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2 Zusammenfassung / Summary 

Sauerstoffdiffusionshärtung ist ein vielversprechender Ansatz die Verschleißeigenschaften von 

biokompatiblen Legierungen wie der im Vorgängerprojekt (GL 181/41-1 und GA 1704/12-1) 

betrachten Zirkonlegierung ZrNb7 zu verbessern. Ziel dieses Projekts war es, die Beobach-

tungen zu ZrNb7 auf die Titanlegierung Ti6Al4V, Ti6Al4V+Zr, und die Hochentropielegierung 

TiZrNbHfTa zu übertragen und den Einfluss der Drittelemente im Titanlegierungssystem zu 

verstehen. Zu diesem Zweck wurden für Ti6Al4V verschiedene Prozesse implementiert:  

• ein einstufiger Prozess (680 °C, 16 h, Luft), welcher zur Ausbildung einer TiO2 Oxidschicht 

mit nur marginal ausgeprägter O-Diffusionszone führt 

• ein zweistufiger Prozess (680 °C, 16 h, Luft + 850 °C, 6 h, Vakuum), bei welchem die 

Oxidschicht reduziert wird und sich eine ausgeprägter O-Diffusionszone bildet 

• ein dreistufiger Prozess (680 °C, 16 h, Luft + 850 °C, 6 h, Vakuum + 680 °C, 16 h, Luft), 

welcher zu einer TiO2 Oxidschicht und einer ausgeprägten O-Diffusionszone führt 

• Oxidation bei reduziertem O-Partialdruck (850 °C, 2h, PO2=10-13 Pa), welche zur einer 

TiO2-Al2O3-TiO2 Oxidschicht und einer ausgeprägten O-Diffusionszone führt 

• Oxidation in Luft und feuchter Luft mit 10 Vol.-% H2O (500-700 °C, 100-500 h), was zu einer 

dickeren Oxidschicht sowie O-Diffusionszone mit zunehmender Temperatur und Zeit aber 

auch zu einer starken Oxidabplatzung in Gegenwart von Wasserdampf führt  

• ein neuartiger Schlickerprozess (Slurry) (1150 °C, 5 h, Ar), mittels dessen Zr im Ti6Al4V 

angereichert wird, da Zr sauerstoffaffiner als Ti ist und sich dadurch bei anschließender 

Oxidation (680 °C, 16 h, Luft) ZrO2-angereichertes TiO2 auf der Oberfläche zu bildet  

Als vielversprechend zeigt sich die Oxidation bei reduziertem O-Partialdruck. Anders als beim 

einstufigen und dreistufigen Prozess weißt die erzielte Schicht keine Poren an der Oxidschicht-

Substrat Grenzfläche auf, was zu einer guten Schichthaftung führt. Auch das mit Slurry be-

schichtete Substrat zeigt ein hervorragendes Verschleißverhalten, was neben der Sauerstoff-

diffusionshärtung, auch auf mikrostrukturelle Veränderungen (Widmannstätten-Struktur) zu-

rückzuführen ist. 

Bei TiZrNbHfTa konnte die einstufige Oxidation (600°C, 24h, Luft) erstmalig erfolgreich reali-

siert werden. Bei ultrafeinkörnigem TiZrNbHfTa wurde eine haftenden, 1-2 µm dicken Oxid-

deckschicht auf einer sauerstoffreichen Zone mit inneren Hf- und Zr-Oxiden erzielt, was die 

Oberflächenhärte mehr als vervierfacht (1522±64 HV0.5). Jedoch geht die Einphasigkeit des 

TiZrNbHfTa während des Oxidationsvorgangs verloren. Durch zweistufige Oxidation (550°C, 

24h, Luft + 1200 °C, 1 h, Vakuum, abschrecken) gelingt es, diese wiederherzustellen, wobei 

sich in der O-reichen Zone hexagonal-dichtest gepackte Ausscheidungen bilden. 
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Summary: 

Oxygen diffusion hardening is a promising approach to improve the wear properties of 

biocompatible alloys like the Zirconium alloy ZrNb7, as examined in the previous project (GL 

181/41-1 und GA 1704/12-1). The goal of this project was to investigate the impact of alloy 

composition for several Titanium alloys Ti6Al4V, Ti6Al4V+Zr, and the high entropy alloy 

TiZrNbHfTa, and to compare the resulting surface properties. To achieve this, various oxidation 

processes were implemented for Ti6Al4V: 

• a single-step process (680 °C, 16 h, air), leading to the formation of a TiO2 oxide layer 

with only a marginal O diffusion zone. 

• a two-step process (680 °C, 16 h, air + 850 °C, 6 h, vacuum), in which the oxide layer 

is reduced, and a pronounced O diffusion zone is formed. 

• a three-step process (680 °C, 16 h, air + 850 °C, 6 h, vacuum + 680 °C, 16 h, air), 

resulting in a TiO2 oxide layer and a pronounced O diffusion zone. 

• Oxidation at reduced O-partial pressure (850 °C, 2 h, PO2=10-13 Pa), leading to a TiO2-

Al2O3-TiO2 oxide layer and a pronounced O diffusion zone. 

• Oxidation in dry air and humid air with 10 vol.% H2O (500-700 °C, 100-500 h), resulting 

in a thicker oxide scale and O diffusion zone with increasing temperature and time, but 

also severe oxide spallation in the presence of water vapor. 

• a novel slurry process (1150 °C, 5 h, Ar), enriching Ti6Al4V with Zr, such that ZrO2-

enriched TiO2 is formed on the surface during subsequent oxidation (680 °C, 16 h, air) 

due to the higher oxygen affinity of Zr compared to Ti. 

Oxidation at reduced O-partial pressure proves to be particularly promising. Unlike the single-

step and three-step processes, the obtained hard oxide layer does not have pores at the oxide-

substrate interface, leading to good layer adhesion. Also the slurry-coated substrate offered 

an exceptional wear behavior, not only due to the oxygen diffusion hardening but also 

microstructural changes, known as Widmannstätten structure.  

For TiZrNbHfTa, single-step oxidation (600°C, 24 h, air) was successfully realized for the first 

time. For ultrafine-grained TiZrNbHfTa, an adherent surface oxide layer of 1-2 µm thickness 

forms on an oxygen-rich zone with internal Hf and Zr oxides, which increased the surface 

hardness by more than four times (1522±64 HV0.5). However, the single-phase nature of 

TiZrNbHfTa is altered during the oxidation process. Two-step oxidation (550°C, 24 h, air + 

1200 °C, 1 h, vacuum, quenching) restores the single-phase nature in the bulk material, with 

hexagonally close-packed precipitates forming in the oxygen-rich zone subsurface region. 
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3  Wissenschaftlicher Arbeits- und Ergebnisbericht  

3.1 Ausgangsfrage und Zielsetzung 

Ziel dieses Projekts war es, die die Anwendbarkeit der im Rahmen des Vorgängerprojekts (GL 

181/41-1 und GA 1704/12-1) gewonnenen Erkenntnisse zur Sauerstoffdiffusionshärtung (engl. 

oxygen diffusion hardening, ODH) an verschiedenen Titanlegierungen zu untersuchen. Titan-

legierungen wie Ti6Al4V sind aufgrund ihrer guten Korrosionsbeständigkeit und Biokompatibi-

lität, eines geringen E-Moduls und hoher Ermüdungsfestigkeit viel eingesetzte Implantatwerk-

stoffe [1]. Nachteilig, insbesondere für den Einsatz in künstlichen Gelenken, ist die schlechte 

Verschleißbeständigkeit von Titanlegierungen [2–4]. Die Ausprägung einer harten, haftenden 

Titanoxiddeckschicht auf einer Sauerstoffdiffusionszone mit graduellem Härteabfall, erzielt 

durch verschiedene Oxidationsprozesse, kann analog zu ZrNb7 hier Abhilfe schaffen. Gegen-

stand des Projekts war es darüber hinaus auch zu untersuchen, ob sich durch Packzementie-

ren von Ti6Al4V mit Zr und anschließender Oxidation eine Zirkonoxiddeckschicht auf einer 

Sauerstoffdiffusionszone realisieren lässt. Auch die Hochentropielegierung TiZrNbHfTa, aktu-

ell in Diskussion als potentieller Implantatwerkstoff [5, 6], sollte bezüglich ihrer Eignung für die 

Sauerstoffdiffusionshärtung untersucht werden, da sie mit Ti, Zr, und Hf drei Legierungsele-

mente mit hoher Sauerstofflöslichkeit enthält [7–9], was ausgeprägte Sauerstoffdiffusionszo-

nenbildung begünstigt. Für die drei Ausgangssysteme Ti6Al4V, Ti6Al4V+Zr, und TiZrNbHfTa 

sollten zunächst für die Sauerstoffdiffusionshärtung geeignete Oxidationsprozesse implemen-

tiert und bezüglich des Oxidations- und Sauerstoffdiffusionsverhaltens beschrieben werden. 

Die erzielten Schichten sollten dann gegenübergestellt und bezüglich ihrer Eigenschaften ver-

glichen werden. 

3.2 Experimentelles und Ergebnisse 

Im Folgenden wird zunächst auf die Implementierung der Oxidationsprozesse je Ausgangssys-

tem und die Eigenschaften der damit erzielbaren Oxidschichten und Sauerstoffdiffusionszonen 

eingegangen bevor abschließend die Verschleißeigenschaften gegenübergestellt werden. 

Ti6Al4V 

Für Ti6Al4V kommen vier Oxidationsprozesse in Frage. Diese wurden basierend auf 

Vorversuchsreihen mit den in  

Tabelle 1 gezeigten Prozessparametern realisiert. Der einstufige Prozess führt zur Ausbildung 

einer TiO2 Oxidschicht mit Al2O3 Oxidkörnern direkt an der Oberfläche, nur einer marginal 

ausgeprägten O-Diffusionszone, und schlechter Schichthaftung. Wie die Ergebnisübersicht in  
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Tabelle 2 zeigt kann die Schichthaftung durch den dreistufigen Prozess verbessert werden [10]. 

Die beste Schichthaftung liegt nach Oxidation bei reduziertem O-Partialdruck vor. Anders als 

beim einstufigen und dreistufigen Prozess tritt hier keine Anreicherung von Poren an der 

Oxidschicht-Substrat-Grenzfläche auf. Stattdessen sind die Poren homogen verteilt. 

Tabelle 1: Prozessparameter für die Oxidationsprozesse von Ti6Al4V. 

Prozess 

Dreistufig 

O-Partialdruck (+schleifen) zweistufig  
einstufig  

Dauer in h 16 6 16 2 

Temperatur in °C 680 850 680 850 

Atmosphäre Luft Vakuum Luft Ar/H2/H2O 

Druck in Pa 1∙105 4∙103 1∙105 pO2≈ 1∙10-13 

 

Tabelle 2: Übersicht über die Schichteigenschaften resultierend aus den vier untersuchten 

Oxidationsprozessen. 

Prozess einstufig zweistufig dreistufig O-Partialdruck 

Oxidschicht vorhanden nein vorhanden vorhanden 

Oberflächen-
erscheinung 

braun matt metallisch Braun schwarz 

Zusammen-
setzung der 
Oberflächen-
körner 

TiO2 (stab- und 
polyederförmig),  

α-Al2O3 

α2-Ti3Al TiO2 (stab- und 
polyederförmig),  

α-Al2O3 

TiO2 (nadelför-
mig) 

Oberflächen-
morphologie 

Oxidkorncluster Terrassenartig Oxidkorncluster Oxidnadeln 

Rauhheit Ra 1,4 µm 1,1 µm 2,1 µm 1,6 µm 

Mikrostruktur 
der Randzone 

α+β Phase →β verarmte 
Zone  

(α-Ti und α-Ti/α2-
Ti3Al Lamellen)  
→ α+β Phase 

→β verarmte 
Zone  

(α-Ti und α-Ti/α2-
Ti3Al Lamellen)  
→ α+β Phase 

→β verarmte 
Zone  

(α-Ti und α-Ti/α2-
Ti3Al Lamellen)  
→ α+β Phase 

O-Diffusions-
zone 

~20 µm ~85 µm ~85 µm ~85 µm 

Schematische 
Härteprofile in 
der Diffusi-
onszone 

    
Oberflächen-
härte HV0.5 

599 688 723 932 

Schicht-haf-
tung  

Klasse 3 
(komplette 

Delamination) 

Entfällt Klasse 2-3 
(partielle 

Delamination) 

Klasse 1-2 
(kleinste partielle 

Delamination) 
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Zudem sollte der Einfluss von H2O in der oxidierenden Atmosphäre untersucht werden. Die 

Nettomassenänderung pro Oberfläche (Δm/A) ist als Funktion der Oxidationszeit für Ti6Al4V, 

das bei 500 °C, 600 °C und 700 °C in trockener und feuchter Luft oxidiert wurde, in Abbildung 

1 dargestellt. An trockener Luft verursachte die Oxidation bei 700 °C nach 300 Stunden Abplat-

zungen; offensichtlich trat bei 700 °C nach 500 Stunden ein Massenverlust aufgrund starker 

Abplatzungen auf. Bei Ti6Al4V in feuchter Luft begann die Abplatzung bei einer niedrigeren 

Temperatur von 600 °C nach 300 h und bei 700 °C nach nur 100 h. Nach 300 h und 500 h bei 

700 °C trat ein Massenverlust aufgrund starker Abplatzung auf. Temperaturen und Zeitinter-

valle, die Abplatzung widerspiegeln, wurden in Abbildung 1 mit einem Sternchen () gekenn-

zeichnet. Die Oxidation unter trockenen Bedingungen führte nach 300 Stunden bei 700 °C zu 

einer mehrschichtigen Oxidschicht, bestehend aus Al2O3 an der Grenzfläche Gas/Oxidschicht 

und TiO2 an der Grenzfläche Oxidschicht/Substrat (Abbildung 2(a)). Unter feuchten Bedingun-

gen wiesen die Al2O3- und TiO2-Schichten aber keine geordnete Struktur mit unterschiedlichen 

Schichten auf. Stattdessen bildete Al2O3 die vorherrschende Phase in der äußeren Oxidschicht 

(Abbildung 2(b)). 

 

Abbildung 1: Nettomassenänderung für Ti6Al4V in trockener und feuchter Luft. 

 

Abbildung 2: SEM-Aufnahme und entsprechende Elementzuordnung von N, Ni, Ti, V, O und 

Al der bei 700 °C für 300 h in (a) trockener und (b) feuchter Luft oxidierten Probe. 

(a) (b) 
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Ti6Al4V+Zr 

Durch die Sinterung zwischen großen Zr-Teilchen aus dem Slurry und der Oberfläche kam es 

neben der Eindiffusion von Zr zu Sinterbrückenbildung. Die resultierenden Unebenheiten 

wurden nach dem Sandstrahlen der Oberfläche mit Al2O3-Partikeln beseitigt (Abbildung 3). 

Innerhalb des Substrats wurde eine Widmanstätten-Morphologie mit länglichen α- (dunkle 

Bereiche) und β-Phasen (helle Bereiche) beobachtet, wobei die α-Phase mit Ti und Al und die 

β-Phase mit Zr und V angereichert ist. Zur Quantifizierung des Zr- und V-Gehalts in den α- und 

β-Phasen innerhalb der Zr-Diffusionsbeschichtung wurden fünf Elektronenstrahlmikroanalyse-

Punktmessungen für jede Phase durchgeführt und in Tabelle 3 gemittelt.  

 

Abbildung 3: Elektronenstrahlmikroanalyse des Ti6Al4V nach Zr-Diffusionsbeschichtung und 

Wärmebehandlung mit Elementverteilung (nach Sandstrahlen). 

Tabelle 3: Durchschnittlicher Zr- und V-Gehalt in den α- und β-Phasen für die Zr-Diffusions-

schicht nach dem Sandstrahlen. 

 
Konzentration (At.-%) 

α-Phase β-Phase 

Zr 10.2 ± 0.5 18.0 ± 1.7 

V 1.30 ± 0.1 8.00 ± 0.9 

Die von der Oxidschicht über das Substrat gemessene O-Konzentration zeigte eine exponen-

tielle Abnahme mit zunehmendem Abstand von der Oberfläche. Der Schnittpunkt der ange-

passten Kurve mit der O-Konzentration des Substrats (etwa 0,57 At.-%) vor allem durch nega-

tives Oberflächenoxid wird als Grenze der O-Diffusionszone betrachtet; die Dicke der O-Diffu-

sionszone wurde daher mit etwa 24 µm (Abbildung 4(a)) angegeben. Die O-Diffusionszone 

befand sich innerhalb der Zr-Diffusionszone (Abbildung 4(b)). 
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Abbildung 4: Elektronenstrahlmikroanalyse-Linienscans von O und Zr in At.-% für die Unter-

suchung von (a) O-Diffusionszone (ODZ) und (b) Zr-Diffusionszone (ZDZ). 

TiZrNbHfTa 

Das Oxidationsverhalten von TiZrNbHfTa erweist sich als stark mikrostrukturabhängig. Grob-

körnige Proben (Korngröße >≈ 50 µm) verzeichnen bei der thermogravimetrischen Analyse 

bereits nach wenigen Stunden Oxidation im Temperaturbereich 550 °C bis 650 °C Massenver-

luste durch Abplatzen der Oxidschicht. Dies ist im Einklang mit der Literatur [11, 12]. Neu da-

gegen ist die Beobachtung, dass sich bei Oxidation von ultrafeinkörnigem TiZrNbHfTa (Korn-

größe ≈ 200 nm, Abbildung 5(a)) eine haftende 1-2 µm dicke Oxiddeckschicht ausbildet, wobei 

sich darunter eine Randzone mit inneren Hf- und Zr-Oxiden bildet, siehe Abbildung 5(b). Mit-

ursächlich für das unterschiedliche Oxidationsverhalten ist eine während der Oxidation auftre-

tende Phasenentmischung des ursprünglich einphasigen TiZrNbHfTa. Eine detaillierte Be-

schreibung des Oxidationsmechanismus ist in Dickes et al. [13] zu finden. Ein zweistufiger 

Oxidationsprozess, bei dem an die Oxidation in Luft eine Vakuumwärmebehandlung bei 

1200 °C für 1 h mit anschließendem Abschrecken angeschlossen wird kann die Einphasigkeit 

des Bulkmaterials wiederherstellen. Die Präsenz der Oxideckschicht bleibt davon unberührt. 

In der Randzone stabilisiert der während der Oxidation in das TiZrNbHfTa eindiffundierte Sau-

erstoff jedoch ein Zweiphasengebiet [14]. Dieses besteht aus hexagonal-dichtest gepackten 

Hf- und Zr- reichen Ausscheidungen mit bis zu 20 at.% interstitiell gelöstem Sauerstoff in einer 

kubisch-raumzentrierten Matrixphase (Abbildung 5(c)). Da sich während des zweistufigen Pro-

zesses im Bulkmaterial eine grobkörnige Mikrostruktur einstellt, ist eine erneute Oxidation nicht 

zielführend, da aufgrund dieser mit Oxidschichtabplatzungen zu rechnen ist. 
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Abbildung 5: SEM-Aufnahmen von ultrafeinkörnigem TiZrNbHfTa im Ausgangszustand (a), 

nach einstufiger Oxidation (b) und nach zweistufiger Oxidation (c). 

Verschleißeigenschaften im Vergleich 

Die aus den untersuchten Oxidationsprozessen resultierenden Oberflächeneigenschaften 

wurden vergleichend gegenübergestellt, darunter: die Oberflächenmorphologie, die Schicht-

haftung, die Oberflächenhärte, die Oberflächenrauheit, das Verschleißverhalten in einem Knie-

gelenksprüfstand, der Verschleißkoeffizient mittels Kalottenverschleißprüfung sowie das Ver-

schleißverhalten im Stift-Scheibe Tribometer. Als Gegenkörper wurde eine Si3N4-Kugel (6 mm 

Durchmesser) gewählt, und die Parameter für den Stift-Scheibe-Test bei Raumtemperatur wa-

ren 5 N angewandte Kraft, 300 m Gleitdistanz und 5 mm Radius der Verschleißspur. Abbildung 

6 zeigt beispielhaft, dass einstufige Oxidation von TiZrNbHfTa zu der geringstausgeprägtesten 

Verschleißspur im Tribometerversuch und damit auch der global geringsten Verschleißrate 

führt. Bei Ti6Al4V führt Oxidation bei reduzierten O-Partialdruck zum besten Ergebnis. Auch 

unter Berücksichtigung sämtlicher untersuchter Eigenschaften ist die einstufige Oxidation von 

TiZrNbHfTa am vielversprechendsten im Hinblick auf tribologische Anwendungen wie in einem 

künstlichen Gelenk. 

 

Abbildung 6: Verschleißspuren resultierend aus Kugel-Scheibe Tribometerversuchen. 
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Kontaktprofilometermessungen ergaben, dass die Verschleißspurenbreite und -tiefe bei 

unmodifiziertem Ti6Al4V größer war als bei allen oberflächenmodifizierten Proben (Abbildung 

7). Die durchschnittliche Verschleißrate für das unmodifizierte ("Initialzustand": geschliffen mit 

P1200 Schleifpapier) Ti6Al4V war am höchsten (Abbildung 8). Die Oxidation bei reduziertem 

O-Partialdruck führte zu einem deutlichen Abstieg der Verschleißrate. Bei der Zr-

Diffusionsbeschichtung und der oxidierten Probe gab es keinen messbaren Materialabtrag; 

folglich gab es auch keine berechnete Verschleißrate. 

 

Abbildung 7: Verschleißtiefenprofile zusammen mit den Sekundärelektronenbildern der Ver-

schleißspuren von unmodifiziertem und oberflächenmodifiziertem Ti6Al4V. 

 

Abbildung 8: Berechnete durchschnittliche, minimale und maximale Verschleißraten von un-

modifiziertem und oberflächenmodifiziertem Ti6Al4V. 
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3.3 Diskussion 

Der Einfluss von verschiedenen Oberflächenmodifikationen auf das tribologische Verhalten von 

Ti6Al4V wurde verglichen. Die Oberflächenmodifikationen wurden in folgende Kategorien ein-

geteilt: 1) einstufiger Prozess (Oxidation), 2) zweistufiger Prozess (Oxidation + Reduktion), 

3) dreistufiger Prozess (Oxidation + Reduktion + Reoxidation), 4) Oxidation bei reduziertem 

Sauerstoffpartialdruck und 5) Zr-Slurry-Diffusionsbeschichtung mit anschließender Oxidation 

zur Bildung von mit ZrO2 angereichertem TiO2 auf der Oberfläche. Die Verschleißtests wurden 

mit einem Si3N4-Gegenkörper in einer Stift-auf-Scheibe-Konfiguration durchgeführt. Als Ver-

schleißmechanismus für das unmodifizierte ("Initialzustand": geschliffenes P1200) Ti6Al4V 

wurde die Ablösung von Si3N4-Teilchen vom Gegenkörper, die anschließende Oxidation dieser 

Teilchen durch tribochemische Reaktionen und die Einbindung der oxidierten Verschleißrück-

stände in die Substratrillen identifiziert. In der Verschleißspur von unmodifiziertem Ti6Al4V tra-

ten tiefe Pflugrillen auf, während in der Verschleißspur der zweistufig bearbeiteten Probe mit 

einer sauerstoffdiffusionsgehärteten metallischen Phase flache Rillen vorhanden waren. Bei 

den anderen oberflächenmodifizierten Proben bildeten sich Verschleißrückstände, die Si-rei-

che Oxide enthielten, als Triboschicht. Alle Oberflächenbehandlungen mit einem äußeren Ke-

ramikschicht führten zu schmaleren und flacheren Verschleißspuren. Bei den gewählten Test-

parametern wurde bei der Zr-diffusionsbeschichteten Probe kein messbarer Materialabtrag 

festgestellt. 

Im Fall von TiZrNbHfTa konnte, anders als in der Literatur beobachtet [11, 12], gezeigt werden, 

dass katastrophale Oxidation bei geeigneten Oxidationsbedingungen und ultrafeinkörniger Mik-

rostruktur ausbleibt [13]. Dies unterstreicht die Bedeutung der Mikrostruktur bei der Betrachtung 

des Oxidationsverhaltens von Refraktärhochentropielegierungen [15]. Durch die einstufige Oxi-

dation von ultrafeinkörnigem TiZrNbHfTa konnte, nach Verständnis des vorliegenden Oxidati-

onsmechanismus, eine signifikante Härtesteigerung und damit verbesserte Verschleißbestän-

digkeit erreicht werden, welche jene von Ti6Al4V deutlich übertrifft. Dies ist auf die Bildung 

einer harten Oxiddeckschicht mit einem darunterliegenden Bereich von inneren Hf- und Zr- 

Oxiden zurückzuführen. Erst durch den zweistufigen Prozess kann ein zweiphasiger Bereich 

mit, in einer hdp-Phase, interstitiell gelöstem Sauerstoff erzielt werden [14], was sich im Ver-

gleich zu Titanlegierungen [3, 4] anders darstellt. Der temperatur- und sauerstoffkonzentrati-

onsabhängigen Einphasigkeit von TiZrNbHfTa kommt deshalb eine besondere Rolle zu, wel-

che es bei der Gestaltung von Oxidationsprozessen zur Oberflächenhärtung von TiZrNbHfTa 

zu bedenken gilt. Dies Stellt eine interessante Möglichkeit dar, neben der Ausprägung einer 

Oxiddeckschicht und einer sauerstoffreichen Randzone mit inneren Oxiden auch das Gefüge 

des Substratmaterials durch thermische Oxidationsprozesse im Hinblick auf eine Anwendung 

als Implantatwerkstoff zu optimieren.   
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5  Weitere Informationen zu Projekt, Qualifikationen und Ausblick  

Das Projekt konnte zeitgleich am DFI und am MW begonnen werden. Dadurch wurden die im 

Projektantrag festgelegten ersten Arbeitspakete „Probenherstellung“ sowie „Wärmebehand-

lung & Reaktionskinetik“ synchron angegangen. Ein regelmäßiger Austausch konnte von Be-

ginn an durch zweiwöchentliche Telefonbesprechungen der beteiligten Promovierenden sowie 

insgesamt 8 Projekttreffen sichergestellt werden, von denen das Kickoff wegen der Corona 

Schutzmaßnahmen nur digital stattfinden konnte. Dieser Austausch von Beginn an schaffte 

die Voraussetzung auch nachgelagerte Arbeitspakete wie die tribologische Charakterisierung 

für sämtliche zu untersuchenden Systeme im Rahmen der Projektlaufzeit zu realisieren.  

Im Fall der Hochentropielegierung TiZrNbHfTa erwies sich die Realisierung der einstufigen 

und mehrstufigen Oxidation komplexer als erwartet, da der Oxidationsvorgang anders als bei 

Ti6Al4V mit einer Phasenentmischung einhergeht, welche mikrostrukturabhängig zu katastro-

phaler Oxidation durch Abplatzen von Oxidschichtteilen führt. Um ein Grundlegendes Ver-

ständnis des Oxidationsmechanismus von TiZrNbHfTa zu generieren und das Problem der 

katastrophalen Oxidation zu lösen wurde auf die ursprünglich vorgesehene „Modellierung 

Schichtbildung“ verzichtet und stattdessen intensiviert das Arbeitspaket „Mikrostruktur in der 

Randzone“ adressiert. Für eine umfassende Charakterisierung der sich bildendenden Oxid-

deckschicht und der darunterliegenden Sauerstoffdiffusionszone bei einstufiger Oxidation von 

ultrafeinkörnigem TiZrNbHfTa konnte eine ausgezeichnete Zusammenarbeit mit P. Berger, 

Université Paris-Saclay, CEA, CNRS, NIMBE (Nuclear Reaction Analysis), Y. Zhao und T. Li, 

Ruhr-Universität Bochum, Institut für Werkstoffe (Atom Probe Tomography) und F. Baier, Ex-

perimentalphysik, Universität Bayreuth (X-ray Photoelectron Spectroscopy), etabliert werden. 

In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung hervorzuheben, dass sich in der Randzone 

nach zweistufiger Oxidation O-reiche hdp-Ausscheidungen bilden während das Bulkmaterial 

selbst einphasig krz ist. Dies wirft die Frage auf, unter welchen Umständen solch Sauerstoff-

stabilisierte hdp-Ausscheidungen auch bei von TiZrNbHfTa abgeleiteten Legierungssystemen 

auftreten und technisch nutzbar gemacht werden können. Diese Frage soll in einem zukünfti-

gen Projekt geklärt werden. Auch soll die Übertragbarkeit der gewonnen Erkenntnisse zu 

TiZrNbHfTa auf TiZrNb Legierungen erforscht werden, welche analog zu TiZrNbHfTa potentiell 

biokompatibel, aber kostengünstiger und dichtereduzierter sind. 

Zr-Diffusion in Ti6Al4V wurde durch Slurry-Reaktionstechnik realisiert, und es wurde eine aus-

geprägte Zirkoniumdiffusionszone erreicht. Die Oxidation nach der Zr-Slurry-Beschichtung 

führte zu einer harten O-Diffusionszone in der Zr-Diffusionszone. Obwohl keine reine ZrO2-

Schicht an der Oberfläche gebildet wurde, konnten die tribologischen Eigenschaften extrem 
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verbessert werden. Insgesamt zeigen alle an Ti6Al4V durchgeführten Oberflächenmodifikatio-

nen bei Raumtemperatur flachere und schmalere Verschleißspuren.  

5.1 Beteiligte Promovierende:  

  

Name Geschlecht Promotionsstatus Promotionsdauer Finanzierung 

Dickes, Daniel M 
erfolgreich beendet zum 

Dr.-Ing. am 16.08.2023 
10/2019 – 08/2023 

10/2019 – 

09/2022 

Öztürk, Beyza W 
erfolgreich beendet zum 

Dr.-Ing. am 23.07.2024 
10/2019 – 07/2024 

10/2019 – 

09/2022 

  

 

5.2 Qualifikation des wissenschaftlichen Nachwuchses 

 

Neben den unter 5.1 genannten erfolgreichen Promotionen wurde noch folgende studentische 

Arbeit im Rahmen des Projektes betreut: 

 Name Art Jahr Titel 

Huber, 

Manzke, Weiß 

Teamprojektarbeit 

(Bachelorstudium) 
2021 

Untersuchung der thermischen Oxidation 

von Hafnium, Niob, und Tantal und deren 

Auswirkung auf die 

Oberflächeneigenschaften 

 


