialien auftreten, die Passivstkic ausbilden. Diese Passivschicht kann
von Bromid- oder Chloridionen, die sich im Elekyt@n befinden, angegriffen und lokal
aufgelost werden, so dass an dieser Stelle in@geFein galvanisches Element entsteht. Der
Lochfrald hat, wie in Abbildung 2.12 angedeutet, nach betroffenem Material und
umgebendem Medium unterschiedliche Erscheinungsiorfjone96 (b)] So kénnen sowohl
tiefe, schmale als auch krater- oder kavernenféenhigcher entstehen, die aber alle gemein
haben, dass sie an der Oberflache scharf begradztelativ klein sind [daviOO (b)]. Diese
Tatsache und der Umstand, dass durch Lochfra3konrasir ein geringer Materialverlust
auftritt, macht die Entdeckung dieser Art der Ksiom relativ schwierig, so dass der
Lochfrald oftmals erst bemerkt wird, wenn das Babiieits versagt hat [jone96 (b)].
Intergranulare Korrosion tritt entlang der Korngrenzen auf und kann in mine
fortgeschrittenen Stadium zum Herausfallen der Kbaus dem Werkstlck fuhren [babo05].
Diese Erscheinungsform der Korrosion kann beobachkézden, wenn sich zum Beispiel
beim Kristallisieren aus der Schmelze oder in Folgen Warmebehandlungen
Ausscheidungen bevorzugt an den Korngrenzen bildeh sich so das elektrochemische
Potential der Korngrenzen deutlich von dem des Koumterscheidet, so dass die

Korrosionsrate an den Korngrenzen héher ist alBeémeich der Korner [babo05].

2.8 Magnesiumkorrosion in wassrigen Medien

Dieses Kapitel umfasst einige elektrochemische rii&geaften von Magnesium und die
wahrend der Korrosion von Magnesium ablaufenderzdase. Des Weiteren werden der
Einfluss der chemischen Zusammensetzung des Higkino und der Einfluss von

Verunreinigungen und Geflge auf das Korrosionsverhavon Magnesiumlegierungen
dargestellt.

Tabelle 2.2 zeigt die StandardbezugspotentialegeiniMetalle bei 25 °C gegen die

Standardwasserstoffelektrode (NHE), die aus plkati@em Platinblech, das in eine saure
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wassrige Losung mit einer Protonenaktivitat von dtagcht und von Wasserstoff mit
1013,25 mbar Druck umspult wird, besteht [hamaB#$se Standardbezugspotentiale stellen
sich ein, wenn keine aufReren Stréme auf die Eld&trceinwirken. Allgemein gilt hierbei,
dass ein Stoff umso unedler, also reaktiver, esteggativer sein Ruhepotenzial ist. Reines
Magnesium hat, wie aus dieser Tabelle ersichtliolt,—2,375 V das niedrigste Potenzial
unter den Konstruktionswerkstoffen und ist somitrgeaktiv.

Tabelle 2.2: Standardbezugspotentiale ausgewahltéerkstoffe gegen die Standardwasserstoffelektrode
(NHE) bei 25 °C nach [hamaOQ7]. Die in dieser Arbeitverwendeten Legierungselemente sind farblich
hervorgehoben.

Halbzelle Elektrodenvorgang Potenzial / V
Au/ Au’ Aut+¢e Au + 1,420
Ag/ Ag" Ag"+ € Ag + 0,800
Pt/ H, HO" 2 HO" + 2¢e H, + 2 HO + 0,000
Fe/Fé" Fet + 26 Fe — 0,409
zZn/ zrt* Zn** + 2e Zn -0,763

Al [ AI® AlI** + 26 Al — 1,706
Gd/GF* Gd™* + 3¢ Gd — 2,28 [mish06]
Nd/Nd** Nd®* + 36 Nd -2,320
Y/IY 3 Y3 + 36 Y —2,372
Mg / Mg?* Mg?* + 26 Mg - 2,375
Ca/C&" cat + 26 Ca - 2,868
Li/Li* Li*+¢ Li — 3,045

An trockener Luft reagiert Magnesium mit dem Ludtsestoff unter Bildung eines stabilen
amorphen Oxidfilms [nord96]. In Anwesenheit von \8&swandelt sich die Oxidschicht
jedoch in das thermodynamisch stabilere Magnesiainoxyd Mg(OH), um.

2Mg+£0 2MgO (Gl. 2.6)

MgO +4  Mg(OH), (Gl. 2.7)

Diese Mg(OH)-Schicht verursacht eine Verschiebung des freierrdsmnspotenzials von
Magnesium zu Werten um —1,7 V gegeniber der Stdrfdalomelelektrode [alumOO0 (f)], ist
jedoch, wie aus Abbildung 2.13 ersichtlich, in Madimit niedrigen und mittleren pH-
Werten, zu denen auch das menschliche Blut gehifif stabil. Der Grund dafir ist das
geringere spezifische molare Volumen des Magnesydnalxids gegenuber dem reinen
Magnesium, was dazu fuhrt, dass der sich ausbiéldn unter Spannung steht und sich
daher Risse ausbilden [alumQO (f)]. Das so fremgfelévlagnesium korrodiert, wobei der frei

werdende Wasserstoff den Hydroxidfilm zusatzlickdédigt. Erst ab pH-Werten > 11,5 ist
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die Schicht stabil, da die Risse in der Passivetidarch sich neu bildendes Mg(GHofort
wieder verschlossen werden [kain@J].

Allgemein kann die thermodynamische Stabilitéat sirddetalls in Wasser anhand eines
Pourbaix-Diagramms abgeschatzt werden [alumOO Kiigrbei wird, wie in Abbildung 2.13
fur Magnesium zu sehen, das Elektrodenpotenzial Metalls tUber dem pH-Wert des
Elektrolyten aufgetragen, wobei die Werte kleinisrgH 0 und groRer als pH 14 rechnerisch
ermittelt wurden. Die eingezeichneten Linien begesn hierbei die von pH Wert und
Elektrodenpotenzial abhangigen Stabilitatsbereieth@hei die zu den Phasengrenzlinien 2
und 3 parallelen Linien die Konzentration der ®¥tpnen in der Lésung in mol/l als Potenz

von 10 angeben.
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Abbildung 2.13: Pourbaix-Diagramm fiir Magnesium in Wasser nach [pour74]. Die pH-Werte kleiner O
und gréRer 14 sind rechnerisch ermittelte Werte. Mi den Linien 1, 2 und 3 werden die Bereiche der
stabilen Phasen des Magnesiums begrenzt. Die Zifferan den parallelen Linien geben hierbei die
Konzentration der Magnesium 2+ lonen in mol/l als Btenz von 10 an. Im mit ,Mg" bezeichneten Bereich
unterhalb der Phasengrenzlinie 3 ist das Magnesiurgegeniiber Korrosion immun, wahrend es sich in
dem Bereich, der rechts der Phasengrenzlinie 2 liegnd mit ,Mg(OH) ," beschriftet ist, passiv verhalt, da
hier das Hydroxid stabil ist und eine Schutzschichausbildet. Im mit ,Mg "™ betitelten Bereich korrodiert
das Magnesium dagegen ungehindert.

Fur reines Magnesium gilt, dass es bei Potenziahterhalb der Phasengrenzlinie 3, d.h. bei
Werten unter - 2,4 V, Uber einen weiten pH-Beremimun ist, da aus thermodynamischen

Grinden keine Korrosion stattfinden kann. In eingéssrigen Elektrolyten, der einen pH-
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Wert zwischen 8,5 und 11,5 aufweist, bilden sicldidyidfiime aus, die jedoch, wie oben

beschrieben, die Korrosion nicht dauerhaft verhindeénnen und erst ab einem pH-Wert
Uber 11,5 stabil sind. In dem Bereich oberhalb Bleasengrenzlinie 3 und links von der
Phasengrenzlinie 2, der also einem pH-Wert kleaier8,5 und einem Potenzial grol3er als
—2,4 V aufweist, findet ungehinderte Korrosion \Magnesium statt, die auch, wie eingangs
erwéahnt, nicht von vorher gebildeten Oxid- oder Hyadschichten verringert werden kann.

2.8.1 Einfluss des umgebenden Mediums

Generell gilt, dass das Korrosionsverhalten eineff&s stark von der Umgebung abhéngig
ist und Korrosionsraten somit immer nur spezifisgin ein bestimmtes Medium und
bestimmte Umgebungsbedingungen (Umgebungstemperbaliiftetes oder unbeliftetes
System, etc.) angegeben werden kénnen.

In destilliertem Wasser bildet sich bei Raumtemperhereits nach kurzer Zeit aufgrund des
lokalen Anstiegs des pH-Wertes an der Probenolobelauf > 10,5 ein stabiler Hydroxidfilm
aus, der das Magnesium vor weiterer Korrosion athieck01 (b)]. Befinden sich jedoch
Chloridionen in der Lésung, so wird der korrosiveghiff um ein vielfaches verstarkt, da die

Mg(OH), Deckschicht zusammen mit den Chloridionen wasskelie Salze bilden [emle66].
Mg(OH)+ 2 CI MgCl, + 2 OH (Gl. 2.8)

Ebenfalls haben Lésungen, die anorganische Besimdtie Sulfite (S&), Sulfate (SG%)
oder Nitrate (N@) enthalten, einen negativen Einfluss auf die $tabi der
Magnesiumhydroxidschicht, da auch sie zusammereniDeckschicht wasserl6sliche Salze
bilden [frie06 (c)]. Im Gegensatz zur Korrosion véisen in wassrigen Medien, ist die
Magnesiumkorrosion nicht vom Sauerstoffgehalt in bdésung abhéngig. Dies gilt sowohl
fur destilliertes Wasser als auch fur salzhaltigessvige Losungen [aved99 (a)].

Gepufferte Losungen wie z.B. kinstliche Korperfigksiten nehmen als Elektrolyte bei der
Magnesiumkorrosion insofern einen Sonderstatus as,dass sich ihr pH-Wert nicht so
schnell und bei einem gentigend grofRen Verhaltnis RmbengroRe zu Elektrolytmenge
nicht messbar andert. Damit wird die Stabilisierd®s Mg(OH), die erst bei pH-Werten
Uber 10,5 stattfindet, verhindert. Im Gegenzug drldsich durch die chemische
Zusammensetzung des Elektrolyten MagnesiumphospHgtgPO,),, -carbonate MgC®
bzw. das hydratisierte Magnesiumcarbonats(@s),(OH),-5H,0, die zu einer Reduktion

der Korrosionsgeschwindigkeit beitragen kdnnen(gin
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2.8.2 Einfluss der chemischen Zusammensetzung und des Gefliges

Wie aus der elektrochemischen Spannungsreihe iell€aP.2 zu erkennen, ist Magnesium
ein sehr unedles Metall, dessen physikalische uekirechemische Eigenschaften sowohl
durch die Menge der Legierungselemente als auch dhe sich ausbildende Geflige
malf3geblich beeinflusst werden kénnen [aved99 ¢h)18, song98 2, song04].

Abbildung 2.14 zeigt den Einfluss von unterschigutn Elementen auf die Korrosionsrate
von binaren Magnesiumlegierungen in Abhangigkermvanteil der zulegierten Stoffe. Die

hier aufgelisteten Elemente kbnnen grob in dreeiatien eingeteilt werden.
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Abbildung 2.14: Korrosionsraten in mm/Jahr von bindren Magnesiumlegierungen in 3 % NaCl-L6sung
als Funktion des Legierungselementanteils [frieO&d]].

Die erste umfasst Elemente wie Natrium, SiliziumeiBZinn, Mangan, Aluminium und
Cadmium, die bis zu einem Wert von 5 gew. % keiséamifikanten Einfluss auf die
Korrosionsrate in 3 % NaCl-Losung haben. Die zw6&itappe bestehend aus Silber, Calcium
und Zink, wirkt schon ab wesentlich geringeren Kemteationen zwischen 0,3 — 2,5 gew. %
maRig korrosionsfordernd  [frie06 (d)]. Diese Eletegen die entweder die
Korrosionseigenschaften nicht beeinflussen odeeiner Verringerung der Korrosionsrate
fuhren oder aber eine deutliche Verbesserung dechaméschen Eigenschaften bei
gleichzeitig nicht zu starker Erh6hung der Korrosi@te bewirken, werden im Folgenden als
Legierungselemente bezeichnet. Sie werden bei deigéng der Magnesiumlegierungen
willentlich in der gewlinschten Konzentration zuh®elze zugesetzt.

Die dritte Kategorie an Elementen setzt sich ausf&u Nickel, Eisen und Kobalt zusammen,
die alle, wie aus Abbildung 2.14 ersichtlich, einsehr nachteiligen Effekt auf die
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Korrosionsbestandigkeit von Magnesiumlegierungebeha Solche Elemente, die sich, bis
auf Kobalt, welches laut Kurze [frie06 (d)] nichhree weiteres einer Magnesiumschmelze
zugesetzt werden kann, nur mit technologisch sebfwendigen Methoden aus
geschmolzenem Magnesium entfernen lassen, werden Zosammenhang mit
Magnesiumlegierungen generell als Verunreinigurdassifiziert. Es konnte gezeigt werden,
dass die stark korrosionbeschleunigende WirkungedieElemente ab einem gewissen
Toleranzlimit zum Tragen kommt. Dieses Limit wirdam Avedesian fur Nickel und Eisen
mit 0,005 gew. % und fur Kupfer mit 0,05 gew. % eggben [aved99 (b)]. Der Grund flr
dieses Verhalten wird in der geringen Ldslichkedsér Elemente in der Magnesiummatrix
gesehen, die eine Ausscheidungsbildung nach seatit #rie06 (d)]. Diese Ausscheidungen
sind elektrochemisch gesehen deutlich edler alssidieumgebende Matrix, die auch als
Phase bezeichnet wird, und wirken somit als kasubdi Bereiche, die die lokale Korrosion
erhéhen und dazu fuhren, dass sich das Magnesiusieunerum auflost
Aufgrund des unedlen Charakters von Magnesium auuh die Ausscheidungen, die es mit
fast allen anderen Elementen bildet, elektrochédmisdler als die Magnesiummatrix und
fuhren, sobald sie im Geflige prasent sind, ebenfall einer Zunahme der
Korrosionsgeschwindigkeit. In diesem Zusammenhangssmjedoch das Mengen- und
GroRRenverhaltnis von Ausscheidungen, die im Folgarals -Phase bezeichnet werden, und
-Phase naher betrachtet werden, da dies einen heidsoden Einfluss auf das
Korrosionsverhalten hat. Die folgenden Aussagetegehsbesondere fir aluminiumhaltige
Legierungen [zhaoQ8song98], konnten aber auch in Mg-SE-Zn-Legierungéie, aus
Magnesium, einem Seltene Erden Mischmetall und Zidstehen, beobachtet werden
[hamuO7]. Liegt eine zweite Phase in relativ gegingonzentration fein verteilt in den
Kdrnern oder an den Korngrenzen aus magnesiumreickHighase vor, so wird im
Allgemeinen die Korrosionsrate der Legierung erhdd die -Phase hauptsachlich als
Kathode fungiert und die Korrosion so beschleurigidet sich jedoch ein kontinuierliches
Netzwerk aus -Phase um die Kdrner ausPhase, so wirkt die-Phase als Barriere und
verhindert ein Uberspringen der Korrosion von eirtéonn auf das nachste. Fur diese Art der
-Phasen-Ausbildung mussen die Legierungselementerelativ hoher Konzentration
zugesetzt werden und die Legierung am Ende einioin&glfeinkdrniges Geflige aufweisen,
da so zusétzlich die Bildung einer kontinuierlich&ohicht aus -Phase um die Koérner
begiinstigt wird. Allgemein wirkt eine geringe Kordfe forderlich auf das
Korrosionsverhalten von Magnesiumlegierungen unagigadavon ob sich um die Kérner

herum eine geschlossene Schicht ahase gebildet hat [hamu09]. So konnte von Wang et
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al. fur Gussproben aus AZ31 eine Relation zwischen mittleren Korngréf3e und der
Auflésungsrate gefunden werden [wang08] und auchgfet al., deren Untersuchungen sich
mit demselben Zusammenhang zwischen KorngréRe uodosionsverhalten befassen,
konnten fir AZ31 zeigen, dass Proben, die eineefeinMikrostruktur aufwiesen, eine
geringere Korrosionsrate haben [aung10].

Des Weiteren berichten Scully et al. in ihrer Atpdass gute Korrosionseigenschaften, d.h.
geringe Auflésungsraten und eine gleichférmige Ksion, flr solche Gusslegierungen
gefunden werden konnten, deren Geflige aus uUbegtsattMischkristallen besteht, die eine
gleichmalRige Verteilung der Elemente und eine g@itakturelle Uniformitat aufweisen
[scul07]. Die Untersuchung von Hehmann et al.,, dias Korrosionsverhalten von
abgeschreckten Magnesium-Aluminium-Legierungen zumhalt hatten, zeigen in
Ubereinstimmung zu [scul07] eine drastische Veringg der Korrosionsrate, sobald das
Gefilige der Volumenproben nur noch aus Ubersattidisohkristallen besteht. Sie schreiben
diese Verhalten der Abwesenheit der elektrochemiedleren intermetallischen Phase
Mgi7Al 12, die auch als-Phase bezeichnet wird, zu, die tUblicherweise ifu@evon Mg-Al-
Legierungen vorhanden ist [hehm89]. Zudem konntehn et al. in ihrer Arbeit Gber das
Korrosionsverhalten von  Magnesium-  Aluminium  Legiggen, die mittels
Kathodenzerstaubung hergestellt worden waren, té#lsts, dass die Neigung zu lokaler
Korrosion dieser Dunnschichten, deren Geflige awerséltigten Mischkristallen besteht
gegenuber der Tendenz zu lokaler Korrosion derpestthenden Gussproben signifikant
verringert ist [bohn06].

Die niedrigsten Korrosionsraten konnten in amorpiagnesiumlegierungen beobachtet
werden [scul07], welche naturgemafd eine grol3etktstelle und chemische Homogenitat
aufweisen als kristalline Legierungen derselbenmibehen Zusammensetzung, da sie

keinerlei Ausscheidungen enthalten, die als gabdm@ Elemente fungieren konnten.

2.9 Dinnschichten aus Magnesium und Magnesiumlegier  ungen

Wie Eingangs erwéhnt, gibt es nur wenige Vertfiehtingen zu Duinnschichten aus
Magnesium und Magnesiumlegierungen, die im Berdaieln Medizintechnik eingesetzt
werden sollen. Es konnte jedoch von Bohne et al. Blawert et al. gezeigt werden, dass
Filme aus Magnesium und Magnesiumlegierungen umabavon ihrer chemischen
Zusammensetzung eine ausgepragte Vorzugsoriergieaufweisen, bei der die (0002)

Ebenen parallel zur Substratoberflache ausgeriditet [blaw07, bohn06]. Des Weiteren
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konnte beobachtet werden, dass die mittels PVD tigth hergestellten Dinnschichten aus
den Systemen Mg-Al, Mg-Ti und Mg-Sn und verschieerkommerziell erhéltlichen,
aluminiumhaltigen Magnesiumlegierungen bis weit eabBlb des Ldslichkeitsbereichs als
Ubersattigte Mischkristalle vorliegen [blaw07, b6Bh und sich erst bei einer hohen
Konzentration des jeweiligen Legierungselementsitalishe Phasen ausbilden [blaw07].
Auch konnte von Blawert et al. festgestellt werd#ass das Korrosionsverhalten von Filmen
aus reinem Magnesium nicht signifikant von der I(mrergie wahrend des
Herstellungsprozesses abhangt [blaw08]. AhnlichebBehtungen konnten auch Bohne et al.
fur Magnesiumlegierungen machen [bohn07]. Sie fandleenfalls heraus, dass eine vom
jeweiligen Legierungselement abhangige VerzerruargGltterkonstanten stattfindet.

Alle Veroffentlichungen berichten Ubereinstimmendss sich das Korrosionsverhalten der
Dunnschichten gegeniber den entsprechenden Gussiieiedeutlich verbessert, wenn die
Dunnschichten als Ubersattigte Mischkristalle \egéin [bohn06, bohn07, blaw07, blaw09].
Dies schliel3t sowohl niedrigere Korrosionsrateraaish eine verminderte Tendenz zu lokaler
Korrosion ein. Dieses Verhalten wird allgemein ddraurickgefihrt, dass in den dinnen
Filmen keine Ausscheidungen vorliegen, die als ajskche Elemente fungieren und so
einerseits die Korrosionsrate erhohen und andete=@e einer vermehrten lokalen Korrosion
fuhren.

Veréffentlichungen, die das mechanische Verhalten freitragenden Dunnschichten aus

Magnesium oder Magnesiumlegierungen zum Thema hab®hdem Autor nicht bekannt.
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3 Experimentelles

3.1 Kathodenzerstaubung

Die Kathodenzerstaubung oder awgutter depositiomyehort zur Klasse der PVplfysical
vapourdeposition) Methoden. Mit ihrer Hilfe ist es mdgljatiinne Schichten mit einer Dicke
zwischen wenigen nm und mehreren 10 um abzuscheittBarbei wird in einer
Hochvakuumkammer, die mit Argongas geflutet wurdee Spannung zwischen dem
abzuscheidenden Material — dem Target — und derst@tilangelegt und auf diese Weise ein
Argonplasma erzeugt [ohri02 (a)]. Die positiv geladn Argonionen werden im elektrischen
Spannungsfeld zum Target hin beschleunigt und gehlalort Atome heraus, die auf dem
Substrat kondensieren und auf diese Weise die Rtiuotg bilden. Im Fall dedc-Sputterns,
welches zum Abscheiden von metallischen Materialierwendet werden kann, wird eine
konstante Spannung zwischen Target und Substralelgigum das Plasma zu erzeugen. Ist
das abzuscheidende Material jedoch nichtleitenckasm die Stromdichte, die zum Zinden
und Aufrechterhalten des Plasmas noétig ist, niameieéht werden. Daher wurde das
Hochfrequenzsputternrf¢Sputtern) entwickelt, bei dem eine WechselspannumgViHz-
Bereich zwischen Target und Substrat angelegt {gmit95(a)]. Das Sputtergas ist hierbei
nicht auf reines Argon beschrankt, sondern es kdnveitere Gase wie z.B. Sauerstoff oder
Stickstoff beigemischt werden. Durch diese Techdds reaktive Sputtern, ist es moglich, die
chemische Zusammensetzung der Schicht gegenibedudammensetzung des Targets zu
verandern [smit95 (b)].

Ein Nachteil der Kathodenzerstaubung ist die Lienithg auf relativ hohe Sputterdriicke, um
das Plasma stabil zu halten und damit verbundenrelativ geringe Abscheiderate. Um diese
Probleme zu umgehen, kommt die Technik des Magm&putterns zum Einsatz. Hierbei
werden, wie in Abbildung 3.1 schematisch dargdastehuf der Targetrickseite
Permanentmagnete angebracht, deren magnetiscliedureh das Target hindurch reicht und
auf Elektronen auf der dem Plasma zugewandten 8egélargets eine Lozentzkraft austibt.
Durch die Kombination von magnetischem und elegtresn Feld werden die Elektronen in
der Nahe des Targets auf eine spiralféormige Balawgegen auf der sie effektiver zur
lonisierung des Plasmas beitragen kénnen, da sichre Weglange bis zur Rekombination
mit dem Targetmaterial deutlich verlangert. AufsdieWeise kann eine Abscheidung bei
wesentlich geringeren Driicken und gleichzeitig btab Sputterrate vorgenommen werden,
was eine erhdhte Einflussnahme auf das resultier&eflige der Dinnschichten ermdglicht

33



Experimentelles

[smit95 (c)]. Ein Nachteil des Magnetron-Sputteigss der durch die Inhomogenitat des
Magnetfelds verursachte selektive Materialabtraigden Targetoberflache, der so genannte
~Sputtergraben®, wodurch die aktiv genutzte Fladee Targets auf ca. 10 — 30 % verringert
wird [ohri02 (b)]. Jedoch gibt es seit einigen &amhrAnsatze, diese geringe Ausbeute
beispielsweise durch rotierende Magneten deutlickerh6hen, und einen gleichmaliigeren
Materialabtrag Uber das ganze Target zu erzieleto(9, isek06, isek10].

geerdete Abschirmung

wassergekiihlte Dauermagnete

=

Sputtergraben Target mit
‘ Kupferplatte

Plasmatorus L
Magnetfeldlinien

Abbildung 3.1: schematischer Aufbau einer Targetpasion beim Magnetron-Sputtern.

Beim Abscheiden von Legierungen werden einige weitérteile der Kathodenzerstaubung
gegenuber anderen thermischen Verdampfungsmethodentlich. Wahrend die
unterschiedlichen Dampfdriicke verschiedener Leggsealemente eine stéchiometrische
Abscheidung durch Verdampfen nahezu unmdoglich mdki@nen Dinnschichten mit einer
dem Targetmaterial sehr &hnlichen chemischen Zusm®etzung durch Sputtern erzeugt
werden. Hierbei muss jedoch deputter yield der die Anzahl der aus dem Target
herausgeschlagenen Atome pro eintreffendem Argoangibt, und die Winkelverteilung der
gesputterten Atome beriicksichtigt werden, die apigawon der Ordnungszahl Z sind. Diese
beiden Effekte sind dafir verantwortlich, dass digemische Zusammensetzung des
Targetmaterials nicht 1:1 auf die Dunnschicht (lagen werden kann. Weiterhin ist zu
bertcksichtigen, dass es bedingt durch die hohekubaten mdglich ist Nicht-
Gleichgewichts-Phasen abzuscheiden, deren Gefigyéhbsrsattigten Mischkristallen besteht
[wasa92].

Die in dieser Arbeit untersuchten Dinnschichtendgardurch Magnetron-Sputtern mit Hilfe
einer CS 650 der Firma von Ardenne hergestelltrigiehandelt es sich um eine Anlage in

Clusterbauweise, die aus drei Kammern mit insgesactis 8“- und drei 4“-Targetpositionen
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und einer Position, auf der Atzprozesse durchgefiierden kénnen, besteht. Das Einbringen
der zu beschichtenden planaren Substrate in dieillgen Kammern erfolgt Uber eine
Schleuse load lock und einen robotergesteuerten Transferarm. Diecldidung der
Schichten findet bei einem konstanten Abstand ZveiscTarget und Substrat statt, der durch
die Anlagengeometrie vorgegeben ist und nicht oleiteres verandert werden kann. Die in
dieser Arbeit verwendeten Abscheideparameter smdAmhang A — Sputterparameter

zusammengestellt.

3.2 Strukturelle Charakterisierung

Wie in den Kapiteln 2.6 und 2.8 dargelegt, hangexs dorrosionsverhalten und die
mechanischen Eigenschaften von Magnesiumlegierusigek vom Geflige der betreffenden
Probe ab. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine sirake Charakterisierung der
Dunnschichtproben mittels Roéntgenbeugung (XRD),n3$naissionselektronenmikroskopie
(TEM) und Energiedispersive RontgenspektroskopiBXE vorgenommen, um Aussagen
Uber die Mikrostruktur, die Gitterkonstanten und Bilementverteilung in der Schicht treffen

zu kénnen. Die hierfur verwendeten Techniken salterolgenden kurz vorgestellt werden.

3.2.1 Rontgenbeugung (XRD)

Mit Hilfe der Rontgenbeugung, engK-Ray Diffraction (XRD), ist es unter anderem
maoglich, Informationen Uber das Bravias-Gitter ulebssen Gitterparameter sowie Uber den
Grad der Kristallinitat eines Materials zu erhalt&benso kdnnen das Vorhandensein von
Textur oder Ausscheidungen bestimmt und unter inestien Voraussetzungen die Korngrolde
berechnet werden. Die Technik basiert darauf, d@8mstgenstrahlung einer definierten
Wellenlange, die auf ein Material féllt, die im Matl befindlichen Elektronen zu
Schwingungen anregt, welche ihrerseits RoOntgensimgh emittieren. Diese Wellen
Uberlagern sich und interferieren miteinander, walee Fall der konstruktiven Interferenz

mathematisch Uber die Bragg-Gleichung beschrielmden kann:
= 20 - Sin () (G| 3.1)

Hierbei ist die Wellenlange der eintreffenden Rontgenstrahldpgder Netzebenenabstand
der Ebene, die durch die Millerschen Indizes h, nd u beschrieben wird, und der

Einfallswinkel der Rontgenstrahlung auf die Probe.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein 2- wie auch4lreis Goniometer verwendet, die es
erlauben, Probe und Detektor definiert gegeneimarzde bewegen [spie09 (b)]. Die in

Abbildung 3.2 schematisch dargestellte 2 oder auch Bragg-Brentano-Goemetrie wird im
Allgemeinen dazu verwendet, um Ubersichtsaufnahiitegr einen grolRen Winkelbereich

von Proben unbekannter Mikrostruktur zu machen.

/
C —— Hwe=
Rdntgenquelle / SNPT
/ / \

/ 0,5 mm 0,3 mm

i Blende Blende

Abbildung 3.2: schematische Darstellung der Bragg-E2ntano-Geometrie.

Diese Anordnung zeichnet sich dadurch aus, dassde Probe auf einer Achse um den
Winkel bewegt, wahrend sich der Detektor zeitgleich dnéra zweiten Kreis um den

Winkel 2 dreht. Die Rontgenquelle bleibt hierbei ortsfegii¢09 (b)]. Das so entstandene
Diffraktogramm erlaubt es, eine erste Klassifizreyubezlglich der Kristallinitat der

untersuchten Probe vorzunehmen.

Mit Hilfe von XRD Messungen koénnen bei bekannter IMfdange und bekanntem

Einfallswinkel ebenfalls die Gitterkonstanten dest®fials bestimmt werden. Hierfur wird
die Formel zur Berechnung der Netzebenenabstaneefiid Materialien mit hexagonalem

Kristallgitter wie folgt lautet [cull56]:

1 4 h2+hk+k?2 12

e (Gl. 3.2)

mit der Bragg-Gleichung kombiniert, so dass sidgdnde Formel ergibt:

. 2 h2+hk+k?2 2 2
sin2() = 3 22 + R (Gl. 3.3)

Mit ihrer Hilfe lassen sich bei zwei bekannten Rwmitionen, deren Millersche Indizes
voneinander linear unabhé&ngig sind, die Gitterkamisin a und ¢ des hexagonalen Gitters mit

einer Genauigkeit von 0,008 A bestimmen.
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Fiur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten XRBssungen wurden ein Seifert XRD
3000TT mit 4-Kreis-Goniometer und einem Seifert XBROOOPTS mit 2-Kreis Goniometer
ausgefuhrt. Alle Messungen fanden mit Cu$trahlung statt, die bei einer Hochspannung
von 40kV bei 40 mA erzeugt wurde. Um sicherzustell dass monochromatische
Rontgenstrahlung in den Messungen zum Einsatz komuutden ein Ni-Filter bzw. ein
Monochromator verwendet. Die Messungen wurden hieiiber einen Winkelbereich von
25-80° sowohl an planaren, auf Si-Substrat altgedenen Dunnschichten zur
strukturellen Charakterisierung, als auch an zelemsm freitragenden Filmen zur
Bestimmung der Gitterparameter durchgefiihrt. DieS&wgehen ist notig, da Mg-
Dunnschichten so stark vorzugsorientiert aufwachsgass in XRD-Diffraktogrammen

intakter Filme nur ein Peak zu erkennen ist.

3.2.2 lonenfeinstrahl (FIB)

Das Funktionsprinzip einer lonenfeinstrahlanlageg(. focused ion beam, FIB) &hnelt dem
des Rasterelektronenmikroskops. Wahrend bei letztgedoch ein Elektronenstrahl fur die
Bildgebung zum Einsatz kommt, besteht in der FIB Bemarstrahl aus Galliumionen.
Zusatzlich zur einfachen Bildgebung bei niedrigees@&hleunigungsspannungen findet die
FIB bedingt durch die Fahigkeit der Galliumionerei lausreichender Beschleunigungs-
spannung Atome aus der Probenoberflache heraugechtai kdnnen, oftmals Anwendung in
der TEM-Probenpréparation. Hierbei wird, wie schisch in Abbildung 3.3 gezeigt,
zunachst der Bereich des Materials, aus dem dibePpoapariert werden soll, mit einer
dunnen Platinschicht bedampft. Im folgenden Schétden mit Hilfe des lonenstrahls auf
beiden Seiten der spateren Lamelle stufenférmigéb@&@r in die Probenoberflache
geschnitten, so dass ein ca. 1 um dicker BereighRitebe, im Weiteren als Lamelle
bezeichnet, tbrig bleibt. Nachdem die Lamelle ané @om Probenmaterial abhangige Dicke
zwischen 50 — 300 nm heruntergedinnt wurde, wiedRiobe gekippt und die Lamelle mit
einem Mikromanipulator aus der Volumenprobe heratregnt.

Mit dieser Mdoglichkeit, gezielt aus einer bestimmiRegion der Volumenprobe eine TEM
Lamelle praparieren zu konnen, und zusatzlich dégldhkeit, Querschnittsproben zu
erstellen, zeichnet die FIB besonders gegenubeheidmmlichen Probenpraparation aus.
Ein haufig auftretendes Problem bei der Herstellumg Querschnitten ist deurtain effect
Hierbei ist die Materialabtragsgeschwindigkeit bé&dmnnen der Lamelle ungleichméaRig, was
in einer ungleichmafig dicken Lamelle resultierieder Effekt tritt meist dann auf, wenn die

Oberflache der Probe eine unebene Topographie @ifwend/oder die chemische
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Zusammensetzung der Probe ungleichmaflig ist [tgndi® macht sich in TEM Aufnahmen
durch einen streifenformigen hell-dunkel-Kontrasenlgecht zur Probenoberflache

bemerkbar.

Pt-Schicht

/
| —
Probe ’—l_H—ﬂ_‘_,_'—‘

1. Aufdampfen einer Platinschicht 3. DUnnen der Lamelle
zum Schutz der Probenoberflache

B Loed

2. Abtragen des Materials 4. Kippen und Heraustrennen
der Lamelle

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Arbeitschritte, die fir die Préaparation einer TEM-Lamelle
mittels FIB notwendig sind.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Rasterele&imikroskop Helios Nanolab
Dualbeam von FEI, erlaubt durch seine zwei unabig&ngStrahlengange eine Beobachtung
der Probenoberflache mit dem Elektronenstrahl withider Praparation der TEM-Lamelle

durch den lonenstrahl.

3.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

In der Transmissionselektronenmikroskopie wird eimmeist wenige 10 nm dicke Probe mit
einem Strahl aus hochenergetischen Elektronen slhuattit, die dabei unterschiedliche
Wechselwirkungen mit den Atomen der Probe eingehen.

Unter anderem ist es mit TEM Analysen mdglich, klistallographische Orientierung von
Kdrnern zueinander zu untersuchen oder Gitterpaerme bestimmen. Hierzu wird oftmals
die Feinbereichsbeugung (engklected area electron diffractipBAED) verwendet, die die
Verteilung der Beugungsintensitdt der im Probenwvano gestreuten Elektronen im
reziproken Raum darstellen. Wie in der Rontgenbegguilt auch hier der Zusammenhang
= 2dw sin (). Da jedoch bedingt durch die hohe Energie dektEdeen sehr klein wird,

gilt im TEM naherungsweise= 2d,, . Beriicksichtigt man zudem noch die Geometrie des
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Strahlengangs, die bei der Erfullung der Beugungjsigeing herrscht (Abbildung 3.4), so
erhalt man:

I =tan (2) =sin (2) = 2 (Gl. 3.4)

wobei gy der Abstand zwischen dem transmittierten Primainstund dem Beugungsreflex
hkl im Elektronenbeugungsbild, D die effektive Kaalénge und der Bragg-Winkel sind.

Eine Kombination dieser beiden Gleichungen ergétrd

dhwi = b (Gl. 3.5)
Ohki

so dass sich bei bekannter Kameralange und bekarkriergie der Elektronen im
Primérstrahl tGber den Abstand der Reflexe im Begghidd die Gitterebenenabstdnde
berechnen lassen [will96_2 (a)].

Priméarstrahl

Gitterebenen hkl

gebeugter Strahl offektive

Kameralange D

CCD-Kamera

F———— g ————

Abbildung 3.4: schematische Darstellung des Strahtgangs im TEM, wenn die Beugungsbedingung an
eine Ebene hkl erflllt ist.

Des Weiteren kann anhand der Elektronenbeugungspide in der folgenden Abbildung
schematisch dargestellt, der Grad der Kristallingéner Probe bestimmt werden. Hierbei
verursacht eine einkristalline Probe ein vom Ktigiier abhangiges regelmaiiges
Punktmuster, wie in Abbildung 3.5 a) zu sehen. ®i@duster kbnnen ebenfalls von
polykristallinen Proben verursacht werden, wennkbendurchmesser so grof3 sind, dass die
Probe im TEM einkristallin erscheint. In einem dégen Beugungsbild entspricht jeder
Beugungsreflex einer Netzebene hkl. In Abbildung d¢ das schematische Beugungsbild
einer polykristallinen Probe mit relativ groRen Kém zeigt, sind die einzelnen Reflexe auf
Kreisbahnen um den Reflex des Priméarstrahls angetrtiierbei entspricht jeder Kreis einer

kristallographisch aquivalenten Ebenenschar.
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Abbildung 3.5: schematische Darstellung von TEM SABEPattern von Proben mit unterschiedlicher
Kristallinitat. a) Einkristall bzw. Probe mit so gr oBen Kdérnern, dass sie im TEM einkristallin wirkt. b)
Polykristalline Probe mit relativ gro3en Kérnern. c) Polykristalline Probe mit sehr kleinen Kérnern baw.
nanokristalline Probe. d) Amorphe Probe. Der grolReReflex in der Mitte der Abbildungen ist der
Priméarstrahl.

Besteht das Geflige der untersuchten Probe ausideiroder nanokristallinen Kornern, so
bilden sich, wie in Abbildung c) dargestellt, artsder klar ausgepragten auf Kreisbahnen
angeordneten Reflexe schmale, geschlossene Riegtel das Beugungsbild schliel3lich nur
noch aus breiten, diffusen Ringen, deren Intensi&h aul3en hin abnimmt, so handelt es
sich bei der untersuchten Probe um ein amorphesrMbfwill96_2 (b)]. Ebenso kdnnen im
Dunkelfeldmodus (HAADF -high angle annular dark fiejdin dem nicht das Beugungsbild,
sondern die Probe im Realraum abgebildet wird, dhusslungen sichtbar gemacht werden,
deren Volumenanteil so gering ist, dass ein Nachiber rontgenographische Methoden wie
XRD nicht langer zuverlassig ist. Hierbei macht nséech unter anderem den Z-Kontrast zu
Nutze, der dadurch zustande kommt, dass Elektramgarschiedlich stark an Atomen
unterschiedlicher Masse gestreut werden [will9&)P (

Die wahrend dieser Arbeit entstandenen TEM Analysarden an einem Technai F30 G2 -
ST der Firma FEI durchgefuhrt. Wahrend die AuflGsutieses Gerats prinzipiell hoch genug
ist um hochauflosende TEM (HRTEM) zu betreibendén einzelne Atome sichtbar gemacht
werden kénnen, wurden im Rahmen dieser Arbeit ruindhmen imscanning transmission

electronmicroscopy (STEM) Modus, der eine Punktauflosuog 9,2 nm bietet, gemacht.

3.2.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Um die chemische Zusammensetzung und die Elemésitueg in den in dieser Arbeit
untersuchten Dunnschichten értsaufgelOost bestinandonnen, wurde die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (en@nergyDispersiveX-ray diffraction) eingesetzt.

Die Methode basiert darauf, dass durch eine Anrggler Elektronenhille der in der Probe
befindlichen Atome durch einen fokussierten Elekémstrahl definierter Energie
charakteristische ROntgenstrahlung emittiert wifsichematisch ist dieser Vorgang in
Abbildung 3.6 dargestellt. Da Elektronen nicht aus der innersten Schale herausgeschlagen

werden kénnen und nicht immer nur von der nachketen Schale in die darunterliegende

40



Experimentelles

rekombinieren, entstehen charakteristische ROntgdnen unterschiedlicher, von der
jeweilige Kombination der beteiligten Schalen aldiger Energien. Zuséatzlich zu der
charakteristischen Rontgenstrahlung entsteht Breamdsng, die frei wird, wenn die

Elektronen des Priméarstrahls im Material abgebremg#trden. Somit wird ein

Rontgenspektrum erzeugt, das aus einer Uberlagaetengpezifischen Elementpeaks und
dem unspezifischen Untergrund der Bremsstrahlusgmmengesetzt ist.

rekombinierendes Elektron

Atomkern

emittierte charakteristische
Réntgenstrahlung

@
herausgeschlagenes
() Elektron

anregendes Primarelekiron

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Vorgéng die bei der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie zur Entstehung charakteristidoer Rontgenstrahlung fuhren. Nach [spie09 (c)].

Zur Bestimmung der Elementverteilung oberflacheendbereiche, demelement mapping
wird ein fokussierter Elektronenstrahl Uber die Wemoberflache gerastert und die
entstehende Rontgenstrahlung detektiert. Hierbed i Messungen an Volumenproben im
Rasterelektronenmikroskop (REM) die Auflosung zmisét durch die Anregungsbirne des
Elektronenstrahls im Material begrenzt. Die Eingtiefe von einigen um im Material fuhrt
hierbei dazu, dass viele Atome in diesem Volumeayessgt werden, so dass das Signal eine
Mittelung Uber diesen Bereich darstellt. Die lakerAuflosung kann durch ein reduziertes
Probenvolumen und einen reduzierten DurchmesseElé&tronenstrahls, wie sie im TEM zu
finden sind, erreicht werden. Hier ist eine Aufldgwon wenigen nm maoglich.

In dieser Arbeit wurde fur die EDX Messungen eihizi&im Drift Detektor (SDD) der Firma
Oxford Instruments GmbH verwendet. Die Genauigkeitler Elementbestimmung, die mit

diesem Gerét erzielt werden kann, liegt bei caa@,%o.

41



Experimentelles

3.3 Untersuchung des Korrosionsverhaltens

Zur Untersuchung des Korrosionsverhaltens von mstheén Materialien in wassrigen
Lésungen gehoren unter anderem die Ermittlung aerdsionsrate, d.h. die Geschwindigkeit
des Materialabtrags, und der Tendenz eines Matelolibl zu korrodieren. Weiterhin wird
die Ausbildung einer passivierenden, d.h. korrosi@mmenden, Schicht bestimmt. Im
Rahmen dieser Arbeit kamen hierfur die Verfahremr @&uhepotenzialmessung und
potentiodynamischen Polarisationsmessung zum Einsdie es im Gegensatz zu
Immersionstest, bei denen die zu untersuchenddmeRrdber mehrere Wochen oder Monate
getestet werden missen, ermdglichen in einer velatizen Messung Aussagen Uber das

Korrosionsverhalten des Materials zu treffen [jahé9)].

3.3.1 Messung des Ruhepotentials

Das Ruhepotenzialk:, welches auch als freies Korrosionspotenzial lobreit wird, stellt
sich zwischen der Referenz- und der Arbeitselelragin, sobald diese mit einem
Elektrolyten in Verbindung kommen. Es ist definiald das Potenzial, an dem die anodischen
und kathodischen Teilstrome der elektrochemischeskion betragsmafiig gleich grol3 sind,
so dass nach auflen hin ein stromloser Zustand cherrsAnhand von
Ruhepotenzialmessungen, bei denen der zeitlichéaMedes freien Korrosionspotenzials
aufgenommen wird, kbnnen Aussagen uber die Bildumy passivierenden Schichten, die

durch einen Anstieg des Potenzials gekennzeiclmet getroffen werden.

freies Korrosionspotenzial
vor dem Einsetzen lokaler Korrosion

freies Korrosionspotenzia/

nach dem Einsetzen lokaler Korrosion

Potenzial / w.E.

u T : T J T g T J T J
0 100 200 300 400 500 600
Messzeit/ s

Abbildung 3.7: schematischer Verlauf des freien Karosionspotenzials bei einsetzender lokaler Korrosin

42



Experimentelles

Ebenso kann mit Hilfe dieser Messungen das Eingsetoa lokaler Korrosion beobachtet
werden, was einerseits zu einem plotzlichen Albdak Potenzials und andererseits, wie in
Abbildung 3.7 gezeigt, zu einem unruhigeren Kuwegtauf fihrt. Weiterhin ist eine
Bestimmung des freien Korrosionspotenzials firRiigchfiihrung der potentiodynamischen
Polarisationsmessungen notwendig, da diese Messunggnem Potenzialintervall ums

stattfinden.

3.3.2 Potentiodynamische Polarisationsmessungen

Potentiodynamische Polarisationsmessungen dieneneimgangs erwahnt dazu, in kurzen
Messzeiten Informationen Uber das Langzeitkorrasierhalten eines Materials zu ermitteln.
Hierzu wird in den meisten Fallen ein Drei-ElekeodAufbau bestehend aus Gegen-,
Referenz- und Arbeitselektrode verwendet. Wéahread Messung wird dem System eine
Soll-Spannung zwischen Arbeits- und Referenzeleletnaorgegeben, welche sich im Verlauf
der Messung je nach den gesetzten Parametern eerdber Potentiostat erflllt bei den
potentiodynamischen Polarisationsmessungen die abeafgkontinuierlich stromlos die real
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode anliegdsti&pannung zu ermitteln und mit der
Soll-Spannung zu vergleichen. Fur den Fall, dass rscht Ubereinstimmen, wird die
Arbeitselektrode mit Hilfe eines Regelkreises aah dVert der Soll-Spannung polarisiert,
indem ein entsprechender Strom zwischen ihr undGagenelektrode angelegt wird. Dieser
Strom, der auch als Zellstrom bezeichnet wirddistzweite relevante Messgrolle.

Die Messgenauigkeit kann wesentlich durch die gepnsohe Anordnung und den Abstand
der Elektroden zueinander beeinflusst werden, dmmein Strom zwischen Gegen- und
Arbeitselektrode ein Strom fliel3t, eine entspredeerSpannung Uber dem Elektrolyten
abfallt. Dieser ohmscher Spannungsabfall, der sakisolm in Abbildung 3.8 dargestellt ist, ist
proportional zur Stromstarke | und dem Widerstaed &lektrolyten, d.h. dem Abstand x
zwischen der Arbeits- und der Referenzelektrodehinvers proportional zur Leitfahigkeit
des Elektrolyten [scri90 (a)]:

Er=1-x/ (G| 36)
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RE

E/V A

IR-Drop|

» x/mm

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Zusammbangs zwischen Elektrodenabstand und IR-Drop
(Er). GE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode, AE: fbeitselektrode.

Bleibt der Spannungsabfall unkompensiert, so kaen Messfehler in schwach leitenden
Elektrolyten so gro3 werden, dass die Messung nighger Informationen Uber die

ablaufenden Korrosionsvorgange enthalt, sondern mach Aussagen Uber den
Elektrolytwiderstand gemacht werden koénnen [sc(@®] Dies aulert sich in den

Stromdichte-Spannungs-Kurven dadurch, dass dieriurgpich linearen Bereiche der

Messkurve bei héheren Stromdichten abflachen umditseine Auswertung, die Uber ein

Anfitten der linearen Bereiche geschieht, unmdglighird. Um diesem Problem

entgegenzuwirken und den ohmschen Spannungsabfallesng wie moglich zu halten,

kommen so genannte Haber-Luggin-Kapillaren zum &mdie durch ihre fein ausgezogene
Kapillar6ffnung den Abstand zwischen Referenz- uldbeitselektroden verringern. Um

abzuschatzen, ob eine gemessene Stromdichte-SgmKurve, die oftmals auch als Tafel
Grafik bezeichnet wird, ausgewertet werden kannr ade sehr durch den ohmschen
Spannungsabfall verzerrt ist, wird die Ausdehnurgy dinearen Bereiche der Kurve

betrachtet. Hierbei gilt eine Messkurve als audvartwenn sich die linearen Bereiche Uber
mindestens eine halbe Dekade der Stromdichte ekstngscrio0 (b)].

Fur die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurdePetentiostat des Typs VersaSTAT 3-
300 der Firma Princeton Applied verwendet, der mimer Drei-Elektroden-Messzelle

verbunden war. Hierbei wurde als GegenelektrodePéatinnetz und als Referenzelektrode
Ag/AgCI in einer 3 molaren KCI Lésung verwendet.eDArbeitselektrode war die zu

untersuchende Mg-Dunnschicht, die in einer spezélfir entwickelten Halterung so

eingebaut war, dass nur ein definierter Bereich Besbenoberfliche in Kontakt zum
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Elektrolyten stand, wahrend der Rest der Probe evdshit verschlossen war. Der
Messaufbau und die Elektrodenanordnung sind in ldbbg 3.9 und Abbildung 3.10 gezeigt.

Alle Korrosionstests wurden nach folgendem Scheuaneigyeftihrt:
1) Messung des freien Korrosionspotenzials fir Bugn

2) Durchfuhrung der potentiodynamischen Polarisstioessung in einem Intervall von
- 0,4V bis + 0,6 V um das Ruhepotenzial bei elPetenzialvorschubrate von 1 mV/s bis

eine Stromdichte von 2 mA/cmz2 Uberschritten wurde.

Messzelle o -
Referenzelektrode il
in Haber-Luggin-
Kapillare

(Gegenelektrode

Arbeitselektrode
in Halterung

Abbildung 3.9: Messaufbau fiir die Durchfiihrung von potentiodynamischen Polarisationsmessungen
bestehend aus einem Glasgefa? gefiillt mit Elektraly der in Abbildung 3.10 im Detail gezeigten
Elektrodenanordnung mit den entsprechenden elektrishen Anschliissen und einem Potentiostaten.
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Referenzelektrode

Haber-Luggin-
Kapillare

Zegenelekirode

Halterung
der Arbeitselektrode

Abbildung 3.10: Elektrodenanordnung wahrend der poentiodynamischen Polarisationsmessung. Von
links nach rechts: Arbeitselektrode mit Halterung, Referenzelektrode aus Ag/AgCl in Haber-Luggin-
Kapillare, Gegenelektrode aus Platingeflecht.

3.3.3 Berechnung der Korrosionsrate

Die Korrosionsrate KR elektrochemischer Reaktioldesst sich Gber das Faradaysche Gesetz
aus der Korrosionsstromdichig,i ermitteln:

KR = % o Gl. 3.7)
Hierbei ist M das Atommasse des korrodierenden Nédse n die Anzahl der pro Atom an
der elektrochemischen Reaktion beteiligten EleldmonF die Faradaykonstante, die einen
Wert von 96500 C/mol hat, unddie Dichte des Materials. Da bis aigialle Parameter der
oben genannten Gleichung materialspezifische Katetaoder Naturkonstanten sind, muss
zur Ermittlung der Korrosionsrate lediglich die Kasionsstromdichte experimentell aus
Polarisationsmessungen bestimmt werden.
Elektrochemische Polarisation ist als die Abweidhules Potenzials an der Oberflache der
Arbeitselektrode vom freien KorrosionspotenziaEdefiniert, die durch das Anlegen eines
auleren Potenzials hervorgerufen wird. Es wirdaehnvVorzeichen des Potenzials zwischen
anodischer und kathodischer Polarisation unterdehie Wahrend dem Metall bei der
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anodischen Polarisation Elektronen entzogen werdess zu einer Verschiebung des
Potenzials in positive Richtung fuhrt, werden ber #athodischen Polarisation zusatzliche
Elektronen an die Oberflache der Probe gelieferifgAind der vergleichsweise geringen
Reaktionsrate an der Grenzflache zwischen Metall @bektrolyt kommt es zu einer
Verschiebung des Oberflachenpotenzials in neg&igbtung [jone96 (d)].

Bei elektrochemischen Reaktionen wird im Allgemeinewischen Aktivierungs- und
Konzentrationspolarisation unterschieden, je nachde/as der bestimmende Faktor der
ablaufenden Reaktion ist. Ist sie diffusionskoniedl, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist
so hoch, dass die elektroaktive Spezies nicht dicgarug zur Oberflache hin oder von ihr
weg bewegt werden kann, so spricht man von Konagotispolarisation. Bestimmt jedoch
ein Schritt in der Halbzellenreaktion die Rate désdungstransfers, so liegt
Aktivierungspolarisation vor. In letzteren Systemasst sich der Zusammenhang zwischen
angelegtem Potenzial und resultierender Stromdichieh die Butler-Volmer-Gleichung
beschrieben [jone96 (d)]:

i = ikorr eXp— + ikorr eXp (Gl. 3.8)
a

c

Hierbei sind i die gemessene Summenstromdickie,die Korrosionsstromdichte,und .
die anodische bzw. die kathodische Tafelkonstadite,die Steigung der Tafelgeraden im
anodischen bzw. kathodischen Bereich angeben [gpgrafd die Uberspannung, die als
Differenz zwischen dem angelegten Potenzial und tteran Korrosionspotenzial definiert
Ist:

= Bapp E korr (Gl. 3.9)

In Abbildung 3.11 ist eine idealisierte Stromdicieannungs-Kurve gezeigt. In blau und rot
sind die kathodische bzw. die anodische Teilstraimtdi und in schwarz die daraus
resultierende  Summenstromdichte dargestellt. Dah siexperimentell nur die

Summenstromdichte i bestimmen lasst, zur Bestimmdeg Korrosionsrate jedoch die

Teilstromdichten benétigt werden, mussen diesedansMessdaten abgeleitet werden. Wie
aus der Abbildung zu sehen, ist bei hohen negatil@erspannungen der anodische Teil der
Gesamtstromdichte vernachlassigbar klein und drer@enstromdichte kann durch die Tafel-

Gleichung flr die kathodische Reaktion angendherden:

(Gl. 3.10)

47



Experimentelles

Summenstromdichte
anodische Teilstromdichte
i kathodische Teilstromdichte

Stromdichte / w.E.

-300 -150 0 +150 +300

Potenzial relativ zu Ekorr/ mV

Abbildung 3.11: aus der Butler-Volmer-Gleichung beechnete, idealisierte Stromdichte-Spannungs-Kurve
mit eingezeichneter anodischer (rot) und kathodisabr (blau) Teilstromdichte und der sich aus der
Addition dieser beiden ergebenden Summenstromdichtgschwarz).

Im Gegenzug wird bei einer relativ hohen posititérerspannung der kathodische Anteil an
der Gesamtreaktion vernachlassigbar klein, da dssktidnsgleichgewicht in Richtung der
anodischen Reaktion verschoben ist, und die Bwtt#émer-Gleichung kann auf folgenden

Ausdruck reduziert werden:

(Gl. 3.11)

Da sich in dieser Darstellung aus der Summenstrmelidie Teilstromdichten nur sehr
schwer anfitten lassen, wird, wie in Abbildung 3déhematisch dargestellt, die gemessene
Stromdichte logarithmisch gegen das angelegte Pialeaufgetragen und so eine Tafel-
Grafik erzeugt. In dieser Darstellungsweise lasgen durch Anfitten der linearen Bereiche,
der so genannten Tafel-Geraden, sowohl die Komngstbomdichte als Schnittpunkt der
beiden extrapolierten Geraden am Ruhepotenzigl, lls auch die Tafel-Konstanten als
Steigung der jeweiligen Gerade bestimmen [tost01].

In Systemen, die der Konzentrationspolarisatioretiegen, weist die Tafel-Grafik nicht
langer die oben gezeigte Charakteristik auf. Daiabr vom jeweiligen System abhangigen
Uberspannung die Reaktionsrate derartig hoch iags dder Ladungstransfer durch die
Diffusionsrate der elektroaktiven Spezies im Eleltiten bestimmt wird, wird ein weiterer
Anstieg der Stromdichte behindert. In Folge dessenmt es zu einem Abflachen der Tafel-
Geraden, was das Anfitten und damit die BestimmuergKorrosionsrate bedingt durch die

mitunter nur sehr kurzen linearen Bereiche staskhexert oder unméglich macht.
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] — Polarisationsmesskurve
= anodische Tafelgerade
] — kathodische Tafelgerade

logi/w.E.

T T T T T T T T

T
-300 -150 0 +150 +300
Potenzial relativ zu Ekorrl mV

Abbildung 3.12: aus der Butler-Volmer-Gleichung beechnete, idealisierte Polarisationsmesskurve mit
eingezeichneter anodischer und kathodischer Tafelgde. Der Schnittpunkt beider Graden ist definiert ds
Korrosions-stromdichte iy .

Oftmals entsprechen experimentell bestimmte Tafafi€en nicht der in Abbildung 3.12
dargestellten idealen Form, sondern weisen dergefigiimmte anodische Aste auf, dass ein
Anfitten der Tafel-Geraden nicht moglich ist [jose@)] Die Grinde fir dieses Verhalten
werden in der Bildung von Oxid- oder Hydroxidscharm vermutet, die die Oberflache der
Probe wéahrend der Polarisationsmessung irrevergdgréndern [jone96 (e)]. Ebenso kénnen
entstehende Korrosionsprodukte die Oberflachengkeiti der Probe und damit auch die

Tafelcharakteristiken verandern.

3.3.4 Bestimmung des Durchbruchspotenzials

Das Durchbruchspotenzial, auch als Pittingpotentiakeichnet, ist definiert als die

Uberspannung, bei der, wie in Abbildung 3.13 sch&ola dargestellt, im anodischen Ast der
Tafel-Grafik die Stromdichte abrupt stark anstelgs. markiert den Punkt, an dem an der
Probenoberflache lokale Korrosion einsetzt. Anhdad Potenzialdifferenz zwischen freiem

Korrosionspotenzial und Pittingpotenzial lasst sttt Neigung eines Materials zu lokaler
Korrosion abschatzen, wobei gilt, dass das Matemnaso anfalliger fur lokale Korrosion ist,

je kleiner die Potenzialdifferenz ausfallt.
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log i/ Alcm?

m e i A
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korr pit

Potenzial / V

Abbildung 3.13: schematische Darstellung einer Potsationskurve in der halblogarithmischen
Darstellung mit eingezeichnetem Pitting- (i), und Ruhepotenzial (Fo,) und der Korrosionsstromdichte

(i korr ) '
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3.4 Mechanische Charakterisierung — Zugtests

Der Zugversuch liefert wichtige Festigkeits- undridemungskennwerte und ist somit fur
viele Materialien eine der bedeutendsten zerst@endvaterialprifverfahren. Die
mechanischen Eigenschaften dinner Schichten, wedciieeinem Substrat abgeschieden
wurden, kdnnen mittels Zugversuch jedoch nichtibest werden. Der Grund ist in der im
Vergleich zur Schicht gro3en Dicke des Substrats salnen, dessen mechanische
Eigenschaften die des Films uberlagern wiurden. Dahgden im Rahmen dieser Arbeit
freitragende Dunnschichten hergestellt.

Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mitereiZugprufanlage der Firma
Messphysik vom Typ Beta 5-5/6 x 10 an freitragend2innschichten mit Filmdicken
zwischen 10 und 15 pm durchgefihrt. Fir sdmtlichesddingen wurde eine Einspannlange
von 7 mm und eine Dehnrate von 0,2 %/min. gewa@hk. Messungen wurden entweder bis
zum Bruch der Probe oder bis zu einem Abfall derchmaischen Spannung von 70 %

durchgefuhrt. Die Zugprifanlage mit eingebautemmFst in Abbildung 3.14 dargestellt.

7 mm

Abbildung 3.14: links: Zugprufanlage mit eingebauten Film; rechts: vergréRerte Ansicht des Films.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnis- und Diskussionsteil gliedert sichvier grof3e Abschnitte, die die Dunn-
schichten aus reinem Magnesium, Multilagensysterneél die ternaren und binaren
Legierungen umfassen. Es werden die mechanischgen&thaften und das Korrosions-

verhalten der Legierungen charakterisiert und zasammit der Mikrostruktur diskutiert.

4.1 Reines Magnesium

Um eine Vergleichsgrundlage zu schaffen, wurdemftle Diinnschichten aus hochreinem
Magnesium mit einer Reinheit von 3N5 abgeschiedash hinsichtlich ihrer Mikrostruktur,

ihrem Korrosionsverhalten und ihren mechanischgemiSchaften charakterisiert.

Strukturelle Charakterisierung
In Abbildung 4.1 ist auf der linken Seite ein XRDHEaktogramm einer gesputterten

Dunnschicht aus reinem Magnesium dargestellt.
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Abbildung 4.1: links: Réntgendiffraktogramm einer Diinnschicht aus reinem Magnesium. Die y-Achse ist
logarithmisch dargestellt, um Peaks niedrigerer Inéensitét besser erkennen zu kdnnen. Die gestrichefte
Pfeile geben die Winkel an, bei denen im Pulverdifbktogramm die Beugungspeaks fir Magnesium
liegen. Rechts: STEM Querschnittsaufnahme einer Dimschicht aus reinem Magnesium.

Es ist deutlich zu erkennen, dass im Winkelberem 25 — 65 ° nur ein Peak vorhanden ist,
der Mg (0002) zugeordnet werden kann. Dies dewetud hin, dass die Schichten eine starke
Vorzugsorientierung aufweisen. Auf der rechten &s&t eine STEM Querschnittsaufnahme
eines Magnesiumfilms abgebildet, die ein kolumnadegiige zeigt und somit die Aussage

des XRD-Diffraktogramms unterstutzt.
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Zusatzlich zur Charakterisierung der auf Substkamjeachiedenen Filme wurden ebenfalls
XRD-Untersuchungen an pulverisierten freitragen@@mnschichten vorgenommen, deren
Ergebnisse in der folgenden Abbildung zu sehen. ind dieser Messung lassen sich, wie in
Kapitel 3.2.1 erlautert, die Gitterkonstanten desmen Magnesiums zu a=3,21 A und
¢ = 5,21 A bestimmen. Diese Werte stimmen mit detier Literatur angegebenen Werten fiir
die Gitterkonstanten, a =3,2095 A und c=5,2107@ Rahmen der Messgenauigkeit
Uberein [alumOO (b)].

Mg(1071)

- Mg(1010)
- Mg(0002)

= -

v

Intensitat / w.E.

30 32 34 36 38
20/°

Abbildung 4.2: XRD-Diagramm von pulverisierten freitragenden Dunnschichten aus reinem Magnesium.

Untersuchung des Korrosionsverhaltens

Abbildung 4.3 zeigt eine exemplarische Tafel-Graner Dunnschicht aus reinem
Magnesium. Diese Filme zeigen in PBS eine Korrasiae von 16 + 1,5 pm/Morfatind
eine Potenzialdifferenz zwischen dem freien Kownspotenzial und dem Pittingpotenzial
von E=0,3V.

% Hier und im Folgenden ist ein Monat als eine Zeitspanne von 30 Tagen definiert.
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Abbildung 4.3: Tafel-Grafik einer Diinnschicht aus reinem Magnesium.

Mechanische Charakterisierung

Eine exemplarische Zugkurve der freitragenden Filemes reinem Magnesium ist in
Abbildung 4.4 zu sehen. Diese Dinnschichten weidégende Materialkennwerte auf:
technische Dehngrenze: 55 = 2 MPa, Zugfestigkditt 8 MPa, Bruchdehnung: 90 + 15 %.
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Abbildung 4.4: Zugkurve einer freitragenden Dunnschichten aus reinem Magnesium.
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4.2 Multilagensysteme

Da die zeitliche und raumliche Kontrolle des Koroosverhaltens bei biodegradierbaren
Implantaten eine wichtige Rolle spielt, um die ktawelle Integritdt des Implantats fur eine
fur die Anwendung ausreichend lange Zeitspannesalufrzu erhalten, wurden im Rahmen
dieser Arbeit Ansatze verfolgt, dieses Ziel uberltNagensysteme zu erreichen. Hierzu
wurde in einem ersten Ansatz ein System aus Magmesid (MgO), das in Wasser
praktisch unléslich ist [gest12], und der kommdrzeehaltlichen Legierung AZ31, die aus
2,5-3,5wt. % Al, 0,7 — 1,3 wt. % Zn und 0,2 8 Wt. % Mn besteht, verwendet. Es wurden
Multilagen mit einer Einzelschichtdicke von 0,5 iiim AZ31 und 5 nm fur MgO prépariert,
so dass ein Film mit einer Gesamtschichtdicke van5cpum bestehend aus 10 Doppellagen
entstand. Die Ergebnisse der Korrosionstests aedi®ultilagen und an Schichten, die nur
aus AZ31 bestehen, sind in Abbildung 4.5 in Form Vafel-Grafiken dargestellt.

10" -
3 ——— AZ31

1021 —— 10x ML

10° 4

10* 1

KR: 5260 um/Monat

Stromdichte / A/lcm?
=

KR: 15 pm/Monat

10_8- T T y T y T v T v T v T
22 20 18 -16 -14 -12 -10

Potential vs. Ag/AgCI /V

Abbildung 4.5: Tafel-Grafiken einer AZ31 Monolage wnd einer Multilagen-Dinnschicht aus AZ31 und
MgO. Das gezackte Aussehen der Tafel-Grafik der Mtilage im linken Ast ist auf die extrem hohe
Korrosionsrate zuriickzufuihren.

Man kann erkennen, dass die Messkurve, die zurilsiggin-Dinnschicht gehdrt, eine von
der Norm abweichende Form aufweist, wie sie diee,raur AZ31 Monolage gehdérige
Messkurve zeigt. Der Grund hierfur ist zu einen éirem hohe Korrosionsrate der
Multilagenproben, die etwa 5260 um/Monat betragtd usich damit gegeniber der
Korrosionsrate der einphasigen Schicht aus AZ3%® dine Korrosionsrate von ca.
15 pm/Monat aufweist, etwa um den Faktor 350 erli#tt Dies sorgt fur eine sehr hohe
Wasserstoffentwicklung, der sich in Form einer Blas der Probenhalterung anlagert und

somit die aktive Korrosionsflache im Verlauf der $8ang verringert. Dies fihrt wiederum zu
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einer Verringerung der Stromdichte. LOst sich dielasB in Folge weiterer
Wasserstoffentwicklung, so vergrof3ern sich dievaki&lache und damit auch die gemessene
Stromdichte wieder. Der Wechsel dieser beiden Zdstderzeugt die im linken Ast der
schwarzen Messkurve auftretenden Schwankungentdendchte. Die unstetige Form des
rechten, anodischen Astes der Tafel-Grafik kannidarklart werden, dass die Dunnschicht
so schnell korrodiert ist, dass sich zu diesempzieitt der Messung die aktive Flache, die
normalerweise mit einem O-Ring vom Rest der Prdbkt®chemisch abgetrennt ist, bereits
komplett aufgelost hatte. Dadurch konnte die Koowsjene Bereiche der Dunnschicht
erreichen, die, wie in schematisch gezeigt, imn\afall durch den O-Ring geschutzt sind.
Die durch diese Korrosionsvorgange entstandeném®trerzeugen das Signal in diesem Teil
der Tafel-Grafik.

a)

Abbildung 4.6: schematische Darstellung und entspahende Fotografien der Bereiche, die wahrend einer
potentiodynamischen Polarisationsmessung korrodiere(dunkle Fléachen). a) normaler Fall, b) Sonderfall
hervorgerufen durch extrem hohe Korrosionsraten. De schwarze Kreis in den schematischen
Zeichnugnen reprasentiert den verwendeten O-Ring.

Da dieses System auf Grund der viel zu hohen Kmmesaten nicht fir die angestrebte
Anwendung als Stentmaterial in Frage kommt, wurideginem zweiten Ansatz Multilagen-
Schichtsysteme aus reinem Magnesium und der LegleMglCa, die sich in ihrer
chemischen Zusammensetzung und Korrosionsrate mimal unterscheiden, prapariert und
getestet. Hierbei wurde bei der Herstellung der m3ighichten zum einen die Dicke der
Einzellagen variiert, die Gesamtschichtdicke vopnd jedoch beibehalten. Zum anderen
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wurde die Schichtfolge, d.h. aus welchem Material uhgeraden und die geraden Lagen
bestehen, variiert, so dass eine Reihe an Multildgrgestellt wurde, die mit einer Schicht
aus reinem Magnesium abschielR3en, im Folgenden agigpuy) top bezeichnet, und eine
Charge Multilagen, deren oberste Schicht aus Mgléesteht (MglCa top). Die
Schichtdicken in diesen Systemen waren fur beidéeiddien gleich. Zusatzlich zu den
beiden Multilagensystemen fanden Referenz-Korrasi@ssungen an Proben aus Monolagen

der einzelnen Komponenten statt. Die ErgebnisseKdemsionstests sind in Abbildung 4.7

dargestellt.
+ 50- ‘ = Mg(pur) top
@© 1 ® MgCalt
g 45 gCa _op
4 n
< 40 :
£ | .
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b |
E 30 - ;
e 25- -
Q .
3
Q 15_
10 | | I I I
Einzel- 5 10 15 20
lage Anzahl Multilagen

Abbildung 4.7: Korrosionsrate gegen Anzahl der Multlagen fir das System reines Mg/MglCa. Anzahl
Multilagen: 0 bedeutet hierbei, dass die Proben ausur einer Schicht aus entweder reinem Mg oder
MglCa bestehen. Mg(pur) Top bedeutet, dass die Prebmit einer Schicht aus reinem Magnesium
abschlie3t; Mg1Ca Top entsprechend.

Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass die Ksronsrate unabhéngig von der chemischen
Zusammensetzung der Deckschicht stark ansteigialdofine gewisse Schichtdicke der
Einzellagen unterschritten wird. Grund fur dieseerhalten ist die Bildung von
Lokalelementen zwischen den Schichten unterscloieeli chemischer Zusammensetzung.
Bei Dunnschichten mit einer relativ hohen Einzedadicke kommt es wahrend der
Korrosionsmessung nicht zu einem Durchbruch derkBadcht, was die Bildung von
Lokalelementen verhindert und eine Korrosionsrdie,der des reinen Materials entspricht,
zur Folge hat. Bei Multilagen mit geringerer Einagendicke kommt es in einigen Bereichen
der Probe wéhrend der Messung zu einer vollsténdfguflosung der Deckschicht, so dass
sich galvanische Elemente aus den Resten der Decksoaund der darunter liegenden

Schicht bilden kann, die die Korrosion beschleunige
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Um das Korrosionsverhalten der Dinnschichten zurogten bzw. den Korrosionsvorgang
so einstellen zu kénnen, dass die KorrosionsratBemyinn gering ist und sich mit der Zeit
erhoht, wurden unterschiedliche Multilagenkonzemtéersucht. Jedoch konnte anhand der
Multilagensysteme Mg/MglCa und AZ31/MgO demonstriewerden, dass die
Korrosionsgeschwindigkeit stark ansteigt, sobalth ddie Deckschicht der Multilage lokal
aufgelost hat. Dieser Effekt ist umso ausgeprggtemterschiedlicher das elektrochemische
Verhalten der verwendeten Komponenten der Multitaige Aus diesem Grund wurde dieser
Ansatz zur Kontrolle des Auflosungsverhaltens vomgnesiumbasierten Legierungen
fallengelassen. Stattdessen wurde im Folgenden ridisetwicklung an Dunnschichten
betrieben, die als Einzelschicht die fur den Ensats Stentmaterial erforderlichen

Anforderungen erfullen.
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4.3 Ternare Magnesiumlegierungen

Die Gruppe der ternéren Legierungen, die in diédgbeit untersucht wurden, umfasst zum
einen zwei Legierungen aus der Gruppe der WE43eteggen, denen 4 wt. % Yttrium und
3 wt. % Seltenen Erden zugesetzt sind, und zumrandevei Legierungen aus der Gruppe
der Mg-Zn-Ca-Legierungen, bei denen der Zinkgebailiiert wurde.Die Wahl fiel auf diese
Legierungen, weil zum einen WEA43-Legierungen aus Hgeratur fur ihre guten
mechanischen Eigenschaften bekannt sind. Zum amderd Mg-Zn-Ca-Legierungen flr die
Anwendung als Implantatmaterial interessant, daetsnichungen von Zberg et al. gezeigt

haben, dass diese Legierungen, wenn sie ein ansopbiige aufweisen, sehr vorteilhafte
Korrosionsraten aufweisen [zber09].

4.3.1 Mg4Y3Nd und Mg4Y3Gd

Bei den kommerziell erhaltlichen WE43-Legierungenirdw aus Kostengriinden ein

Mischmetall aus Seltenen Erden zulegiert. Die inmrRan dieser Arbeit untersuchten WE-
Legierungen unterscheiden sich insofern von dennkerniell erhaltlichen Legierungen, da
sie gezielt mit jeweils nur einem Element aus ddgteBe Erden Gruppe legiert sind, um den
Effekt, den die betreffende Seltene Erde auf diechaeischen Eigenschaften und das
Korrosionsverhalten hat, definieren zu konnen. Dw¥ahl fiel hierbei auf Gadolinium,

welches wie in Kapitel 2.3 dargestellt und in Aldibihg 4.8 zu sehen, eine relativ hohe

Loslichkeit in Magnesium aufweist, und auf Neodydas im Gegensatz dazu in Magnesium
nahezu unldslich ist.
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Abbildung 4.8: Ausschnitte der Mg-reichen Seite dePhasendiagramme von a) Mg-Gd und b) Mg-Nd mit
eingezeichneter Linie bei 3 wt.% nach [mass90 (bjind [mass90 (c)].
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Strukturelle Charakterisierung der Dinnschichten

Um geeignete Abscheideparameter zur Erzeugung vidmng&Zhichten, die bei geringen
Korrosionsraten gleichzeitig eine ausreichende ibukVerformbarkeit aufweisen, zu
ermitteln, wurden Filme bei vier unterschiedlichkammerdriicken abgeschieden. Hierbei
umfasst das verwendete Druckintervall jenen Bereichdem das Zinden eines Plasmas
maglich ist.

Tabelle 4.1 zeigt die mittels EDX bestimmte chemés@usammensetzung der Targets und
der bei unterschiedlichen Kammerdricken abgesched®unnschichten der Legierungen
Mg4Y3Gd und Mg4Y3Nd. Man kann erkennen, dass dieatlan des Kammerdrucks leichte
Konzentrationsunterschiede zur Folge hat, die mbé&ahmen der Messgenauigkeit liegen.

Tabelle 4.1: Mittels EDX bestimmte chemische Zusamemsetzung der Targetmaterialien und der
Dunnschichten in Abhangigkeit der Abscheideparamete Die Messungenauigkeit betragt in allen Fallen
0,5 at. %.

Y Gd Nd Mg
Mg4Y3Gd
Targetmateria 3,5 2,7 -- 93,8
2,0x10° mbar 4,0 3,0 -- 93,0
6,8x10° mbar 3,6 2,6 - 93,8
2,3x10° mbar 3,2 2,3 -- 94,5
8,0x10" mbar 2,9 2,1 - 95,0
Mg4Y3Nd
Targetmateria 3,6 - 2,8 93,6
2,0x10° mbar 3,9 -- 3,3 92,8
6,8x10° mbar 3,5 -- 2,9 93,6
2,3x10° mbar 3,2 -- 2,7 94,1
8,0x10" mbar 2,9 -- 2,5 94,6

In Abbildung 4.9 sind die Ergebnisse der XRD-Untietaingen dargestellt. Die Auftragung
der Intensitat in Abhangigkeit des Winkels erfdhggrbei mit logarithmischer Skala auf der
y-Achse, um Peaks mit geringer Intensitat besserstellen zu koénnen. In beide
Diffraktogramme sind mit gestrichelten Pfeilen di@gen Positionen eingezeichnet, an denen
theoretisch bei einer ideal-polykristallinen Probder entsprechenden Legierung
Beugungspeaks auftreten koénnen. Unabhangig von degierung und den
Abscheideparametern sind jedoch in jedem Diffraldogn nur der Mg (0002) Peak und der
Si (002) Peak des Substrats vorhanden. Dies deatatf hin, dass alle Diinnschichten eine

stark vorzugsorientierte Mikrostruktur bestehens @oersattigten Mischkristallen aufweisen.
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Abbildung 4.9: XRD-Diffraktogramme der untersuchten Dunnschichten aus a) Mg4Y3Gd und b)
Mg4Y3Nd. Die gestrichelten Pfeile deuten auf Posithen, an denen theoretisch Beugungspeaks erwartet
werden konnten.

Auch die exemplarisch in Abbildung 4.10 dargestellSTEM-Aufnahme des FIB-

Querschnitts einer Mg4Y3Gd Dunnschicht bestéatigisei Vermutung. Es sind kolumnare
Kdrner mit einem Durchmesser von ca. 1 um und didage, die der Filmdicke entspricht,
zu erkennen. Die hier abgebildete Mikrostrukturgzezudem keine Hinweise fir das
Vorhandensein von Ausscheidungen. Somit konnteigiererden, dass die Dunnschichten

ein metastabiles Geflige aus Ubersattigten Misdlakes aufweisen.

[0001]

Abbildung 4.10: exemplarische STEM-Aufnahme eines IB-Querschnitts einer Mg4Y3Gd Dinnschicht.

Um das vorzugsorientierte Gefiige in ein Geflgeghoisularen Kérnern umzuwandeln, von
denen bessere mechanische Eigenschaften erwartignyéanden an den Dinnschichten, die
bei einem Druck von 2,3 x Fambar abgeschieden wurden, WarmebehandlungenBigse
wurden unter einer Schutzgasatmosphare aus Argohgefihrt, um einer Oxidation der

Proben vorzubeugen. Die Gluhtemperatur betrug lendrallen 400 °C und lag damit mit
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T=0,73 Twmg deutlich Gber der theoretischen Rekristallisatiermperatur von
Trek= 0,5 Tanmg 180 °C. In Abbildung 4.11 a) sind exemplarisch XRDfraktogramme
von bei 400 °C fur 3 h gegluhten DUnnschichten éridegierungen dargestellt. Trotz der
Warmebehandlung sind bei beiden Legierungen nocheimur die Mg (0002) Reflexe zu
erkennen. Die DUnnschicht aus Mg4Y3Nd weist ledigkinen zusatzlichen Peak bei 58,89 °
auf, der der intermetallischen Phase,Ngls zugeordnet werden kann. In der in Abbildung
4.11 b) dargestellten STEM-Aufnahme eines FIB-Qelardts, der zu einer
warmebehandelten Mg4Y3Nd Dunnschicht gehort, kamnfalls festgestellt werden, dass
sich die Vorzugsorientierung nicht verringert hed, aber zur Bildung von Ausscheidungen
gekommen ist. Die Abwesenheit von Ausscheidungenen Dinnschicht aus Mg4Y3Gd
kann damit erklart werden, dass Gadolinium, wie Abbildung 4.8 aus den
Phasendiagrammen ersichtlich, unter den hier \gmetiden Bedingungen - eine
Konzentration von 3 wt.% und eine Gluhtemperatun ¥00°C — in Magnesium Ioslich ist.

Dies ist fir Neodym nicht der Fall, was zur besagiasscheidungsbildung fuhrt.
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Abbildung 4.11: a) exemplarische XRD-Diffraktogramnme von gegliihten Diinnschichten der Legierungen
Mg4Y3Gd und Mg4Y3Nd. b) STEM-Aufnehme eines FIB-Queschnitts an einer warmebehandelten
Dunnschicht der Legierung Mg4Y3Nd. Die kontrastreitieren Bereiche sind Ausscheidungen der
intermetallischen Phase Mg;Nds.

Untersuchung des Korrosionsverhaltens

Es wurden sowohl an ungegliihten als auch an watmaeelten Dunnschichten beider
Legierungen Korrosionstests durchgefiihrt, dererelngse in Abbildung 4.12 dargestellt
sind. Aus der rechten Grafik ist zu erkennen, desder die chemischen Zusammensetzung
der Proben noch der Kammerdruck wahrend der Abduahgi einen signifikanten Einfluss

auf das Korrosionsverhalten hat. Die Variationen iderrosionsrate liegen im Rahmen der
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Messgenauigkeit. Der linken Grafik ist zu entnehpdass die Korrosionsrate der Filme aus
Mg4Y3Gd nicht durch die Warmebehandlung beeinflugstl, wahrend die Korrosionsrate
der Mg4Y3Nd Dunnschichten stetig mit ansteigendaud der Warmebehandlung zunimmt

und sich nach funfstiindiger Gluhdauer mehr alseatrsfacht hat.
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Abbildung 4.12: Ergebnisse der Korrosionsuntersuchogen an a) ungeglihte Dinnschichten beider
Legierungen in Abhéngigkeit vom bei der Herstellung verwendeten Kammerdruck und b)
warmebehandelten Dunnschichten beider Legierungen ni Abhéngigkeit von der Dauer der
Wéarmebehandlung.

Die Tatsache, dass sich die chemische Zusammengettem Dinnschichten scheinbar nicht
auf das Korrosionsverhalten auswirkt, kann mit Gatsache, dass Gadolinium und Neodym
sehr ahnliche elektrochemische Standardpotenzigigessen, erklart werden. Der Anstieg
der Korrosionsrate in der neodymhaltigen Legieromigzunehmender Glihzeit lasst sich auf
die Bildung der MgNds Ausscheidungen zurlckfihren. Diese besitzen eiutlide
positiveres elektrochemisches Potenzial als diensigebende Matrix ausMagnesium und
wirken somit als Lokalelemente, die einerseits @esamtkorrosionsrate anheben und
andererseits zu einer erhéhten Tendenz zu lokaberokion fuhren. Diese Annahme wird
ebenfalls durch die Tafel-Grafiken unterstitzt, dwe Abbildung 4.13 exemplarisch flr
warmebehandelte Dinnschichten beider Legierungegestellt sind. Man kann eindeutig
erkennen, dass sich die Potenzialdifferenz zwisclesn freien Korrosionspotenziakdz und
dem Pittingpotenzial f, die, wie in Kapitel 3.3.4 dargestellt, ein Maf® élie Tendenz einer
Probe lokal zu korrodieren ist, fir die warmebeledie Probe der Legierung Mg4Y3Nd mit
E = 0,006 V im Gegensatz zur warmebehandelten PaobeMg4Y3Gd mit E = 0,059 V

deutlich verringert hat.
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Abbildung 4.13: Vergleich der Tafel-Grafiken von w&mebehandelten Proben der Legierungen Mg4Y3Gd
und Mg4Y3Nd.

Mechanische Charakterisierung der Diinnschichten

Da die Warmebehandlung, wie im Fall der Dinnscleiclaus Mg4Y3Gd, keinen Einfluss auf
das Gefluge hatte, oder es, wie bei den Filmen awglY®Nd, zur Bildung von
Ausscheidungen kam, die das Korrosionsverhaltenifdignt verschlechtern und so den
Einsatz als Implantatmaterial fraglich erscheineassén, wurde die mechanische
Charakterisierung nur an ungegliihten Dunnschichtgder Legierungen durchgefiihrt. Die
aus den Zugtests ermittelten mechanischen Kennwertein Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Der E-Modul wurde hierbei mit Hilfe von Nanoindemtessungen ermittelt. Zum Vergleich
sind auch die Kennwerte des zugehorigen, kommeérzaehaltlichen Gussmaterials
angegeben. Die Zugtests konnten zeigen, dass dite\Wr den E-Modul, die Dehngrenze
und die Zugfestigkeit der Dunnschichten weder ven chemischen Zusammensetzung der

Proben noch von den Abscheideparametern signifik@einflusst werden.

Tabelle 4.2: mechanische Kennwerte der untersuchteBinnschichten im Vergleich zu den Kennwerten
des kommerziell erhéltlichen Gussmaterials, dessdbaten [magn12] entnommen sind.

Gussmaterial [magn12] Dinnschichten
E-Modul 45 GPa 45 + 2 GPa
Dehngrenze R, 182-276 MPa 258 + 11 MPa
Zugfestigkeit R, 294-345 MPa 291 £ 9 MPa
Bruchdehnung 11-14% 0-20 % abhangig von den
Abscheideparametern
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Fur die Proben, die die bei einem Kammerdruck v@n»210° mbar abgeschieden wurden,
gelten die angegebenen Werte fur Zugfestigkeit Dethngrenze nicht, da sie schon im
elastischen Bereich gerissen sind.

Abbildung 4.14 zeigt die Bruchdehnung der Dinnddeic beider Legierungen in
Abhangigkeit des bei der Herstellung verwendeteutt®pdrucks. Man kann erkennen, dass
beide Legierungen trotz des grof3en Unterschiedieinmaximalen Loslichkeit des zweiten
Legierungselements ein tendenziell ahnliches Veghakeigen, wobei die Bruchdehnung
stetig mit Verringerung des Kammerdrucks ansteigt.

Um dieses Verhalten zu erklaren, kann das Thorhodell herangezogen werden, welches,
wie in Kapitel 2.5 dargestellt, die Mikrostruktundi die daraus resultierenden Eigenschaften
dinner Schichten beschreibt. Da die Temperatur ewmihrdes Herstellungsprozesses
anndhernd konstant war, sind die Unterschiede irigeeder Dunnschichten vornehmlich
dem Einfluss des Sputterdrucks wéhrend der Absahgiduzuschreiben. Hierbei gilt, dass
ein erhohter Sputterdruck zu einer Reduktion dercliichnittichen Energie der
schichtbildenden Atome fihrt, da sie auf ihrem Weg Target zu Substrat mehr St6Re mit
Ar-Atomen erleiden. Dies hat zur Folge, dass in daechsenden Schicht weniger
Diffusionsprozesse stattfinden kdénnen, was letdieimdzu einer reduzierten Duktilitat der

Diunnschicht flhrt.

Abbildung 4.14: Bruchdehnungen der untersuchten Diinschichten aus a) Mg4Y3Gd und b) Mg4Y3Nd in
Abhangigkeit vom bei der Herstellung verwendeten Kenmerdruck.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Ergellarsgeagtests darauf hindeuten, dass
das zweite Legierungselement keinen signifikantemfliss auf die mechanischen

Eigenschaften der nicht warmebehandelten Dunnsmnchat, da das Geflige unabhangig
von der chemischen Zusammensetzung und der Hargjspparameter der Proben immer aus

Ubersattigten, metastabilen Mischkristallen besteldtus diesem Grund kommen

65



Ergebnisse und Diskussion

festigkeitssteigernder Mechanismen wie z.B. die sgheidungshartung nicht zum Tragen,
die ansonsten fur Unterschiede im mechanischenalfern verantwortlich waren. Aus den
hier genannten Grinden sind die Aussagen zu derforfeingsmechanismen der
Dunnschichten, die im folgenden Abschnitt gemacetden, fur Proben beider Legierungen
gleichermal3en gultig.

In Abbildung 4.15 sind exemplarisch zwei Rasteretakenmikroskop (REM) Aufnahmen

von Mg4Y3Gd Diinnschichten, die bei 2,0 x?Mmbar und 8,0 x I8 mbar abgeschieden

wurden, dargestellt.

Abbildung 4.15: exemplarische REM Aufnahmen von Brehflachen der Mg4Y3Gd Diinnschichten, die
bei a) 2,0 x 1¢ mbar und b) 8,0 x 10* mbar abgeschieden wurden.

Wahrend die Proben, die mit einem hohen Kammerdahtkeschieden wurden, eine sehr
glatte Bruchflache aufweisen, kann man in der ectibbildung eine eher raue Oberflache
erkennen, die in dieser Form typisch fur einen ilerkBruch ist. Anhand dieser Abbildungen
ist auRerdem klar ersichtlich, dass die Diinnscaichtinabhangig von den bei ihrer
Herstellung verwendeten Parametern ein dichtesgesadtine sichtbare Poren aufweisen.
Abbildung 4.16 a) zeigt exemplarisch eine LichtroBéopaufnahme einer verformten
Dunnschicht, die in den Zugversuchen ein sehr thgkWerhalten gezeigt hatte. Man kann
erkennen, dass die Dunnschicht in zwei Punkteniteeneakroskopische Risse aufweist,
insgesamt aber noch nicht gebrochen ist. Des Waitist zu erkennen, dass die Probe in der
Mitte, wie auch in Abbildung 4.16 c) schematischrgastellt, von ihrer urspringlich
parallelen Form abweicht und sich in diesem Beremtjiingt hat. Abbildung 4.16 b) ist eine
vergrolRerte Aufnahme des in Abbildung 4.16 a) neatkh Bereichs. Hier kdnnen deutlich
Deformationslinien, die in einem Winkel von 45 °rzdugrichtung stehen, ausgemacht
werden. Dieses makroskopische Verformungsverhafitsmmt mit der in Kapitel 2.6
beschriebenen Literatur tGberein, in der fir polialiines Magnesium gefunden wurde, dass
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sich bei einachsiger Zugbelastung diejenigen Khtgazuerst verformen, deren Basalebene
in 45 ° zur Zugrichtung liegt, da dies die Richtudeg hochsten Scherkrafte darstellt

Abbildung 4.16: Lichtmikroskopaufnahmen einer verforomten Diinnschicht, die mit einem Kammerdruck
von 8,0 x 10* mbar hergestellt wurde. a) Ubersichtsaufnahme, betailaufnahme des gekennzeichneten
Bereichs, c) schematische Darstellung der Probengeetrie vor und nach dem Zugversuch.

Das Modell eines typischen polykristalinen Matbkriakann trotz der starken
Vorzugsorientierung der Schichten angenommen werdarzwar, wie in Abbildung 4.17
schematisch dargestellt, die c-Achsen samtlicheine Richtung zeigen, jedoch die
Richtungen der a-Achsen, die das primare GleitaysteMagnesiumlegierungen ausmachen,
statistisch verteilt sind.

In Abbildung 4.18 ist eine STEM Abbildung eines @ahnitts von einer verformten
Dunnschicht, der mit Hilfe der FIB Technik hergdistevurde, zu sehen. Im Vergleich zu
Abbildung 4.10, die einen Querschnitt einer unventen Dinnschicht zeigt, sind in dieser
Abbildung zusatzliche Linien zu erkennen, die eiliéinkel von ca. 58 ° mit der c-Achse der
Kdrner einschlieen. Da Magnesium ein c/a-Verhdéltwon 1,624 aufweist, betragt der
theoretische Winkel zwischen der c-Achse und de@l1{} Gleitebenen 58,38 °. Somit
konnen die experimentell gefundenen Linien dieségit€benen zugeordnet werden. Auch
das hier beobachtete mikroskopische Verformungs¥ter stimmt mit der in Kapitel 2.6
beschriebenen Literatur Gberein, die ein Gleitehdiesen Ebenen und auf der Basalebene
voraussagt. Da der FIB-Querschnitt jedoch paralleden c-Achsen der Kérner angefertigt
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wurde, ist es in dieser Aufnahme nicht moglich dakeiten auf der Basalebene zu

beobachten.
Abbildung 4.17: Schematische Darstellung Abbildung 4.18: STEM Aufnahme eines FIB-
der Kristallitorientierung in den Querschnitts von einer verformten DUnnschicht.

Dunnschichten und der Belastungsrichung
wahrend der mechanischen Tests.

Aus der strukturellen Charakterisierung und derednichung des Korrosionsverhaltens an
ungeglihten und wéarmebehandelten Dunnschichtenesaws der Charakterisierung der
mechanischen Eigenschaften freitragender, ungegliBRiime, die aus Mg4Y3Gd bzw.
Mg4Y3Nd bestehen, kénnen zusammenfassend folgentidusSfolgerungen gezogen

werden:

1. Im ungeglihten Zustand hat das zweite Legierungsaieé keinen signifikanten
Einfluss auf die sich ausbildende Mikrostrukturs d&orrosionsverhalten oder die
mechanischen Eigenschaften der Dinnschichten.

2. Samtliche Dunnschichten weisen im ungegliihten Adstanabhangig vom wahrend
des Abscheideprozesses verwendeten Sputterdruelegtreme Vorzugsorientierung
auf. Hierbei sind die c-Achsen der Kristallite inaghstumsrichtung ausgerichtet,

wéahrend die a-Achsen statistisch verteilt sind.
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3. Eine Warmebehandlung der Dunnschichten aus WE4Rieggen hat nicht den
gewunschten, Textur reduzierenden Effekt zur Fadgadern tberfuhrt lediglich das
Gefluge in seinen thermodynamischen Gleichgewicbktamd und tragt somit im Fall

der Legierung Mg4Y3Nd zur Bildung von Ausscheidumgei.

4. Die Bruchdehnung wird immens vom bei der Herstgluler Filme verwendeten
Sputterdruck beeinflusst und erreicht im gunstigstéall trotz der extremen

Vorzugsorientierung Werte von 20 %.

5. Die Abscheideparameter wirken sich nicht signifikanf das Korrosionsverhalten
ungegluhter Dunnschichten aus. Die Korrosionsratd die Tendenz zu lokaler
Korrosion kdnnen jedoch stark durch eine geeigiédemebehandlung und die damit
verbundene Bildung von Ausscheidungen erhdht wendes fir die hier angestrebte

Anwendung als negative Entwicklung anzusehen ist.
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4.3.2 Mg-xZn-5Ca

Im Gegensatz zu sadmtlichen anderen in dieser Anbetiérsuchten Legierungen, die, in
Atomprozent betrachtet, einen relativ geringen Ard@ Legierungselementen aufweisen,
sind die Legierungen der Mg-Zn-Ca-Gruppe kaum nalshMagnesium-, sondern eher als
Zinkbasislegierungen aufzufassen. Sie haben dienSahaft, dass sie sich ab einem
Zinkgehalt von 28 at. % bzw. 50 wt. % als metalis&laser herstellen lassen, die beiider
vivo Korrosion, d.h. im Tierexperiment, keine messbafasserstoffentwicklung aufweisen
[zber09] und zudem eine signifikant reduzierte Ksionsrate zeigen. Diese Eigenschaften
sind fur den Einsatz als biodegradierbares Imptardterial sehr vorteilhaft, da sich so keine
subkutanen Gasansammlungen bilden kdnnen, die diunigsprozess behindern.

Strukturelle Charakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Dunnschichten degidrengen Mg45Zn5Ca und

Mg30Zn5Ca mit dem Ziel ein amorphes Geflige zu @weuhergestellt. Hierzu wurden

sowohl der Sputterdruck als auch die Sputterlegsitariiert. In Tabelle 4.3 sind die mit Hilfe

von EDX Messungen bestimmten chemischen Zusamnemmggin der Targetmaterialien

und der bei unterschiedlichen Abscheideparametbgesthiedenen Dunnschichten beider
Legierungen aufgefuhrt.

Tabelle 4.3: Mittels EDX bestimmte chemische Zusamemsetzung der Targetmaterialien und der

Dunnschichten in Abhangigkeit der Abscheideparamet® in wt. %. Die Messgenauigkeit betragt, wenn

nicht anders angegeben, 0,5 %. Die relativ groRen &ésfehler der Targetzusammensetzung resultieren
aus den unregelmdRig im Target verteilten Ausscheithgen unterschiedlicher chemischer

Zusammensetzung.

Typ Zn Ca Mg

Mg45Zn5Ca

Targetmaterial 456 + 2 5,1 493+ 2
500 W| 2,3x10°mbar | S1 40,0 8,3 51,6

50 W| 2,3x10°mbar | S2 50,9 4,2 44,9

50 W| 2,0x10°mbar | S3 47,9 5,1 47,0

30W/| 2,0x10°mbar | S4 47,5 5,2 47,3

20 W/| 2,0x10°mbar | S5 44,9 5.4 49,7
Mg30Zn5Ca

Targetmaterial 30,7+ 0,9 4,6 64,7+ 1
500 W| 2,3x10°mbar | S1 27,5 7,6 64,8

50 W| 2,3x10°mbar | S2 33,0 4.9 62,1

50 W| 2,0x10°mbar | S3 32,5 5,6 61,9

30W/| 2,0x10°mbar | S4 31,7 5,6 62,8

20 W/| 2,0x10°mbar | S5 31,8 5,5 62,8
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Zusétzlich wird der Ubersichtlichkeit halber dentarschiedlichen Kombinationen aus
Sputterdruck und —leistung, die bei der Herstellaieg Dinnschichten verwendet wurden,
eine Kurzbezeichnung zugewiesen. Man kann bei beldsgierungen erkennen, dass die
chemische Zusammensetzung der Dinnschichten vonSZyipis S5 annahernd konstant ist
und ungeféhr der der Targets entspricht. Die S1nBgimchten zeigen hingegen einen
deutlich geringeren Zinkgehalt, wahrend der Cal@oteil im Vergleich zur
Zusammensetzung der Targets angestiegen ist. Biesbachtung kann mit der erhdhten
Substrattemperatur wahrend des Abscheideprozesddart ewerden, die zu einem
Abdampfen des Zinks flhrt.

In Abbildung 4.19 sind die Ergebnisse der Rontgeghagsuntersuchungen dargestellt. Es
ist eindeutig zu erkennen, dass die sich ausbikleMdkrostruktur signifikant von den

Abscheideparametern beeinflusst wird.

Abbildung 4.19: XRD-Diffraktogramme von Dunnschichten beider Legierungen, die mit
unterschiedlichen Abscheideparametern hergestellt wrden. Um Peaks mit geringer Intensitat besser
sichtbar zu machen, wurde die y-Achse logarithmisckdargestellt.
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Die Diunnschichten vom Typ S1, zeigen fur beide émgigen eine grof3e Anzahl von
Beugungspeaks, die, wie in den Legenden der Abhgdzu sehen, Magnesium, Zink und
vielen unterschiedlichen intermetallischen Phasggewiesen werden kénnen. Die S2 und S3
Filme der Legierung Mg45Zn5Ca zeigen dagegen nwhneinen Peak, der Mg (0002)
zugewiesen werden kann. Dies lasst darauf schlije@ess es sich hierbei um eine
Mikrostruktur handelt, die aus Ubersattigten Migcdtkllen besteht und die eine starke
Vorzugsorientierung aufweist. Die Diffraktogrammer ddiinnschichten der Typen S4 und S5
weisen keinerlei Beugungspeaks auf. Dies deuteduddrin, dass diese Proben zumindest
réntgenamorph sind.

Die XRD-Messungen an den Dunnschichten der Legemig30Zn5Ca zeigen, dass die
Variation der Abscheideparameter @hnliche Tendenaes die Gefligeausbildung betrifft,
wie bei der zinkreicheren Legierung hervorruft.algdist bei der S2 Diinnschicht zuséatzlich
zum Mg-Peak noch ein schwacher Beugungspeak vonnigd sehen. Die Proben der
Typen S3 bis S5 weisen ebenfalls alle einen Beugefigx bei 34,4 ° auf, der Mg
zugeordnet werden kann, allerdings ist zu bemer#tass die Intensitét dieses Peaks von S2
zu S5 stetig abnimmt. Aus diesen Diffraktogrammanrkman schlie3en, dass das Geflge
aller Mg30zZn5Ca Dunnschichten kristallin ist, wobei der Mikrostruktur der S1 Probe
Ausscheidungen vorhanden sind, wahrend die Ubrkgjkne ein stark vorzugsorientiertes
Geflige ausweisen, welches aus Ubersattigten Misthlken besteht.

Zur weiteren Charakterisierung der Mikrostruktur rden an drei exemplarischen
Dunnschichten jeder Legierung TEM Untersuchungenclthefiihrt, deren Ergebnisse in den
folgenden Abbildungen dargestellt sind. Abbildung®zeigt TEM-Querschnittsaufnahmen
von Proben aus Mg45Zn5Ca. Fir diese Untersuchuwgetien Dinnschichten vom Typ S1,
S2 und S5 ausgewahlt, da sie die unterschiedlidVidmnostrukturen — polykristallin mit
Ausscheidungen, einphasig polykristallin und amecrpleprasentieren. In Abbildung a) kann
man ein dreigeteiltes Geflige erkennen, das aus 8tagschicht, einer mittleren Schicht aus
relativ kleinen Kristalliten und einer Schicht ngitbber werdenden Kornern besteht, bei der
es sich um ein Wachstumsgeflige handelt. Diese t8trilkann auf Aufheizungseffekte
wahrend des Abscheidevorgangs zurlckgefuhrt werdéie, die Auspragung der
Mikrostruktur beeinflussen. Das zugehoérige Beugbildsunterstreicht, dass die hier
untersuchte Probe ein polykristallines Geflige aidivdm Gegensatz dazu weist die in
Abbildung b) dargestellte Mikrostruktur der Dunnwtth von Typ S2 ein Dendriten-ahnliches
Wachstum und Kristallite mit KorngréRen im nm-Beteiauf. EDX Messungen konnten

zudem bestatigen, dass die dunklen Areale im Gefiaggtaten sind, da sich die Signalstarke
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in diesen Bereichen deutlich verringerte. Das TE&Uungsbild dieser Probe, von dem
zusatzlich im Anhang B ein vergrof3erter Ausschgézeigt wird, um die Beugungsreflexe
deutlicher herauszustellen, zeigt einzelne ReflaxeRingen mit diffuser Intensitat, was auf
eine Mikrostruktur schlieBen lasst, die aus eineroh-nanokristallinen Mischstruktur
besteht.

Abbildung 4.20: STEM Aufnahmen der FIB-Querschnitte von Diinnschichten aus Mg45Zn5Ca der Typen
a) S1, b) S2 und c) S5 mit den zugehdérigeselected area electron diffraction patte(SAED).

Die Mikrostruktur des in Abbildung c) gezeigten @ahnitts durch eine S5 Typ Dinnschicht
ahnelt dem der S2 Typ Probe jedoch fehlt die demiartige, fiedrige Struktur. Auch hier sind
die dunkleren Bereiche einer offenen Mikrostruktuzuordnen. Das SAED-BIild zeigt hier
nur noch diffuse Ringe ohne jegliche scharf begee@pots. Dies lasst darauf schliel3en, dass
das Geflige der S5 Typ Duinnschicht amorph ist.

Zum Vergleich wurden von den entsprechenden Duncisteim aus Mg30Zn5Ca ebenfalls
TEM-Querschnittsaufnahmen angefertigt, die in Adioilg 4.21 zu sehen sind. Es sind
prinzipiell die gleichen Tendenzen wie bei den Mgd5Ca Diinnschichten zu erkennen,
wobei einige kleine Unterschiede zu bemerken sBalweist der Querschnitt durch die S1
Typ Probe zwar auch ein nach oben hin groberes ®tactsgefiige auf, jedoch ist die
Startschicht kaum ausgepragt. Die S5 DinnschicierMg30Zn5Ca zeigen im Vergleich zu
den entsprechenden Dunnschichten aus Mg45Zn5Cautds im Geflige der S2 Proben
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anzutreffende fiedrige, dendritenartige Geflige. rHiaunterstreicht auch das
Elektronenbeugungsbild, das scharf begrenzte Kagisente und einzelne Spots aufweist,

dass es sich bei dieser Dunnschicht nicht um eangorphen Film handelt.

Abbildung 4.21: STEM Aufnahmen der FIB-Querschnitte von Diinnschichten aus Mg30Zn5Ca der Typen
a) S1, b) S2 und c) S5 mit den zugehdérigeselected area electron diffraction patte(SAED).

Untersuchung des Korrosionsverhaltens

In Abbildung 4.22 ist die Korrosionsrate in Abhé&gkgit der Abscheideparameter fir beide
untersuchten Legierungen dargestellt. Man kann  nerwe, dass die
Auflésungsgeschwindigkeit der Dunnschichten von Bjp signifikant hoher ist als die der
restlichen Filme und von 80 pm/Monat fir Mg45Zn36zav. 40 pm/Monat fir Mg30Zn5Ca
auf ca. 10 um/Monat fallt, sobald keine Ausschegkn mehr im Geflige vorhanden sind.
Mit abnehmender Kristallinitdt der Dinnschichtemikaeine weitere, jedoch weniger stark
ausgepragte Verringerung der Korrosionsrate fuddodiegierungen beobachtet werden,
wobei die niedrigste Rate mit 3,5 um/Monat fiir Dsicimchten des Typs S5 der Legierung
Mg45Zn5Ca ermittelt wurde.
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Abbildung 4.22: Korrosionsraten von Diinnschichten as Mg45Zn5Ca und Mg30Zn5Ca, die mit
unterschiedlichen Abscheideparametern hergestellt wden.

In Abbildung 4.23 sind exemplarisch die mit potedtinamischen Polarisationsmessungen
ermittelten Tafel-Grafiken der Dunnschichten dempd@iy S1, S2 und S5 wiedergegeben.
Vergleicht man die Potenzialdifferenzen zwischen h&u und Pittingpotenzial der

unterschiedlichen Dunnschichten einer Legierung,kaon man fur beide untersuchten

Legierungen schliel3en, dass die Neigung zu lolk&berosion von S1 zu S5 stetig abnimmt.

Abbildung 4.23: Tafel-Grafiken ausgesuchter Dinnscichten der Legierungen links Mg45Zn5Ca und

rechts Mg30zZn5Ca. Fir beide Legierungen ist zu erkenen, dass die Potenzialdifferenz zwischen Ruhe-
und Pittingpotenzial von S1 zu S5 zunimmt, wéahrendsich die Kurven zu geringeren Stromdichten

verschieben. Dies deutet darauf hin, dass sowohl ediTendenz zu lokaler Korrosion als auch die

Korrosionsrate von S1 zu S5 abnimmt.

Ein Vergleich der Diunnschichten beider Legierungeiteinander ergibt, dass diejenigen
Filme, die einen hoheren Zinkanteil enthalten, ejpengere Tendenz zu lokaler Korrosion

aufweisen als die entsprechenden Proben aus Mg8¥#rbieses Verhalten ist besonders
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deutlich fir Dinnschichten vom Typ S5 ausgepragt.lider gemachte Beobachtung, dass die
Korrosionsrate der Dunnschichten vom Typ S1, iredébefliige Ausscheidungen vorhanden
sind, deutlich Uber der Rate derjenigen Filme Jiedje eine einphasige Mikrostruktur
aufweisen, stimmt genauso mit der in Kapitel 2.8cheiebenen Literatur Gberein, wie die
Feststellung, dass Dunnschichten mit Ausscheidurgjae erhohte Neigung zu lokaler
Korrosion zeigen. Zusammenfassend lasst sich ddmsagen, dass das Korrosionsverhalten
der S1 Diunnschichten beider Legierungen von derséedungen bestimmt wird, die als
galvanische Elemente agieren und auf diese Weiseldadie gesamte Aufldsungsrate, wie
auch die Tendenz zu lokaler Korrosion erhéhen.

Die weitere Reduktion der Korrosionsrate von ProyenS2 zu Typ S5 kann der sich
verringernden Korngro3e zugeschrieben werden. Dermdtung, dass sich bei den
Dunnschichten vom Typ S2 bis S5 sowohl die Korngréfls auch die Kristallinitat
verringert, wird zum einen durch die XRD Diffrakteagnme gestutzt, die eine zunehmende
Verbreiterung des Mg (0002) Peaks bei gleichzeitigbnahme seiner Intensitat zeigen.
Hierbei weist ersteres auf eine Verkleinerung derngrof3e hin, wobei die absolute
KorngroRe auf Grund der starken Vorzugsorientierumicht Uber die Scherrer-Formel
berechnet werden kann, wahrend die abnehmendesitdtiedahingehend interpretiert werden
kann, dass der amorphe Anteil im Geflige zunimminZanderen unterstitzen auch die
SAEDs diese Annahme, da bei einem Vergleich derildbbg 4.21 b) und c) deutlich wird,
dass sich die Struktur der Beugungsbilder von @éngfg angeordneten, scharf begrenzten
Reflexen hin zu durchgangigeren, scharf begrertegen entwickelt.

Des Weiteren kann auch der beim Vergleich beidgidrangen festzustellende Unterschied
in der Tendenz zu lokaler Korrosion tUber das GefigeDunnschichten erklart werden, da
die Filme aus Mg45Zn5Ca im Vergleich zu den entdpeaden Proben aus Mg30Zn5Ca
immer ein feineres Geflige bzw. einen geringerendGra Kristallinitdt aufweisen. Diese
Beobachtung konnte ebenfalls von Li et al. gemaegktden, die in ihrer Arbeit die
Mikrostruktur von terndren Mg-Zn-Ca-Legierungen glerchbarer chemischer Zusammen-
setzung untersucht haben [li08_2]. Hier zeigte ,stidss eine Verringerung des Zn-Gehalts
bei gleich bleibendem Ca-Anteil die Glasformunggjibit verschlechtert und zur Bildung
einer dendritischen Mikrostruktur fuhrt, wie siechuin einigen der in dieser Arbeit
untersuchten Dunnschichten zu finden ist.

Generell Iasst sich die in dieser Arbeit beobaehfdthangigkeit der Mikrostruktur von den
Abscheideparametern mit Hilfe des in Kapitel 2.5rgestellten Strukturzonenmodells

erklaren. Anhand dessen kann darauf geschlossatemedass die schichtbildenden Teilchen
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der Proben vom Typ S1 ausreichend Energie besasd@mm, um ein polykristallines Geflige
mit Ausscheidungen zu erzeugen. Bei abnehmendéch&eenergie ist die Mobilitat der
schichtbildenden Atome zunéchst noch ausreichenceinneinphasiges, kristallines Gefiige
zu erhalten, jedoch deutet die offene Mikrostruldar Schichten darauf hin, dass nur noch
wenige Diffusionsprozesse wahrend des Schichtwagisst stattfinden. Auch das
dendritenartige Gefilige, das bei den einphasigatiirstn Dinnschichten beobachtet werden
kann, entsteht bei einer Reduktion der Teilcherggaebzw. bei einer Erhdhung des
Sputterdrucks. Eine weitere Verringerung der Emedgr schichtbildenden Teilchen fuhrt
schlieBlich dazu, dass wahrend des Schichtwachstnaiezu keine Diffusion mehr

stattfindet und eine amorphe Mikrostruktur entsteht

Mechanische Charakterisierung der Diinnschichten

Da samtliche Proben im Rahmen dieser Arbeit untétem Dinnschichten aus Mg45Zn5Ca
und Mg30Zn5Ca ein ausgepragt sprodes Verhalten easdw, konnte an ihnen keine
umfassende mechanische Charakterisierung vorgenomerelen. Dieses Verhalten kann far
die Dunnschichten von Typ S1 auf die vielen im @efivorhandenen Ausscheidungen
zuruckgefuhrt werden, die eine plastische Verforghbe- bzw. verhindern. Fur die tbrigen
Dunnschichten kann das in Abbildung 4.20 und Ahinlgl 4.21 gezeigte, offene Gefiige fir
die Sprodigkeit des Werkstoffs verantwortlich gehtasverden, das ebenso wie die

Ausscheidungen eine plastische Verformung unmogtiabht.

Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisieromtiels TEM, REM, STEM, EDX und
XRD sowie die Untersuchung des Korrosionsverhaltésmsssen zusammenfassend die
folgenden Schlussfolgerungen beziiglich der tern&@nnschichten aus Mg45Zn5Ca und
Mg30Zn5Ca zu:

1. Mit Hilfe der Kathodenzerstaubung kénnen Phaserestigeden werden, die sich
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befind®aher ist es moglich, den
minimalen Zn-Gehalt, der fur die Herstellung vonn&chichten mit amorphem
Geflige bendétigt wird, im Vergleich zu den in [zi@rQntersuchten metallischen

Glasern um 5 wt. % zu reduzieren.

2. Die Mikrostruktur der Dunnschichten beider Legiegan kann malf3geblich tber die
Abscheideparameter und die damit verbundene Endegischichtbildenden Teilchen
variiert werden und reicht von polykristallin mituadscheidungen Uber einphasig
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polykristallin bis hin zu amorph fir die LegieruMpg45Zn5Ca. Hierbei konnte auch
festgestellt werden, dass der Zn-Gehalt bei derbiding des Gefliges eine
malf3gebliche Rolle spielt, wobei ein erhdhter Zinkéll eine feinere Mikrostruktur

zur Folge hat.

. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass diedsionsrate signifikant reduziert

werden kann, wenn das Gefliige von einem polykrigedl Zustand mit

Ausscheidungen in einen Zustand uberfuhrt werdem k& dem eine einphasige
Mikrostruktur vorliegt. Zusétzlich kann mit sinkagr Korngrol3e bzw. zunehmender
Amorphisierung des Gefliges eine weitere Reduktien Auflésungsrate erreicht

werden.

. Aufgrund ihres offenen Gefliges zeigen die einplmsiDinnschichten (S2 bis S5)

jedoch eine ausgepragte Sprodigkeit und auch drmeFvom Typ S1 zeigen ein
sprodes Verhalten, da eine plastische Verformungchdudie zahlreichen

Ausscheidungen verhindert wird.
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4.4 Bindre Magnesiumlegierungen

Dieses Kapitel widmet sich der Fragestellung invégwler Gehalt an Legierungselementen
das Korrosionsverhalten und die mechanischen Eipaften gesputterter Diinnschichten
beeinflusst. Hierfir kommen jeweils drei binére lszgngen aus den Systemen Mg-Ca und
Mg-Gd und vier Legierungen des Systems Mg-Y zums&in Wie in Abschnitt 4.3.1
vorgestellt, fihrt ein niedriger Sputterdruck zurtedhaften mechanischen Eigenschaften
ohne sich nachteilig auf das Korrosionsverhalteszawirken. Aus diesem Grund wurden
samtliche in diesem Kapitel behandelten Dinnsclichiei dem niedrigsten Sputterdruck
abgeschieden, bei dem ein Ziinden aller Targetsichoghr, d.h. bei 2,3 x Tdmbar.

4.4.1 Mg-Ca

Magnesium-Calcium Legierungen sind potenzielle Kdaegn fir den Einsatz als
biodegradierbare Implantatmaterialien, da sowohghgsium als auch Calcium in grof3en

Mengen im menschlichen Kérper vorkommen und toxagach unbedenklich sind.

Abbildung 4.24: magnesiumreicher Ausschnitt des Md@za Phasendiagramms. Die eingezeichneten Linien
geben die Ca-Konzentration der in dieser Arbeit vewendeten Mg-Ca Legierungen an; nach [mass90 (a)].
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untérsngen an den drei Magnesium-
Calcium Legierungen Mg0,6Ca, Mg6Ca und Mgl3Ca bhtich ihrer Tauglichkeit als

potenzielles biodegradierbares Stentmaterial voeties In  Abbildung 4.24 ist der

magnesiumreiche Ausschnitt des Mg-Ca Phasendiagsamash Massalski et al. [mass90 (a)]
dargestellt. Die eingezeichneten gestrichelten daonrepréasentieren die in dieser Arbeit
verwendeten Legierungen. Sie wurden derart gewémiteinen Uberblick (iber das Verhalten
von Dunnschichten mit einem Calciumgehalt innerhadls Loslichkeitsbereichs, deutlich

aul3erhalb des Loslichkeitsbereichs und nahe deki#sthen Zusammensetzung zu erhalten.

Strukturelle Charakterisierung
Die chemische Zusammensetzung der verwendeten t$augel der Dinnschichten wurde

mittels EDX bestimmt und ist in Tabelle 4.4 aufgtsi.

Tabelle 4.4: Chemische Zusammensetzung der Dinnschten aus den unterschiedlichen Mg-Ca
Legierungen in wt. % und at. %. Der Messfehler betégt in allen Fallen 0,5 at.%.

. Ca-Gehalt Mg-Gehalt
Legierung
wt. % at. % wt. % at. %
Mg0,6Ca (Target) 0,8 0,5 99,2 99,5
Mg0,6Ca (Schicht) 0,6 0,3 99,4 99,7
Mg6Ca (Target) 8,3 5,2 91,7 94,8
Mg6Ca (Schicht) 6,6 4,1 93,4 95,9
Mgl13Ca (Target) 16,2 10,5 83,8 89,5
Mg13Ca (Schicht) 13,2 8,4 86,8 91,6

Die XRD-Diffraktogramme der Dunnschichten sind ibbNdung 4.25 dargestellt. Aus ihnen
kann darauf geschlossen werden, dass der Teil eigy€s aller untersuchten Dlnnschichten,
der aus Ubersattigten Mischkristallen besteht, kstaorzugsorientiert ist, da in allen
Diffraktogrammen nur die (0002)-Peaks des Magnesiugu erkennen sind. Das
Diffraktogramm der Legierung Mg0,6Ca weist keineiteren Peaks auf, was darauf
hindeutet, dass keine Ausscheidungen im Gefliige amodn sind, wahrend das
Diffraktogramm der Dunnschicht aus Mg6Ca einen sathen, sehr breiten Peak bei ca. 51 °
zeigt. Das Diffraktogramm des Films aus der Legigrivigl3Ca weist dagegen deutliche
zusatzliche Peaks auf, die der Ausscheidung@dgzugeordnet werden kdnnen, wie es auch

nach dem in Abbildung 4.24 dargestellten Phasenalaign erwartet werden kann.
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Abbildung 4.25: XRD-Diffraktogramme der Dinnschichten aus reinem Magnesium und den untersuchten

Mg-Ca Legierungen. Die Intensitét ist logarithmischdargestellt, um Peaks niedrigerer Intensitat besse
erkennen zu kénnen.

In Abbildung 4.26 sind STEM Querschnittsaufnahmem \Duiinnschichten aus Mg0,6Ca,
Mg6Ca und Mgl3Ca dargestellt. Diese Aufnahmen zemte ein kolumnares Geflige und

unterstitzen zum einen damit die Aussage der XRiDaRiogramme bezuglich des
Magnesium-Hauptpeaks.

Mgl3Ca

Abbildung 4.26: STEM Querschnittsaufnahmen von Dunschichten aus Mg0,6Ca, Mg6Ca und Mg13Ca.

Zusatzlich wurden an diesen Proben, um die Elenegigilung in den Dunnschichten zu
bestimmen, EDX Mappings im TEM durchgeflhrt, dicAibbildung 4.27 zu sehen sind. Aus
diesen Abbildungen lasst sich schlie3en, dassribdanschicht aus Mg0,6Ca die Verteilung
der Elemente Magnesium und Calcium relativ homagenDie hellen Bereiche, die in der
STEM Aufnahme auf der linken Seite zu erkennen ,simekisen einen erhohten
Sauerstoffanteil auf und deuten somit auf eine Bilddng an der Probenoberflache hin.

Anhand der Mappings der diinnen Schichten aus Mg8@daMg13Ca ist zu erkennen, dass
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die Regionen, die in den STEM Aufnahmen hell gefanhbd und sich an den Korngrenzen zu
befinden scheinen, einen hoheren Calciumgehaltesén. Im Fall der Dunnschichten aus
Mgl3Ca kann in Kombination mit dem DiffraktogrammsaAbbildung 4.25 somit darauf

geschlossen werden, dass es sich hierbei um di€dgusscheidungen handelt.

Abbildung 4.27: EDX Mapping der Elemente Magnesiumund Calcium an einer Dinnschichtprobe aus
a) Mg0,6Ca, b) Mg6Ca und c) Mgl3Ca. Fir die Dunnsébht aus Mg0,6Ca wurde zuséatzlich noch ein
Elementmapping fur Sauerstoff durchgefihrt.

Zusatzlich zur strukturellen Charakterisierung dartakten Dunnschichten wurden
pulvermetallurgische Untersuchungen an pulverisieffreitragenden Filmen durchgefihrt.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildu2® 4largestellt. Wie in Kapitel 3.2.1

erlautert, koénnen aus der Position der Beugungspedle Gitterkonstanten des
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entsprechenden Materials berechnet werden. Fur llier untersuchten Mg-Ca
Dunnschichten ergeben sie sich zu:

Mg0,6Ca: a = 3,21 Aund c =5,21 A,

Mg6Ca: a = 3,21 A und ¢ = 5,21 A und

Mg13Ca: a=3,22 Aund c = 5,22 A.

Abbildung 4.28: links: XRD-Diffraktogramm von pulverisierten freitragenden Diinnschichten aus
Mg0,6Ca und Mg6Ca. Die gestrichelten Linien sind au Verdeutlichung der Peakverschiebung
eingezeichnet; rechts: Anderung der Gitterparametermit dem Anteil an Calcium. Zum Vergleich sind
auch die Werte fur reines Magnesium in schwarz eiregeichnet.

In der rechten Grafik ist die Veranderung der @Gibastanten a und c in Abhangigkeit vom
Calciumgehalt abgebildet. Im Rahmen der Messgekaitigrgibt sich fur die untersuchten

Legierungen mit bis zu 8,4 at. % Calcium ein anndthénearer Verlauf.

Untersuchung des Korrosionsverhaltens
Abbildung 4.29 zeigt die Korrosionsraten und repréative Tafel-Grafen der untersuchten
Mg-Ca Legierungen. Es ist zu erkennen, dass diedsmmsraten von Mg0,6Ca und Mg6Ca
mit 18 + 1 um/Monat und 13 = 0,8 um/Monat geringdugber und unter der Rate des reinen
Magnesiums liegen. Die Legierung Mg13Ca hingegeistweit ca. 53 + 1,2 um/Monat eine
nahezu viermal groRere Auflésungsrate auf als seMagnesium. Auch die exemplarisch
dargestellten Tafel-Grafen fur Mg0,6Ca und Mg6Caisee mit Emgosca= 0,34 V und
Emgsca= 0,3 V ahnliche Potenzialdifferenzen wie reinesigdesium auf, wahrend die

Diinnschichten aus Mg13Ca miEwgizca= 0,008 V einen deutlich niedrigeren Wert zeigen.
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Abbildung 4.29: links: Korrosionsraten in pm/Monat; rechts: Tafel-Grafen der untersuchten Mg-Ca
Legierungen und reinem Magnesium.

Mechanische Charakterisierung

In Abbildung 4.30 sind links die mechanischen Kearter und rechts Zugkurven der in dieser
Arbeit untersuchten Dunnschichten aus Mg-Ca Leggen dargestellt. Wahrend die
Dunnschichten der Legierung Mg0,6Ca eine Bruchdefruwon ca. 2 % aufweisen, brechen
die Dunnschichten aus Mg6Ca bereits im elastisclBareich. Die Zugkurve der
Dunnschichten der Legierung Mgl3Ca fehlt in diesbragramm, da eine mechanische
Charakterisierung der Proben auf Grund ihrer ausggen Sprodigkeit nicht moglich war.
Auch konnten nur fur Filme aus Mg0,6Ca die Wertedig technische Dehngrenze und die
Zugfestigkeit angegeben werden, da die tUbrigendraggen den fiur die Bestimmung dieser

Kennwerte nétigen Grad der plastischen Verformunoftrerreicht haben.

Abbildung 4.30: links: Ubersicht (ber die mechanisnen Kennwerte der untersuchten Mg-Ca-
Legierungen; rechts: charakteristische Zugkurven fii die Legierungen Mg0,6Ca und Mg6Ca. Die
freitragenden Dulnnschichten der Legierung Mgl3Ca wean zu spréde, um an ihnen Zugtests
durchzufiihren. Sie sind dementsprechend nicht in diser Grafik dargestellt.
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4.4.2 Mg-Gd

Abbildung 4.31 zeigt den magnesiumreichen Teil ddsasendiagramms Magnesium-
Gadolinium nach [mass90 (b)]. Die chemischen Zusans®tzungen der in dieser Arbeit
verwendeten bindren Legierungen werden durch diedda Diagramm eingezeichneten
gestrichelten Linien verdeutlicht. Wie aus der Abng ersichtlich, liegt der Gd-Anteil bei
allen Legierungen unterhalb der maximalen Ldslighk®n Gadolinium in Magnesium.
Diese Legierungen sind potenzielle Kandidaten fi@n cEinsatz als biodegradierbare
Implantatmaterialien, da Gadolinium in den Zytomtétsuntersuchungen keine negativen
Einflisse auf die Zellviabilitat aufweist [feyel@)ie letale Dosis fur intravends injiziertes
Gadolinium liegt im Tierversuch bei lsp= 550 mg/kg Korpergewicht [hale61]. Nimmt man
nun einen Stent mit einem Durchmesser von 3 mnereidnge von 15 mm und einer
Schichtdicke von 200 um an, so hatte dieser, wasnSientgeflecht 50 % der Gesamtflache
ausmacht und er aus Mg20Gd besteht, ein Gewicht wan 4,2mg mit einem
Gadoliniumanteil von ca. 0,84 mg. Dies entspricldi leinem Menschen von 80 kg
Kdrpergewicht einer Dosis von 0,011 mg/kg und @h# weit unterhalb der letalen Dosis.
Des Weiteren konnte von Haley et al. keine chrdr@stoxizitat von Gadolinium festgestellt
werden [hale61].

Abbildung 4.31: Ausschnitt aus dem magnesiumreicherBereich des Mg-Gd Phasendiagramms. Die
gestrichelten Linien markieren die Zusammensetzunger untersuchten Legierungen nach [mass90 (b)].
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Strukturelle Charakterisierung

In Tabelle 4.5 ist die mit Hilfe von EDX Messungemmittelte chemische Zusammensetzung
der verwendeten Targets und der hier charaktemsieDinnschichten aus den Mg-Gd
Legierungen aufgelistet. Die Bezeichnung der Legigen lehnt sich an den Anteil des

Legierungselements in Gewichtsprozent an und blezeic die nominelle chemische
Zusammensetzung.

Tabelle 4.5: mittels EDX bestimmte chemische Zusamemsetzung der Mg-Gd Dinnschichten in
Gewichts- und Atomprozent. Der Messfehler betrégtri allen Féllen 0,5 at.%.

. Gd-Gehalt Mg-Gehalt
Legierung

wt. % at. % wt. % at. %

Mg5Gd (Target) 4,7 0,8 95,3 99,2
Mg5Gd (Schicht) 3,8 0,6 96,2 99,4
Mg10Gd (Target) 9,2 1,6 90,8 98,4
Mg10Gd (Schicht) 7,2 1,2 92,8 98,8
Mg20Gd (Target) 15,1 2,7 84,9 97,3
Mg20Gd (Schicht) 15,8 2,8 84,2 97,2

In Abbildung 4.32 sind die XRD Diffraktogramme darf Siliziumsubstraten abgeschiedenen
Dunnschichten aus reinem Magnesium, Mg5Gd, Mgl10&tMg20Gd dargestellt. Wie auch
die in Abbildung 4.25 gezeigten Diffraktogramme dég-Ca Dinnschichten, weisen die

Diffraktogramme der Mg-Gd Filme nur einen Peak ¢®i 34,4 ° auf, der Magnesium (0002)
zugeordnet werden kann.

Abbildung 4.32: XRD Diffraktogramme der charakterisierten Dunnschichten aus reinem Magnesium,

Mg5Gd, Mg10Gd und Mg20Gd. Die y-Achse ist logarithrisch dargestellt, um Peaks niedrigerer Intensitat
besser erkennen zu kénnen.
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Die Deformation an der linken Flanke des Peaks \nigdbei durch den (002) Reflex des
Siliziumsubstrats verursacht. Diese zwei Peakehegp nah beieinander, dass sie oftmals wie
einer erscheinen. Des Weiteren wurden auch an gsieen freitragenden Dinnschichten
der unterschiedlichen Mg-Gd Legierungen XRD-Untehsungen in einem Winkelbereich
von 30 ° — 38 ° durchgefuhrt, deren Ergebnisse bbilung 4.33 dargestellt sind. Im
Gegensatz zu den Diffraktogrammen der auf Subabgeschiedenen Dunnschichten kénnen
in den in Abbildung 4.33 gezeigten Diffraktogrammmeeitere Peaks gefunden werden, die
ebenfalls Magnesium zuzuordnen sind. Des Weitesernu erkennen, dass sich die Position
der Peaks mit steigendem Gadoliniumanteil stetikleineren Winkeln verschiebt. Wie in
Kapitel 3.2.1 beschrieben, kdnnen aus den Peakpusit die Gitterkonstanten eines
Materials bestimmt werden; in diesem Fall berechsersich zu:

Mg5Gd: a = 3,22 Aund ¢ = 5,22 A,

Mg10Gd a = 3,22 A und ¢ = 5,23 A und

Mg20Gd: a = 3,23 A und c = 5,24 A.

Abbildung 4.33: links: XRD-Diffraktogramme der pulv erisierten freitragenden Dunnschichten aus
reinem Magnesium, Mg5Gd, Mg10Gd, Mg20. Die gestrigiten Linien sind zur Verdeutlichung der
Peakverschiebung eingezeichnet; rechts: Anderung deésitterparameter mit dem Anteil an Gadolinium.

Zum Vergleich sind auch die Werte fir reines Magnesm in schwarz eingezeichnet.

In der rechten Grafik ist die Veranderung der @iastanten a und c in Abhangigkeit vom
Gadoliniumanteil dargestellt. Im Rahmen der Mesagegkeit ergibt sich im Rahmen der
Messgenauigkeit fur die drei untersuchten Legieemnmit bis zu 3 at. % Gadolinium ein

linearer Verlauf.
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Untersuchung des Korrosionsverhaltens
In Abbildung 4.34 sind die Korrosionsraten und T&eafen der untersuchten Mg-Gd

Legierungen und reinem Magnesium zu sehen.

Abbildung 4.34: links: Korrosionsraten rechts: Tafd-Grafen der in dieser Arbeit untersuchten
Dunnschichten aus Magnesium-Gadolinium Legierungennd reinem Magnesium.

Es ist zu erkennen, dass die Korrosionsraten hi@runtersuchten Diunnschichten aus Mg-
Gd Legierungen niedriger als die von reinem Magmasisind. Zudem sinkt die
Korrosionsrate stetig mit steigendem Gadoliniumg@iehan 12 pm/Monat fur Mg5Gd auf
9,5 um/Monat fur Mg20Gd. Aus den Tafel-Grafen féines Magnesium, Mg5Gd, Mg10Gd
und Mg20Gd lasst sich ableiten, dass die Neigunipkaier Korrosion leicht mit steigendem
Gadoliniumanteil zunimmt, da sich die Mittelwerig tie Potenzialdifferenz zwischen dem
Ruhe- und dem Pittingpotenzial, E, mit Ewgsca= 0,28V, Ewmgiocs= 0,26V und

Emgooca= 0,22 V verringern.

Mechanische Charakterisierung

Im Folgenden sind die aus den Zugtests an frem@@e Dinnschichten ermittelten
Materialkennwerte Zugfestigkeit, Dehngrenze undcBdehnung der Legierungen aus der
Gruppe Mg-Gd in Abhéngigkeit vom Gehalt des entdpeaden Legierungselements
dargestellt. Zuséatzlich ist auch in der rechtenfierféir jede Legierung eine exemplarische
Zugkurve abgebildet. Wahrend die freitragenden @tbn aus Mg5Gd eine Bruchdehnung
von 18,9 = 3 % zeigen, weisen die Dunnschichtenlagrierung Mg10Gd eine plastische
Verformung von nur noch 5,7+15% auf, bevor dieechen. Das plastische
Verformungsvermdgen der Filme aus Mg20Gd ist noeltex eingeschrankt und zeigt eine
Bruchdehnung von 1,2 £ 0,6 %. Im Gegensatz dazgestedie Werte fir die technische
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Dehngrenze und die Zugfestigkeit wie in der linkgsbildung zu erkennen mit steigendem
Gadoliniumgehalt stetig an. Im Vergleich zu den Bdthichten aus reinem Magnesium,
deren mechanisches Verhalten in Kapitel 4.1 daedest, weisen die freitragenden Mg-Gd
Filme generell eine deutlich reduzierte Bruchdelgnbei gleichzeitig signifikant erhdhter

Zugfestigkeit auf.

Abbildung 4.35: links: Ubersicht (ber die mechanishen Kennwerte der untersuchten Mg-Gd
Legierungen; rechts: charakteristische Zugkurven fiii die Legierungen Mg5Gd, Mg10Gd und Mg20Gd.

4.4.3 Mg-Y

Bindre Magnesium-Yttrium Legierungen sind fir dienwendung in biodegradierbaren
Implantaten interessant, da beide Komponenten,invieabelle 2.2 in Kapitel 2.8 gezeigt,
sehr ahnliche elektrochemische Potentiale besizama07]. Dies wirkt sich, solange das
Yttrium in der Magnesiummatrix gelost ist, positiuf das Korrosionsverhalten aus, da auf
diese Weise keine galvanischen Elemente gebildetdeme Des Weiteren sind
magnesiumbasierte Legierungen mit Yttrium, wie herna Kapitel O erlautert, fur ihre guten
mechanischen Eigenschaften bekannt [gao09_2]. Awizitat von Yttrium ist in der
Literatur wenig bekannt. Feyerabend et al. konrteigen, dass die Zellviabilitdt durch
Zugaben von Yttrium bis zu einer Dosis von 1 mMaiitht negativ beeinflusst wird
[feyel0]. Jedoch wurde gleichzeitig eine erhohtez&mdungsreaktion festgestellt, so dass
Feyerabend et al. zu dem Schluss kommen, dassivitin hohen Konzentrationen weniger
gut als Legierungselement fur biodegradierbare amialte geeignet ist, als Gadolinium.
Nichtsdestotrotz werden bioresorbierbare Stents deis Legierung WE43, die einen
Yttriumgehalt von 4 wt.% aufweisen, im Menschergesetzt [erbe07].

In Abbildung 4.36 ist der magnesiumreiche Teil Y Phasendiagramms nach [mass90
(d)] dargestellt. Die darin eingezeichneten gelséiten Linien markieren die chemische

Zusammensetzung der in dieser Arbeit untersuchegietungen. Sie wurde so gewaéhlt, um
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einen Uberblick tber die Mikrostruktur, die meclsahien Eigenschaften und das
Korrosionsverhalten gesputterter Dunnschichten Ytitiumkonzentrationen innerhalb des
Loslichkeitsbereichs und bei Konzentrationen auerbes Ldslichkeitsbereichs und jenseits

der eutektischen Zusammensetzung zu erhalten.

Abbildung 4.36: Ausschnitt der magnesiumreichen Se# des Phasendiagramms Mg-Y nach [mass{@)].
Die gestrichelten Linien markieren die Zusammensetmg der untersuchten Legierungen.

Strukturelle Charakterisierung
Die mittels EDX-Messungen bestimmte chemische Zumsansetzung der Targets und der

untersuchten Mg-Y Dinnschichten ist in Tabelleah§egeben.

Tabelle 4.6: mittels EDX bestimmte chemische Zusamemsetzung der Mg-Y Dinnschichten in Gewichts-
und Atomprozent. Der Messfehler betragt in allen Fen 0,5 at.%.

. Y-Gehalt Mg-Gehalt
Legierung

wt. % at. % wt. % at. %

Mg5Y (Target) 4,7 1.3 95,3 98,7
Mg5Y (Schicht) 3,7 1,0 96,3 99,0
Mg10Y (Target) 8,7 2,5 91,3 97,5
Mg10Y (Schicht) 7,4 2,1 92,6 97,9
Mg20Y (Target) 16,3 5,0 83,7 95,0
Mg20Y (Schicht) 14,5 4.4 85,5 95,6
Mg40Y (Target) 37,9 14,3 62,1 85,7
Mg40Y (Schicht) 41,2 16,1 58,8 83,9
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Die Bezeichnung der Legierungen lehnt sich wie aoehden Mg-Gd Legierungen an den
Anteil des Legierungselements in Gewichtsprozent wemd bezeichnet die nominelle
chemische Zusammensetzung. Abbildung 4.37 zeigt Rilmtgen-Diffraktogramme der
Dunnschichten aus den unterschiedlichen Mg-Y Legigen. In dieser Abbildung ist
wiederum zu erkennen, dass auch hier alle Dunnsmcnur einen Peak bei ca. 34,4°
aufweisen, der Magnesium (0002) zuzuordnen ist. iSamgen auch die Dunnschichten
dieser Legierungsgruppe ein stark vorzugsorieesefBefiige. Obwohl sich Mg20Y und
Mg40Y weit auRerhalb des Ldslichkeitsbereichs, wie Gleichgewichtsphasendiagramm
angegeben, befinden, sind in den Dinnschichterediesgierungen mittels XRD keine
Ausscheidungen zu detektieren.

Abbildung 4.37: XRD Diffraktogramme der untersuchten Dinnschichten aus reinem Magnesium und der
Mg-Y Legierungen. Die y-Achse ist logarithmisch dagestellt, um Peaks niedrigerer Intensitat besser
erkennen zu kdnnen.

Auch an den freitragenden Dinnschichten aus Mg-Y gidrengen wurden
pulvermetallurgische Untersuchungen durchgefuhe.E¥gebnisse dieser Messungen sind in
Abbildung 4.38. zu sehen. Fir jede Legierung swié, in Abbildung 4.33, zwei bzw. drei
Peaks, die Mg (l_CD]), Mg(0002) und Mg(lblo zugeordnet werden kénnen, zu erkennen.
Auch bei den Mg-Y Legierungen ist mit steigendentri¥ingehalt eine, insbesondere fir
Mg40Y, ausgepragte Verschiebung der Peakpositidmenzu niedrigeren Winkeln zu
beobachten. Die Gitterkonstanten dieser Dinnsamcbérechnen sich nach Kapitel 3.2.1 zu:
Mg5Y :a=3,22 Aundc=5,22 A,

Mgl0Y :a=3,22 Aund c=5,23 A,
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Mg20Y: a = 3,23 A und ¢ = 5,24 A und
Mg40Y a = 3,29 A und ¢ = 5,30 A.

Abbildung 4.38: links: XRD-Diffraktogramm von pulve risierten freitragenden Diinnschichten aus reinem
Magnesium, Mg5Y, Mgl10Y, Mg20Y und Mg40Y. Die gestdhelten Linien sind zur Verdeutlichung der
Peakverschiebung eingezeichnet; rechts: Anderung d&itterparameter mit dem Anteil an Yttrium. Zum
Vergleich sind auch die Werte fiir reines Magnesiunm schwarz eingezeichnet.

Die rechte Grafik zeigt die Veranderung der Gitbergtanten a und c in Abhangigkeit vom
Yttriumgehalt. Im Rahmen der Messgenauigkeit ergibh fur die untersuchten Legierungen
mit bis zu 16 at. % Yttrium ein linearer Verlauf.

Untersuchung des Korrosionsverhaltens

Abbildung 4.39 zeigt die Korrosionsraten und Tdkekfen der untersuchten Mg-Y
Legierungen.

Abbildung 4.39: links: Korrosionsraten, rechts: Tafel-Grafen der in dieser Arbeit untersuchten
Dunnschichten aus reinem Magnesium und den MagnesiuYttrium Legierungen.
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Auch fir diese Legierungsgruppe nimmt die Korrosrate mit steigendem Yttriumgehalt
stetig von ca. 10 pm/Monat fir Mg5Y auf 3,5 um/Mbfia Mg40Y ab. Die auf der rechten
Seite der Abbildung dargestellten Tafel-Grafen fames Magnesium, Mg5Y, Mgl0Y,
Mg20Y und Mg40Y zeigen, dass die Tendenz zu lokKlemrosion &hnlich wie bei reinem
Magnesium einzustufen ist, da die Werte fir dieeRoildifferenz zwischen dem freien
Korrosionspotenzial und dem Pittengpotenzial flg Bllinnschichten aus Mg-Y Legierungen
im Mittel bei E = 0,33 £ 0,04 V und damit relativ nah am Wert vemem Magnesium mit

Emg = 0,3 V liegen.

Mechanische Charakterisierung

Die mechanischen Kennwerte der in dieser Arbeiensnichten Mg-Y Dunnschichten und die
zugehdrigen exemplarischen Zugkurven sind in Ahinifgl4.40 abgebildet. Die Zugkurve der
Dunnschichten aus Mg40Y fehlt in diesem Diagramma aine mechanische
Charakterisierung der Proben auf Grund ihrer ausggen Sprodigkeit nicht mdglich war.

Abbildung 4.40: links: Ubersicht tiber die mechanishen Kennwerte der untersuchten Mg-Y-Legierungen;
rechts: charakteristische Zugkurven fir die Legierungen Mg5Y, Mg10Y und Mg20Y. Die freitragenden
Dunnschichten der Legierung Mg40Y waren zu sprédeum an ihnen Zugtests durchzufiihren. Sie sind
dementsprechend nicht in dieser Grafik dargestellt.

Aus diesem Grund konnen auch keine Werte fur dehrtische Dehngrenze und die
Zugfestigkeit dieser Filme angegeben werden.

Wie auch im Fall der Dunnschichten aus Mg-Gd kamchabei freitragenden Mg-Y Filmen
ein stetiger Anstieg der technischen Dehngrenze derdZugfestigkeit mit zunehmendem
Yttriumgehalt beobachtet werden. Im Gegensatz damunt die mittlere Bruchdehnung

stetig mit steigendem Yttriumanteil ab und falltnvgut 20 % fur Mg5Y auf cdb % flur

Mg10Y und nur noch 6 % fur freitragende Filme aug2@Y, wahrend die Diunnschichten aus

Mg40Y extrem sprode sind und somit eine Bruchdegneon 0 % aufweisen. Im Vergleich
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zu den Filmen aus reinem Magnesium weisen alleun&rsuchten Schichten aus Mg-Y, wie
auch die Schichten aus Mg-Gd, eine deutlich rediezi®ruchdehnung bei gleichzeitig
signifikant erhdéhter Zugfestigkeit auf.

Diskussion

Im Folgenden werden die Mikrostruktur, das Korrosierhalten und die mechanischen
Eigenschaften der in den vorangegangenen Kapitehgegtellten bindren Legierungen
diskutiert. Des Weiteren findet ein Vergleich dexgierungen miteinander und mit reinem

Magnesium statt.

Mikrostruktur

Wie auch fur die dbrigen in dieser Arbeit unterdgeoh Dunnschichten aus
Magnesiumbasislegierungen, konnte auch fir reineggndsium und samtliche binaren
Legierungen ein vorzugsorientiertes Geflige festijesterden. Dieser Effekt ist unabhangig
davon, welche Elemente zulegiert wurden und wie hhatie Konzentration an
Legierungselementen ist. FUr die untersuchten $tdncder Legierungssysteme Mg-Ca,
Mg-Gd und Mg-Y sind zusammenfassend in Abbildungl4die Gitterkonstanten in
Abhangigkeit vom Legierungselementanteil in Atonganot aufgetragen. Zusatzlich sind
ebenfalls die Werte der Gitterkonstanten fir reiddagnesium eingezeichnet. Fiur die
Legierungen aus Mg-Gd und Mg-Y ist eine stetige weifung des Gitters mit steigenden
Gadolinium- und Yttriumzugaben zu erkennen, dieeeimahezu linearen Verlauf folgt. Des
Weiteren kann man dem Diagramm entnehmen, dass liGado und Yttrium die
Kristallstruktur des Magnesiums in gleichem MalRerzegen. Dagegen fuhrt eine
Zulegierung mit Calcium jedoch zu einer deutlich riggeren Verzerrung des
Magnesiumgitters, obwohl der Atomradius von Calcimih 0,197 nm deutlich gré3er als der
von Yttrium und Gadolinium ist, die einen Atomraslivon 0,178 bzw. 0,179 nm aufweisen.
Dieses Verhalten kann ansatzweise Uber die in Klapitt dargelegten Hume-Rothery-Regeln
erklart werden [voll89]. Der Quotient der Atomradigon Magnesium und Yttrium bzw.
Gadolinium liegt bei 1,11 bzw. 1,12 und ist damiterhalb des Intervalls, in dem die Bildung
von Substitutionsmischkristallen stattfindet. Derudf)ent aus den Atomradien von
Magnesium und Calcium hingegen liegt bei 1,23 uanhitl deutlich aufR3erhalb des besagten
Intervalls, so dass eine Bildung von regularen Suwib®nsmischkristallen, die zu einer

Verzerrung des Matrixgitters fuhren, fir das SysMgiCa unwahrscheinlicher ist.
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Abbildung 4.41: Anderung der Gitterparameter in Abhéngigkeit des Legierungselementanteils in
Atomprozent fir alle untersuchten Dinnschichten ausMg-Y, Mg-Gd und Mg-Ca Legierungen und die
Werte fir reines Magnesium.

Stattdessen kann, wie ebenfalls in Kapitel 2.4uéel, angenommen werden, dass die
Calciumatome zusammen mit Fehlstellen in das HKiggtier eingebaut werden oder sich an
Korngrenzen oder anderen Gitterbaufehlern anlagewh somit das Kristallgitter weniger
verzerrt wird. Dieses Verhalten ist auch eine Hikig fur die in Abbildung 4.27 gezeigten
Ca-Anreicherungen in den Dunnschichten aus Mg6QGea, id Kombination mit dem
entsprechenden XRD-Diffraktogramm als Vorstufe Vausscheidungen betrachtet werden

kdnnen.

Korrosionsverhalten

Fur alle in dieser Arbeit untersuchten bindren eagigen kann, solange die entsprechende
Dunnschicht ein einphasiges Geflige aufweist, eigigge Reduktion der Korrosionsrate mit
steigendem Gehalt an Legierungselementen beobasleteten. Wie aus Abbildung 4.42
ersichtlich, besteht zwischen der Konzentration ¢mseiligen Legierungselements in
Atomprozent und der Korrosionsrate ein ndherungsavinearer Zusammenhang. Aussagen,
ob es sich hierbei um eine nichtlineare Korrelatiamdelt, kbnnen zum einen auf Grund der
geringen Anzahl der Messpunkte und zum anderenmweegerelativ grol3en Messfehler nicht
getroffen werden. Dieses Verhalten konnte qualitatie in Kapitel 2.3 beschrieben, auch
von anderen Gruppen fur Gussproben mit einphaswkrostruktur der Systeme Mg-Ca,
Mg-Gd und Mg-Y festgestellt werden. Es wird allgegmauf eine zunehmende Stabilisierung

des Oxidfilms durch den Einbau der Legierungseléemendenselben zurtickgefuhrt.
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Abbildung 4.42: Korrosionsrate in Abhangigkeit von der Konzentration an Legierungselementen. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde di®arstellung der Konzentration in Atomprozent
vorgenommen. Dargestellt sind nur Legierungen, diein einphasiges Geflige aufweisen.

Die Tatsache, dass die Korrosionsraten tendeninigler Reihenfolge Magnesium-Calcium,
Magnesium-Gadolinium, Magnesium-Yttrium abnehmeanrk auf die unterschiedlichen
elektrochemischen Ruhepotenziale der Reinstoffackgefiihrt werden (siehe auch Tabelle
2.2). Bei einer Betrachtung der Potenzialdifferender Legierungselemente zu Magnesium,
ergeben sich folgende WerteEc{(Mg-Y) = 0,003 V, Ecor{Mg-Gd) = 0,095 V und
Eco{Mg-Ca) = 0,493 V. Berlcksichtigt man, dass die ndsionsgeschwindigkeit im
Allgemeinen umso hdher ist, je unterschiedlicher éiektrochemischen Ruhpotentiale der
beteiligten Komponenten sind, so lasst sich scfdigesn, dass sich mit zunehmender
Potenzialdifferenz vermehrt mikrogalvanische Eleteembilden, die die Korrosionsrate
erhohen.
Die signifikante Erhdhung sowohl der Korrosionsratle auch der Neigung zu lokaler
Korrosion der Dinnschichten aus Mgl13Ca ist auf ahandensein von Ausscheidungen
aus MgCa in der Schicht zurtickzufiihren. Diese bildensidaelektrochemisch gesehen edler
sind, mit der sie umgebenden Magnesiummatrix gé@éecae Elemente und fihren so zu

einem Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit wietader Tendenz zu Lokalkorrosion.

Mechanische Eigenschaften
Bezuglich ihrer mechanischen Eigenschaften hablenda¢i Legierungstypen gemein, dass

die Bruchdehnung mit steigendem Gehalt der Leggselemente abnimmt, wahrend
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Dehngrenze und Zugfestigkeit der Mg-Y und Mg-Gd ieegngen ansteigen. Fiur die Mg-Ca
Legierungen kann diesbezuglich keine Aussage detraterden, da sie im Vergleich zu den
Mg-Y und Mg-Gd Legierungen schon bei deutlich ggeren Legierungselementanteilen
sproéde brechen und nur die Proben der Legierung,®@30 ein ansatzweise duktiles
Verhalten zeigen. Weiterhin kann festgestellt wardkass sich die Werte der Mg-Y und der
Mg-Gd Legierungen fur Zugfestigkeit und Dehngrei@bmeln, wahrend die Dunnschichten
aus Mg0,6Ca deutlich héhere Werte aufweisen. Inildbbg 4.43 ist die Dehngrenze der
untersuchten Dinnschichten als Funktion véfi, .h. der Konzentration des jeweiligen

Legierungselements hoch 2/3, aufgetragen.

Abbildung 4.43: Dehngrenze als Funktion von & — der Konzentration der Legierungselemente in
Atomprozent — fir die in dieser Arbeit untersuchtenbinaren Dinnschichten. Diese Art der Auftragung
wurde gewahlt, um festzustellen, ob das mechanischéerhalten der Diinnschichten der Theorie der
Mischkristallverfestigung folgt.

Die Werte fur die Dehngrenzen der DinnschichtenMgsY und Mg-Gd weisen in dieser

Darstellung einem nahezu linearen Verlauf auf uothein somit der in Kapitel 2.6

vorgestellten Theorie der Mischkristallverfestigungihrend die Dehngrenze der Mg0,6Ca
Filme bei deutlich hbheren Werten liegt.

In der folgenden Tabelle sind die Atomradien undwd®enoduln fir die in den binaren

Legierungen verwendeten Elemente, sowie die zuggorMischkristallverfestigungs-

parameter angegeben. Aus ihr ist ersichtlich, dassnd Gd, da sie nahezu identische
Atomradien und nur leicht unterschiedliche Schubatodaufweisen, anndhernd gleiche
Wechselwirkungsparameter mit Magnesium haben. Dagklart die sehr &hnlichen

Auswirkungen auf die Mischkristallverfestigung didedeiden Legierungen.
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Tabelle 4.7: Atomradien und Schubmoduln fur die inden binaren Legierungen verwendeten Elemente,
sowie die zugehdrigen Mischkristallverfestigungspameter.

Element| Atomradius| Schubmodu Uhterschiede im: Wechselwirkungs
Atomradius | Schubmodul parameter
Mg 0,160 nm 16,6 GPa - - -
Ca 0,197 nm 7,4 GPa +23% - 0,767 3,76
Y 0,178 nm 256 GPa  +11% + 0,427 1,81
Gd 0,179 nm 218GPa  +12% +0,271 1,94

Die im Vergleich zu den Dunnschichten der andeddn bindren Systeme deutlich erhohte
Zugfestigkeit der Filme aus Mg0,6Ca kann auf dasafumenwirken von zwei Faktoren
zuruckgefuhrt werden. Zum einen hat Calcium bedidgtrch die deutlich gréf3eren
Unterschiede im  Atomradius und Schubmodul einen nifigint grolReren
Wechselwirkungsparameter mit Magnesium als Yttriader Gadolinium. Dies lasst den
Schluss zu, dass Calcium einen deutlich starkerfégktEin der Mischkristallverfestigung
erzielt. Zum anderen ist fir Magnesium-Calcium, aie Anfang dieses Kapitels dargestellt,
die Wahrscheinlichkeit fur die Bildung von reguldrubstitutionsmischkristallen wegen des
zu grof3en Unterschieds der Aromradien geringerisEBingegen wahrscheinlicher, dass es
zu einem Einbau von zusatzlichen Fehlstellen in Kiastallgitter kommt. Diese fuhren zu
einer erhohten Dehngrenze und verursachen zudesneesichwerte plastische Verformung,
was das im Vergleich zu den Dunnschichten der amdeeiden bindren Systeme sprdde
Verhalten erklart. Bei der Legierung Mg13Ca komras dVeiteren erschwerend hinzu, dass
sich Ausscheidungen im Gefilige gebildet haben, idie plastische Verformung zusatzlich
behindern.

Somit kénnen zusammenfassend folgende Schlussiimigen bezuglich der binédren

Dunnschichten aus Mg-Ca, Mg-Gd und Mg-Y Legierungenogen werden:

1. FUr die Dunnschichten aus den Legierungen der @gstdg-Gd und Mg-Y konnte
eine lineare Aufweitung des Gitters mit zunehmend&emalt an Legierungsatomen
festgestellt werden. Hierbei verzerren Yttrium u@hdolinium das Gitter des
Magnesiums gleich stark, da sie annahernd gleidoenfadien haben und nach den
Regeln von Hume-Rothery zusammen mit Magnesium tButbsnsmischkristalle
bilden.
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2. Calcium bildet auf Grund seines grol3en Atomradnath den Regeln von Hume-
Rothery mit Magnesium keinen Substitutionsmischiéitis sondern wird entweder
zusammen mit Fehlstellen in das Kristallgitter eipgut oder lagert sich an
Gitterbaufehlern an, so dass die Gitteraufweituegiger stark ausgepragt ist, als bei

den Legierungen aus Mg-Gd und Mg-Y.

3. Des Weiteren konnte fir alle untersuchten Legieeanigstgestellt werden, dass sich
die Korrosionsrate mit steigendem Gehalt an Legigsalementen verringert, solange
das Gefuige der Dunnschicht aus einem (lUbersattifteschkristall besteht, da sie die
Oxidschicht stabilisieren. Sind, wie bei den Ddurmelsten aus Mgl3Ca,
Ausscheidungen im Geflige vorhanden, so erhohtdieKorrosionsrate signifikant,
da die Ausscheidungen als galvanische Elementadtery

4. Bezuglich der mechanischen Eigenschaften der Dicigen aus binaren
Legierungen konnte in Ubereinstimmung mit der Misitallverfestigungstheorie
festgestellt werden, dass sich die Bruchdehnung stéigendem Gehalt an

Legierungselementen verringert, wahrend die Weéntelile Dehngrenze ansteigen.

5. Somit sind samtliche in dieser Arbeit untersuchivamiren Mg-Ca Legierungen auf
Grund ihrer geringen Bruchdehnung ebenso wenigaitisnzielles biodegradierbares
Implantatmaterial geeignet wie die Legierungen Mgad0 und Mg40Y. Die
aussichtsreichsten Kandidaten fir eine Anwendursg Sientmaterial sind Mg-Gd
Legierungen mit einem Gadoliniumanteil von maxirh@/% und Mg-Y Legierungen,

die einen Yttriumgehalt von bis zu 20 %.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, fir den Binsas biodegradierbares Stentmaterial
geeignete Legierungen auf Magnesiumbasis zu fintehdaraus mittels Magnetronsputtern
dinne Schichten herzustellen. Die Anforderungee,ddirartige Dunnschichten gleichzeitig
erfullen muissen, umfassen einerseits das Korrogohalten, d.h. eine mdglichst
gleichmafRige Korrosion und eine Korrosionsrate ¥an10 pm/Monat, so dass das Implantat
nach drei bis sechs Monaten abgebaut ist. Andétensgissen die Schichten eine fur die
Implantation mittels Ballonkatheter ausreichende kiilitat aufweisen, die je nach
Stentdesign zwischen 5 und 20 % liegt, sowie Ubex kinreichende Zugfestigkeit verfligen,
um fur die Anwendung geeignete Radialkrafte aufigimzu konnen. Nicht zuletzt muss das
Augenmerk auf die chemische Zusammensetzung demésagnbasislegierungen gelegt
werden, da nur solche Legierungen in Frage kommnién,keine fir den menschlichen
Metabolismus schadlichen Elemente enthalten.

Ein erster Ansatz, die Korrosionsgeschwindigkeizigie Uber eine Kombination aus
Materialien mit unterschiedlichem Korrosionsverialin Form von Multilagen zu steuern,
erwies sich als nicht praktikabel, da es wahrermdkaerosion zur Bildung von galvanischen
Elementen zwischen den Schichten kommt, die dierdsaynsgeschwindigkeit enorm
beschleunigen. Somit kommen Multilagensysteme auh@ihrer immensen Korrosionsraten
von teilweise tber 5000 um/Monat fiur einen Einsdgzimplantatmaterial nicht in Frage.

In Tabelle 5.1 ist eine Ubersicht Uber die mechada Eigenschaften und das
Korrosionsverhalten der in dieser Arbeit untersaohEinschichtsysteme aus bindren und
terndren Legierungen zusammengestellt. Zusatzlicamhand der im Anhang beschriebenen
Kriterien die Eignung der Legierungen als Implamaerial abgeschatzt. Fir die
untersuchten binaren Legierungen konnte festgestetden, dass sich die Korrosionsrate mit
steigendem Gehalt des jeweiligen Legierungselemeatsngert, solange die betreffende
Dunnschicht ein einphasiges Geflige aufweist. Ellenfarkt sich eine Amorphisierung der
Mikrostruktur, wie sie in Dinnschichten aus Mg-Za-Cegierungen erreicht werden konnte,
positiv auf das Korrosionsverhalten aus. Zudem t®raligemein festgestellt werden, dass
sich sowohl die Korrosionsrate als auch die Tendeniokaler Korrosion erhhen, sobald
Ausscheidungen im Geflige der Dinnschichten vorhargled. Der Grund fir dieses
Verhalten ist die Tatsache, dass Ausscheidungeargirin positiveres elektrochemisches
Potenzial aufweisen als die sie umgebende Magnesatrix und sie somit als galvanische
Elemente fungieren.
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Tabelle 5.1: bewertende Ubersicht tiber die untersinten Einschichtsysteme aus binaren und ternéaren
Magnesiumlegierungen. Bewertet werden Korrosionsvéralten und mechanische Eigenschaften und
daraus resultierend die potentielle Eignung des Matrials als Implantatmaterial. Die Bewertungskriterien
sind in den Tabellen im Anhang naher erlautert. Beider Bewertung zur Eignung als Implantatmaterial
wiegt hierbei ein , — “ starker als ein ,, + “.

Legierung Korrosionsverhalten =~ mechanische Eigerisaha Imsgr?tl;?r%;tzia
Bruchdehnung Zugfestigkeit

Mg (pur) 0 ++ - ~

MgO0,6Ca 0 - + -

Mg6Ca + -- k. A. --

Mgl3Ca -- -- k. A. --

Mg5Y + ++ 0

Mg10Y

Mg20Y + 0] +

Mg40Y ++ -- k. A. --

Mg5Gd 0 + 0 +

Mgl0Gd o/+ 0

Mg20Gd + - o/+ -

Mg4Y3Nd 0 +1 0

Mg4Y3Gd 0 +1 0

Mg30Zn5Ca ++ - k. A. --

Mg45Zn5Ca +4 - k. A. --

T ausschlaggebend fiir die Bewertung ist hier dat eesielte Ergebnis

Anhand der Untersuchungen an den DunnschichtenvVigds'3Nd und Mg4Y3Gd konnte
festgestellt werden, dass eine Variation der Absieparameter zwar nicht das kolumnare
Wachstum der Filme beeinflusst, jedoch signifikaAteswirkungen auf die mechanischen
Eigenschaften hat. Dies kann auf die unterschieétic Energien der schichtbildenden
Teilchen wahrend des Abscheideprozesses zurtickgeféhden, die fur hohere Energien ein
defektarmeres Geflige erzeugen, das wiederum eherdnplastische Verformung aufweist.
Die mechanischen Eigenschaften kdnnen zuséatzlighdie Untersuchungen an den binaren
Legierungen zeigen, signifikant Uber den Gehaltegierungselementen beeinflusst werden.
Hierbei gilt, dass sich mit zunehmender Konzerdratider Legierungselemente die
Dehngrenze und Zugfestigkeit erhdohen, wahrend dracliglehnung abnimmt. Dieses
Verhalten kann fur die Dunnschichten aus Mg-Gd MY der Mischkristallverfestigung
zugeschrieben werden, da diese Filme eine einphadiirostruktur aufweisen.
Zusammenfassend kann anhand der in Tabelle 5.klamiégen Eigenschaften geschlossen

werden, dass Filme aus bindaren Magnesium-Calciurgiekiengen als generell eher
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ungeeignet angesehen werden mussen, da die megdtenisigenschaften schon bei geringen
Zulegierungen nicht ausreichend fur den EinsatSsatmaterial sind. Die hier untersuchten
Dunnschichten aus terndren Mg-Zn-Ca Legierungennkem ebenfalls nicht in Frage, da
auch sie trotz ihres sehr guten Korrosionsverhal@gutlich zu sprode sind, um mit Hilfe
eines Ballonkatheters implantiert werden zu konrfgchichten aus bindren und ternaren
Magnesium-Seltene Erden Legierungen hingegen zeigen den hier charakterisierten
Legierungen die vielversprechendsten Eigenschéfiieden Einsatz als Implantatmaterial. Es
gibt fur beide bindren Legierungen ein ,Legierungsentgehaltsfenster”, in dem sowohl die
mechanischen Eigenschaften als auch das Korrosdmaten fiur die Verwendung als

Stentmaterial geeignet erscheinen.

Die vorliegende Arbeit konnte zeigen, dass die Esklwng von Dinnschichten auf Basis
von Magnesiumlegierungen fur die Anwendung als &gvddierbares Stentmaterial ein
Erfolg versprechender Ansatz ist. Zur Weiterentliok dieser Thematik und um einem
Einsatz im Menschen naher zu kommen bieten sigefmle Anséatze an: Zum einen muss die
Entwicklung von Fugetechniken zur Herstellung voylinderférmigen Strukturen aus
freitragenden, planaren, strukturierten Dunnsceichtealisiert werden ohne dass es zu
negativen Auswirkungen auf das Korrosionsverhatidar die mechanischen Eigenschaften
kommt. Des Weiteren sind Ermidungstests in korpeiéiten Flissigkeiten eine wichtige
Erganzung zu der hier durchgefihrten mechanischdmaraRterisierung, um das
Langzeitverhalten der Dunnschichten zu erforschamierdem ist eine Erforschung des
Einflusses von Proteinen auf das Korrosionsverhalted damit auch langfristig eine

Erforschung des Degradationsverhaltengivo anzustreben.
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yS

yo
Zr, 2y

Temperatur K
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Winkel zwischen der Gleitebenennormalen und der
Zugrichtung
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Gleitebenennormale

size misfit parameter

modulus misfit parameter

Schubmodul

Konzentration
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besteht

Dehngrenze von reinem Magnesium

numerische Vorfaktoren in den Theorien von Fleisched
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Langenanderung
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Dehnung
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mechanische Spannung
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Anhang

A Sputterparameter

Legierung Leistung Druck Ar-Fluss Sputterrate / nm's
Mg(pur) 200 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 1,72
AZ31 200 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 4,0
Mg4Y3Nd 50 W 8,0 x 10° mbar 10 sccm 1,75
50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 1,72
50 W 6,8 x 10° mbar 30 sccm 1,54
50 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 1,28
Mg4Y3Gd 50 W 8,0 x 10° mbar 10 sccm 1,77
50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 1,76
50 W 6,8 x 10° mbar 30 sccm 1,52
50 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 1,13
Mg50Zn5Ca 500 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 11,9
50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 3,21
50 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 2,26
30 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 1,23
20 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 0,80
Mg35Zn5Ca 500 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 12,0
50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 3,42
50 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 2,23
30 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 1,13
20 W 2,0 x 10° mbar 30 sccm 0,76
MglCa 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,06
Mg8Ca 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 1,60
Mg16,2Ca 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 1,65
Mg5Gd 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,28
Mg10Gd 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,24
Mg20Gd 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,15
Mg5Y 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,26
Mgl0Y 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,23
Mg20Y 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,18
Mg40Y 50 W 2,3 x 10° mbar 20 sccm 2,07
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Anhang

B SAED Pattern der Mg45Zn5Ca-Dunnschicht

Abbildung B.1: Ausschnitt aus dem in Abbildung 4.20 abgebildeten SAED pattern der S2 Typ
Dunnschicht aus Mg45Zn5Ca.
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Anhang

C Bewertungskriterien fur die Klassifizierung
der untersuchten Mg-Legierungen

Tabelle C.1: Bewertungskriterien fiir das Korrosionverhalten

Bewertung Kriterium

++ KR <5 um/M.

+ KR <10 pm/M.

0 KR ~ KRug = 16 um/M.
- KR > 20 pm/M.

-- KR > 30 um/M.

Tabelle C.2: Bewertungskriterien fir das mechaniscé Verhalten.

Bewertung Kriterium

Bruchdehnung Zugfestigkeit
++ A>20% R, > 550 MPa
+ A>15% R, > 400 MPa
0 A~10% R, > 250 MPa
- A<5% R, > 100 MPa
-- sprode R <100 MPa

Tabelle C.3: Bewertungskriterien f. d. Eignung aldmplantatmaterial. Ein — wiegt stérker als ein +.

Bewertung Kriterium

++ +/++ oder +/+

+ o/+ oder o/++

0 o/o

- o/ - oder +/- oder ++/-
-- -- oder -/-
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