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Abstract

Das vorliegende Skript enthalt als Dokumentation eines Spezialfalls der Modellierung mechanisch aktivierter Platzwechsel- und
Stoffwandlungsvorgadnge in Festkdrperrandzonen eine Zusammenfassung von experimentell untermauerten mathematischen
Modellvorstellungen zur Beschreibung der an den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen Absorption (Triboabsorption) und
Diffusion (Tribodiffusion) von Gasteilchen in den Randschichten (metallischer) Festkorper und zur Beschreibung der mit diesen
Prozessen gekoppelten tribochemischen Reaktionen in Gas-Metall-Systemen. Das vorgeschlagene Modell fiir die mit den
Teilprozessen Triboabsorption und Tribodiffusion beschriebene Tribosorption (Mechanosorption) und die Tribochemie (Mechano-
chemie) von Gasen in Festkdrpergrenzschichten basiert neben der kinetischen Beschreibung des Ablaufs von tribochemischen
Reaktionen weit auf3erhalb des Tribochemischen Gleichgewichts auch auf einer durch den Eintrag von mechanischer Energie
verursachten orts- und zeitabhangigen Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fur Gaspartikel, mit der der Einfluss der Fehlordnung der
Randschicht des Festkorpers wéahrend der mechanischen Bearbeitung auf den Platzwechsel der Gasteilchen mathematisch abgebildet
wird.

Anmerkung des Autors:

Die in der Publikation beschriebenen Modellvorstellungen dienen dem Gedankenaustausch mit anderen Autoren zu Mdglichkeiten der
mathematischen Modellierung (von mit tribochemischen Gas-Festkorper-Reaktionen gekoppelten) Tribosorptionsvorgangen in den
Randzonen (metallischer) Festkorper und erheben keinen Anspruch auf Vollstandigkeit auch in Bezug auf die Diskussion von Modell-
vorstellungen weiterer Autoren.
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1. Einleitung

Die in der Arbeit [1] (vergleiche auch mit [2, 3, 4]) als Bestandteil der Tribosorption bzw. Mechano-
sorption von Gasen (Tribosorption = Triboabsorption + Tribodiffusion) in den Grenzschichten
metallischer Festkdrper auf der experimentellen Grundlage von Laborexperimenten (statistische
mechanische Impaktbearbeitung durch statistisch zufalliges ZusammenstoRen von Probe- und
Werkzeugkérpern [5, 6] und Einzelstol3bearbeitung von Festkérperproben [1] in Gegenwart einer
radioaktiv markierten bzw. einer nicht markierten Gasatmosphare) entwickelten Tribodiffusions-
gleichungen fir eine Gaskomponente sind unter Verwendung stochastischer Methoden abgeleitet
worden. Bei der Modellierung des Gasteilchentransports wurde davon ausgegangen, dass die
Tribodiffusion der Gasteilchen wahrend der mechanischen Bearbeitung in Festkorpergrenz-
schichten erfolgt, deren Dicke sehr klein im Vergleich zur Abmessung des Festkorpers ist und
deshalb auch als eindimensionales Problem behandelt werden kann. Aulerdem wird bei der
Modellierung vorausgesetzt, dass nur Gaspartikel betrachtet werden, fir die der Festkorper
normalerweise impermeabel ist, und der Gaspartikeltransport nur in Temperaturbereichen
(T < Raumtemperatur) erfolgt, in denen klassische Platzwechselvorgdnge noch keine Rolle
spielen. Bei Tribosorptionsexperimenten ist auch nachgewiesen worden, dass die Beweglichkeit
der Bausteine metallischer Festkorper in den Festkérperrandschichten wahrend der mechanischen
Bearbeitung viel kleiner als die Beweglichkeit der Gasteilchen ist [5], Tribosorptionsvorgéange bei
Abwesenheit von chemischen (tribochemischen) Reaktionen mit den Komponenten der Matrix
reversibel sind [5, 6] und bei langeren Bearbeitungszeiten zu einem stationareren Zustand (Gas-
sattigungszustand) fuhren [1,5,6,7,8,9], der dadurch gekennzeichnet ist, dass die Gasteilchen-
konzentration in den Randschichten von Festkdrpern, die die Fehlordnung der Matrix unter dem
Einfluss von mechanischer Energie markiert, mit wachsenden Abstand von der Oberflache immer
kleiner wird [1, 5] (vergleiche auch mit [3]). AuRerdem ist bei Tribosorptionsexperimenten bei
Raumtemperatur weit aul3erhalb des stationaren Zustandes eine Proportionalitdt zwischen der
Geschwindigkeit der Gasaufnahme und dem Bedeckungsgrad [5] und bei Variation tiefer
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Temperaturen auch eine Temperaturabhéngigkeit der Tribosorption entsprechend Arrhenius-
Ansatz festgestellt worden [7, 8].

Auf die Diskussion des Platzwechsels der Gasteilchen unter Verwendung einer quasistatischen
Modellierung der Aufnahmefahigkeit der Matrix fur Gaspartikel an Hand diskreter Diffusionswege
(ausfihrlich beschrieben in [1]) ist in dieser Publikation verzichtet worden, da diese
Modellierungsart schon in der Arbeit [1] wegen der an die mechanische Bearbeitung (besonders
bei gréReren Bearbeitungszeiten) gebundenen statistischen Verhéltnisse in der Festkorper-
randschicht (vergleiche auch mit [3, 4]) verworfen wurde. Es werden auRerdem nur Bearbeitungs-
verhéltnisse betrachtet, bei denen VerschleiRerscheinungen (Erzeugung von Frischflachen)
vernachlassigt werden kdnnen bzw. nur Verhaltnisse, bei denen VerschleiRerscheinungen bei der
Auswertung der Tribosorptionsexperimente getrennt verfolgt werden kénnen.

2. Mathematische Modellierung

Der in den Arbeiten [1, 2, 4] benutzte (phdnomenologisch bestimmte und auf das Wesentliche in
Bezug auf den Transportmechanismus der Gasteilchen reduzierte) Modellierungsansatz 1, der auf
dem Bild vom sprungweisen Platzwechsel der Gasteilchen basiert und bei dem eine Verringerung
der an den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen orts- und zeitabhangigen Aufnahme-
wahrscheinlichkeit der Matrix am Platzwechselziel durch die aufgenommenen Gasteilchen
angenommen wurde, kann unter Verwendung einer vom Ort unabhangigen Absprungwahr-
scheinlichkeit der Gasteilchen auch in folgender Form dargestellt werden:

AN 5 = faxe(x—ax D[P t) ~be(x b )

Q. dt

dN.
Q. dt

= J.=kaxc(Xx, t)[@(X—ax,t) —bc(x—ax,t)] )

Unter Benutzung der Gleichung j(x,t) =j; - j» erhélt man aus den Gleichungen (1) und (2) fur sehr
kleine Ax nach der Ausfiihrung von Taylorentwicklungen fur die Ausdriicke c(x-Ax,t) und @(x-Ax,t)
(Abbruch der Reihe nach dem 2. Glied) folgende Gleichung fiir die Teilchenstromdichte einer
Gasteilchenkomponente [1, 2, 4]:

. oc, 0¢
J(X 1) == (ax)?k (-9 —-C" ") ©
OX OX

Begriffserklarung:  dNai/dt, dN2/dt = Anzahl der Gasteilchen, die pro Zeiteinheit durch die Flache gqc am Ort x strémen.
gc = die von der Bearbeitung insgesamt erfasste Festkdrperoberflache bzw. der Teil der Oberflache, der von der
mechanischen Energie insgesamt erfasst wird, wobei die betrachtete Oberflache (beim Vergleich mit dem Experiment) je
nach Oberflachenqualitat, Eindringtiefe der Gasteilchen, benutzten Abtragverfahren und besonders wegen der an die
mechanische Bearbeitung gebundenen Unschéarfe der Oberflache zwischen geometrischer und wahrer Oberflache
einzuordnen ist. x = Ortskoordinate (Abstand von der Festkdrperoberflache). ax = mittlere Sprungweite der Gasteilchen.
t = Bearbeitungszeit. k = als konstant vorausgesetzter kinetischer Faktor, der neben einem Faktor zur Bertcksichtigung
des Unterschieds zwischen der gemessenen Bearbeitungszeit und der tatsdchlichen Transportzeit die Absprung-
wahrscheinlichkeit der Gasteilchen in die entsprechende Transportrichtung enthalt. An die Verformung des Materials
gebundene treibende Kréafte, die in oder gegen die Transportrichtung wirken, beeinflussen den Gastransport nicht oder
heben sich gegenseitig auf. ¢ = auf die Volumeneinheit bezogene orts- und zeitabhéangige Gasteilchenkonzentration.
¢ = orts- und zeitabhangige Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix flr Gaspartikel am Platzwechselziel. Relativer Anteil
der fUr Gasteilchen aufnahmeféhigen Bereiche oder Leervolumina, die an die orts- und zeitabhangige Fehlordnung der
Matrix unter dem Einfluss von mechanischer Energie gebunden sind und deren an die Wirkung von mechanischer
Energie gebundene Bildung und Riickbildung bezogen auf den gesamten Transportquerschnitt am Ort x (siehe Definition
der GréRRe qgg) statistisch zufallig verteilt erfolgt. Da in der tatséchlichen Transportzeit die Bildung und Rickbildung der
fiir Gasteilchen aufnahmeféahigen Bereiche entsprechend der Wirkung der mechanischen Energie au3erdem auch noch
periodisch verlauft, kann die als eindimensional und stetig modellierte Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix ¢ in den
vorstehend aufgefiihrten Gleichungen auch als orts- und zeitabhangiger Mittelwert angesehen werden. bec(x,t) bzw.
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bec(x-ax,t) = relativer Anteil der aufnahmefahigen Bereiche, die schon mit Gasteilchen besetzt sind (b entspricht der
GrolRe 1/cg in den Arbeiten [1, 2, 4]). j(x, t) = Teilchenstromdichte der Tribodiffusion von Gasteilchen.

Wird auf die im Modell angenommene Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix
am Platzwechselziel durch die gespeicherten Gasteilchen in den Ansatzen (1) und (2) verzichtet
(b=0), dann erhalt man das gleiche Ergebnis fiir die Teilchenstromdichte der Tribodiffusion.

Wenn der modellierte Gasteilchentransport auch durch chemische (tribochemische) Reaktionen
der Gasteilchen mit den Bausteinen der Matrix beeinflusst wird und nur die Gaspartikel
diffundieren, wird unter der Voraussetzung nicht zu grofRer chemischer Umsatze und unter
Verwendung der Beziehung

ot  oOXx . X

aus der Gleichung (3) folgende Differentialgleichung fir den Transport einer Gaskomponente unter
Bertcksichtigung eines Quellterms (g>0 = Quelle, q<0 = Senke fir die diffundierenden Gas-
partikel) als stochastische Fortschreibung des 2. Fickschen Diffusionsgesetzes erhalten [3]
(vergleiche auch mit [1, 4, 9]):

oc _
ot
Laufen keine Stoffwandlungsprozesse in der Festkorpergrenzschicht ab, dann gilt g=0 und bei

tribochemischen Reaktionen weit auflerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts (irreversible
Reaktionen / Verbrauch der Gaskomponente) g<0 [3].

0% ,_ 0%
@k p=c Py +q ¢

Im stationdren Zustand (j=0 bzw. dc/ot=0 mit g=0) kann man aus den Gleichungen (3) und (5)
wahrend der mechanischen Bearbeitung folgenden Ausdruck ableiten (d.h. die Konzentrations-
verteilung der Gasteichen markiert den Stérungsgrad bzw. die Aufnahmewahrscheinlichkeit der
Matrix wahrend der mechanischen Bearbeitung im Gasséattigungszustand) [1, 2, 3, 4, 9]

C(X)zkonst. oder ) - #)
¢(x) c(x=0) 9(x=0)

Unabhangig von dem mit der Gleichung (5.1) beschriebenen und auRerdem auf Basis der Messung der Gasteilchen-
konzentration im Gassattigungszustand [1, 3, 9] experimentell untermauerten Verlauf der Aufnahmewahrscheinlichkeit
der Matrix fur Gaspartikel kdnnen in den abgeleiteten Tribodiffusionsgleichungen auch andere (als stetig modellierte)
orts- und zeitabhéngige Verlaufe der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix (das Maximum der Aufnahmefahigkeit der
Festkorperrandschicht muss nicht unbedingt am Ort x=0 liegen) verwendet werden.

=f(X) (f(x=0)=1 f(x -~ ©)=0) (5.1)

Der Gasteilchentransport einer Gaskomponente in Festkérperrandschichten wahrend der
mechanischen Bearbeitung (Tribodiffusion) kann als Modellierungsvariante 2 auch aus einer
Mastergleichung der Form (6) [10] abgeleitet werden.

IR = 5 (w(x] ) PO, 1) = [, 1) PO, ) ®

Begriffserklarung:  p(x,t) = Wahrscheinlichkeit, mit der ein Zustand x zu einem Zeitpunkt t vorliegt (im Fall der als
Sprungprozess modellierten Tribodiffusion die Wahrscheinlichkeit ein Teilchen an der Stelle x zur Zeitt zu finden).
w(x|x;, t) = Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand x; zum Zustand x.



Wenn die vorstehend beschriebene Modellvorstellung fir die Tribodiffusion (zur Abhangigkeit
des Platzwechsels der diffundierenden Gaspartikel von der orts- und zeitabhangigen Auf-
nahmewahrscheinlichkeit der Matrix am Sprungziel) richtig ist, dann kénnen die Ubergangsraten
der Mastergleichung (6) unter Betrachtung der Transportverhaltnisse einer Gaskomponente in der
Festkorperrandschicht am Ort x und unter Berlcksichtigung des Einflusses der gespeicherten
Gasteilchen auf die Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix auch in dieser Form geschrieben
werden:

W(X| X £ ax,t) =K (@(x,t) —bc(x,1)) (6.1)

W(Xxax|X,t) =K (@(x£ax,t) —bc(x £ ax,t)) 6.2)

Die Mastergleichung (6) nimmt dann folgende Form an, wenn man die GroRe p durch die
Gasteilchenkonzentration c ersetzt:

oc(x,1)

M K[#(x,t) —be(x,1)][ c(X—ax,t) + (X +ax,t)]

—k[(@(x—ax,t) —bc(x—ax,t)) + (@ (X +ax,t) —bc(x +ax,t)) ][ c(X,t)] )

Unter Verwendung der Taylorentwicklungen (Abbruch der Reihe nach dem 3. Glied)

09  oX?0%9

+ =Q*
@(X £ ax,t) ¢_Axax W (7.1)
und
2 A2
C(XiAX,t):CiAXaC+AX 0% (7.2)

ox 2 0x?

wird aus dem Ansatz (7) die Differentialgleichung (5) fur die Beschreibung des Tribodiffusions-
prozesses ohne Berticksichtigung chemischer (tribochemischer) Reaktionen (g=0) erhalten. Wenn
man auf die im Modell angenommene Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix
am Platzwechselziel durch die gespeicherten Gasteilchen in den Ansatzen (6.1), (6.2) und (7)
verzichtet (b=0), dann erh&lt man (wie in der Publikation [4] gezeigt) das gleiche Ergebnis fur die
Tribodiffusionsgleichung.

Berlcksichtigt man in Anlehnung an den Ansatz [11] fur die klassische Diffusion gleich die (an die Aufnahmewahr-
scheinlichkeit der Matrix gebundenen) unterschiedlichen Sprungweiten der diffundierenden Gasteilchen bezogen auf
beide Transportrichtungen mit einer als ortsunabhéngig angenommenen Verteilungsdichte der Form f(ax)=f(-Ax) (f(Ax)>0
nur fur sehr kleine Ax, das Integral in den Grenzen von -« bis +« (iber den Ausdruck f(ax) ¢ d(ax) hat den Wert 1 [11]),
so kann man aus der Gleichung (7) fiir die Modellierung der zeitlichen Anderung der Gasteilchenkonzentration am Ort x
auch folgenden hypothetischen Ansatz ableiten:

acé’:’t) = ofk[q)(x,t)—bc(x,t)] c(x+ax,t) f (ax) d(ax)
- 0jok[ @(Xx + ax,t) —bc(x + ax, t)] c(x,t) f (ax) d(ax) (7.3)

—00
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Wegen der Symmetrie der Funktion f(Ax) [f(AX)=f(-AX)] verschwinden die Integrale Uber alle Ax mit ungeraden Potenzen
[11]. Deshalb wird bei Ausfuhrung der Taylorentwicklungen (7.1) und (7.2) unter Benutzung der Zusammenhénge

00 (o)
[axf (ax) d(ax) =0 (7.4) und [ax)? f (ax)d(ax) >0 (7.5)
—00 —00
folgendes Ergebnis aus der Gleichung (7.3) erhalten:
% _ K e f (w9 d(wg (0 g - 0% ®
ot 2_, ox2 ox2

Wird auf die Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix durch die gespeicherten Gasteilchen verzichtet
(b=0), dann erhalt man (wie in der Publikation [4] gezeigt) das gleiche Ergebnis zur Beschreibung der Tribodiffusion
einer Gaskomponente.

Berlcksichtigt man auch den Einfluss von chemischen (tribochemischen) Reaktionen der
Gaspartikel mit den Komponenten der Matrix, so kénnen diese direkt in der zeitlichen Anderung
der GrofR3e c in den Gleichungen (7), (7.3) bzw. (8) bertcksichtigt werden, wenn vorausgesetzt
wird, dass allein die Gaskomponente diffundiert. Verwendet man z.B. das System Kupfer /
Kohlendioxid, so ist in den Randschichten von Kupferproben wahrend der statistischen
mechanischen Impaktbearbeitung folgende irreversibel ablaufende tribochemische Reaktion (mit
negativer Affinitat) bei Raumtemperatur in der Arbeit [5] an Hand der quantitativen Bestimmung
des Kohlenstoffs verfolgt und in der Arbeit [1] (vergleiche mit [3, 4, 9]) auch unter Verwendung
reaktionskinetischer Methoden modelliert worden:

2Cu+CO. - 2CuO +C 9)

Da auRRerdem diese Versuchsergebnisse [5] zeigen, dass der Kohlenstofftransport vernachlassigt
werden kann, kann man fir dieses Reaktionsdiffusionsproblem (Verbrauch der Kohlendioxid-
komponente) den Ausdruck dc/dt in den Gleichungen (7) und (7.3) bzw. in der partiellen
Differentialgleichung (8) durch den Ausdruck dc/ot + dccl/ot ersetzen (c = Kohlendioxidkon-
zentration, cc = Kohlenstoffkonzentration, q = - dcc/at), d.h. im allgemeinen Fall gilt eine Berlck-
sichtigung des chemischen Umsatzes in der Schreibweise der partiellen Differentialgleichung (5).

Fur die Modellierung des Gaspartikelibergangs von der Festkérperoberflache ins Festkdrperinnere
wahrend der mechanischen Bearbeitung (Triboabsorption) ist in den Arbeiten [1, 2, 3, 4, 9] in
Anlehnung an die Behandlung des klassischen Stoff- und Wéarmeibergangs und unter Beriick-
sichtigung der in der Arbeit [5] (weit auRerhalb des stationdren Zustandes) festgestellten
Proportionalitat zwischen Gasaufnahmegeschwindigkeit und Bedeckungsgrad (Adsorptionsge-
schwindigkeit >> Triboabsorptionsgeschwindigkeit) folgende Gleichung verwendet worden:

AN _ Ko (co—c(x=0,1)) W

dt

Begriffserklarung: dN/dt = Gasteilchenzahl, die pro Zeiteinheit vom Festkdrper aufgenommen wird oder ihn wieder
verlasst. gc = von der mechanischen Bearbeitung insgesamt erfasste Festkérperoberfliche bzw. der Teil der Ober-
flache, der mechanisch beeinflusst wird (siehe Definition der Oberflache in den Gleichungen (1) und (2)).
Ko = Proportionalitatsfaktor, der u.a. auch die Absprungwahrscheinlichkeit der Gasteilchen in die entsprechende Platz-
wechselrichtung enthalt. ce = der Berechnung zu Grunde gelegte (theoretische) Konzentration der Gasteilchen an der
Festkorperoberflache. co ist eine Funktion des Bedeckungsgrades und der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix am
Ort x=0 [3, 4]. Die Gleichung (10) kann auch zur Beschreibung der an den (metallischen) Stoffibergang gebundenen
Triboabsorption verwendet werden [3, 4].

Der Vorgang der mechanisch aktivierten Gasaufnahme von (metallischen) Festkorpern
(Tribosorption, Mechanosorption) kann dann bezogen auf eine Gasteilchenkomponente bei
Einbeziehung der Gleichung (10) in verallgemeinerter Form unter Verwendung der Substitution
Dy = (AX)? » k bzw. Dy = (k/2) » [(ax)? f(ax) d(ax) (Dy = konstant, D(¢) = Dy * @(X, t), D(p) = orts- und
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auch zeitabhangiger Diffusionskoeffizient) und unter Bertcksichtigung chemischer (triboche-
mischer) Gas-Festkorper-Reaktionen mit dem nachfolgend aufgeflihrten Differentialgleichungs-
system beschrieben werden [1, 3]:

_D¢g oc_cog

Co=|C
o x4 0% o -
c(x,t=0)=0 c(xt - 0)=g 12)
o
H(X— ®)=0 0<[¢ dx<< oo 13)
0

2 2
oc_ D¢¢(a C_C0 ¢)+q (14)

ot ox2 @ 0x?

In den Arbeiten [1, 3] (vergleiche auch mit [4, 9]) sind unter Vereinfachung dieses Ansatzes flr die
Grenzfélle Tribodiffusionsgeschwindigkeit >> Triboabsorptionsgeschwindigkeit, Triboabsorptions-
geschwindigkeit >> Tribodiffusionsgeschwindigkeit (Ko — o) und fur den Grenzfall Tribo-
diffusionsgeschwindigkeit >> Triboreaktionsgeschwindigkeit mathematische Losungen entwickelt
bzw. aus der Literatur entnommene Ldsungen [12, 13] angewendet und mit eigenen und aus der
Literatur entnommenen Laborexperimenten verglichen worden (Ausfihrliche Angaben zur
Durchfiihrung und Auswertung dieser Experimente konnen auch der Publikation [3] enthommen
werden.). Die in den Arbeiten [1, 3] (vergleiche auch mit [4, 9]) ausgewerteten Versuchsergebnisse
zur Tribosorption bzw. Mechanosorption von Gasen in Metallen fihrten mit Ausnahme der aus der
Publikation [6] entnommenen Ergebnisse (vergleiche mit den Angaben in [3]) zu der Aussage,
dass die Triboabsorption (wegen der Ubereinstimmung der gemessenen mit den berechneten
Daten und der an die mechanische Bearbeitung gebundenen Unscharfe der Oberflache im
Vergleich zur relativ geringen Eindringtiefe der Gasteilchen [3]) den Prozess der Gasaufnahme
bestimmt. Die Auswertung [1] (vergleiche auch mit [3, 4, 8, 9]) der in der Arbeit [5] an Hand der
Kohlenstoffzunahme (weit auRerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts) gemessenen Kupfer-
oxidation durch Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) ergab unter Voraussetzung der Rand-
bedingung Kohlendioxiddiffusionsgeschwindigkeit >> Triboreaktionsgeschwindigkeit ebenfalls eine
sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Daten mit den experimentellen Ergebnissen.

Die Autoren [14, 15, 16] haben dagegen bei der Auswertung ihrer Tribosorptionsexperimente im
System Kohlendioxid / Silikate [14, 15] und im System Wasserstoff / Siliziumkarbid [16] auf die
Berlcksichtigung eines Triboabsorptionsprozesses und auf die Verwendung einer auch
ortsabhéngigen Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix in der vorstehend aufgefiihrten Form
verzichtet und ihre Versuchsergebnisse auf der Basis von Ldsungen des Kklassischen
Diffusionsgesetzes diskutiert. Auch die Tribosorptionsergebnisse von Friedrich im System Argon /
Nickel [7, 8] sind auf der Grundlage des klassischen Diffusionsgesetzes interpretiert worden. Eine
Diskussion dieser Modellvorstellungen kann der Publikation [3] entnommen werden.

3. Schlussbetrachtungen

Zur Erweiterung der in Kapitel 2 vorgeschlagenen Differentialgleichung fur die Tribodiffusion einer
Gaskomponente kdénnen auch folgende (ph&nomenologisch bestimmte) hypothetische Ansatze
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verwendet werden [3, 4]:

Wenn angenommen wird, dass die Fahigkeit der Gasteilchen ihren Platz zu verlassen ebenfalls orts- und zeitabhéngig
ist (oder mit wachsendem Abstand von der Oberflache immer kleiner wird), ist es auch mdglich unter Benutzung der
Modellierungsvariante 1 folgende Beziehungen zu formulieren, da die gewahlte Modellvorstellung (unter konsequenter
Benutzung des Bildes vom sprungweisen Platzwechsel der Gasteilchen) fiir diesen Fall voraussetzt, dass die
Konzentration der Gasteilchen durch den orts- und zeitabhangigen Teil des Faktors k auf eine fir den Absprung der
Gasteilchen verfligbare Konzentration reduziert wird, die mittlere Sprungweite der Gasteilchen in beide Transport-
richtungen nicht vom Ort und der Zeit abhéangt und der Transport der Gasteilchen durch keine zusatzliche nur in eine
Richtung wirkende treibende Kraft beeinflusst werden soll (die Absprungwahrscheinlichkeit der Gasteilchen ist orts- und
zeitabhéngig aber unabhéngig von der Platzwechselrichtung) [3, 4]:

g(x,t) = k(x,t)c(x,t) (15) g(x—axt) =k(x—ax,t)c(x—axt) (15.2)

Analog zu der in Kapitel 2 beschriebenen Modellierung zur Ableitung der Teilchenstromdichte unter Annahme eines
konstanten kinetischen Faktors wird jetzt aus den Gleichungen (15) und (15.1) folgender Ansatz erhalten, wenn man auf
die Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix durch die gespeicherten Gasteilchen verzichtet [3, 4]:

ji=axg(x—ax,t) @ (Xt) (@52 jz=axg(X,t)g(x—ax t) (15.3)

Unter Benutzung der Gleichung j(x, t) = j1 - j erhalt man aus den Gleichungen (15.2) und (15.3) fiir sehr kleine Ax nach
der Ausfihrung von Taylorentwicklungen fiir die Ausdriicke g(x-Ax,t) und @(x-Ax,t) (Abbruch der Reihe nach dem
2. Glied) folgende Gleichung fiir die Teilchenstromdichte [3, 4]:

j(x0)=- @22 9= 0)=- (@2 * 1 p- (1) %) as

Fur die zeitliche Veranderung der Gasteilchenkonzentration unter Berucksichtigung tribochemischer Stoffwandlungen
wird aus (16) unter Verwendung der Gleichung (4) aus Kapitel 2 analog zur Form der PDGL (5) folgendes Ergebnis
erhalten, wenn allein die Gaskomponente diffundiert [3, 4]:

"Z(X‘f) ¢—(kc)3zxf) +q an

ac_, .,
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Diese Differentialgleichung kann in dieser Form bzw. analog zur Form (8) auch mit der Modellierungsvariante 2 aus der
Mastergleichung abgeleitet werden, wenn man auf die Verringerung der Ubergangswahrscheinlichkeit durch die schon
gespeicherten Gasteilchen verzichtet, den Ablauf von chemischen (tribochemischen) Reaktionen der Gasteilchen mit
den Komponenten der Matrix (wie in Kapitel 2 dargestellt) bertcksichtigt, die Gasteilchenkonzentration ¢ durch die
GroRe g ersetzt und die GroRe k als Bestandteil von g nicht mehr Bestandteil der Ubergangswahrscheinlichkeit ist.

Fur die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Art der stochastischen Modellierung der
mechanisch aktivierten Platzwechselprozesse von Gasteilchen ist es nebenséchlich an welchen
Fehlstellen der Matrix (Korngrenzen, durch Kornzertrimmerung neu erzeugte Korngrenzen,
Versetzungen bzw. Anhaufung von Versetzungen, Leerstellen bzw. Leerstellenagglomerate usw.)
sich die eingelagerten Gaspartikel (bzw. Fremdstoffe) nach Beendigung der mechanischen
Bearbeitung befinden. Schober [5] hat dagegen die von ihm bei -190 € im System Krypton
(markiert mit Krypton-85) / Kupfer in den auRersten Randschichten von Kupferproben festgestellte
sehr hohe (und leicht desorbierbare) Gasanreicherung auch auf die Ausbildung quasiamorpher
Strukturen zurickgefihrt und damit (unter zusatzlicher Bericksichtigung der Bearbeitungs-
bedingungen) einen wichtigen Anhaltspunkt zur Auswahl des Modells fir den Platzwechsel der
Gaspartikel unter dem Einfluss von mechanischer Energie geliefert [3].

Die in dieser Arbeit angegebene mathematische Modellierung der Tribosorption (Mechanosorption)
von Gasen in den Randschichten metallischer Festkdrper unter Beriicksichtigung tribochemischer
Stoffwandlungen, die auch auf verschiedene anorganische nichtmetallische Festkorper (z.B. auf
Silikate und Siliziumkarbid) angewendet werden kann [3] und deren Kernsttick schon vor tber 30
Jahren entwickelt worden ist [1, 2, 9], kann auch als Sonderfall der Modellierung von Platzwechsel-
und Stoffwandlungsprozessen (Einlagerung, Diffusion und chemische Reaktion von Gasen) in
porésen Medien angesehen werden, wobei im Unterschied zur klassischen Betrachtungsweise der
Diffusion von einer an den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen (statistisch zufalligen)
orts- und zeitabhangigen Aufnahmefahigkeit (Porositat) der Matrix fir Gaspartikel auszugehen ist.
Die von Friedrich [7, 8] bei der Variation tiefer Temperaturen festgestellte Temperaturabhangigkeit



der Tribosorption (Mechanosorption) kann dann im Modell der Absprungwahrscheinlichkeit der
Gasteilchen zugeordnet werden [3].

Weiterfihrende Informationen zur Tribosorption (Mechanosorption) von Gasen in Festkdrpern und
zur Kinetik (heterogener) tribochemischer Prozesse, zum Magma-Plasma-Modell von
P. A. Thiessen [17, 8] und aul3erdem zur Anwendung der Thermodynamik irreversibler Prozesse
auf tribochemische Reaktionen (vergleiche z. B. mit [8]) konnen auch der Publikation [3]
entnommen werden.
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