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Zusammenfassung

Der Beschuf von Legierungen und Verbindungen mit energiereichen Teilchen fiihrt
in der Regel zu einer Anderung der Oberfléchenzusammensetzung. In der Absicht,
die zugrundeliegenden Mechanismen besser zu verstehen, wurde in dieser Arbeit
die Oberfldchenzusammensetzung eines stopbestimmten (Tap0g) und eines segre-
gationsbestimmten Systems (verschiedene Cu-Li-Legierungen) beim Beschuf mit nie-
derenergetischen Ionen (1.5 keV bzw. 1 keV He* und 1 keV Ar*) untersucht, mit
Hilfe von AES (Auger-Elektronen-Spektroskopie) und ISS (Streuung niederenergeti-
scher Heliumionen) analysiert und mit dem Rechenprogramm TRIDYN simuliert. Dabei
sollte gekldrt werden, welchen Einflup Stopkaskaden und diffusionsbestimmte Se-
gregation haben und inwieweit die Ergebnisse durch einfache Modelle verstanden
werden kdnnen.

Fiir Tap0g zeigen alle experimentellen Daten, wie z.B. die Zusammensetzung der
Oberfldche im stationdren Zustand, die charakteristische Fluenz und die
transienten Effekte eine starke Abhdngigkeit vom Einfallswinkel. Die
Ubereinstimmung der beiden Analysemethoden sowohl untereinander als auch mit
Rechnungen nach dem Zweierstopmodell (TRIDYN) bestédtigt, dap in diesem Massen-
und Energiebereich die Anderung der Oberfldchenzusammensetzung im wesentlichen
durch Stopprozesse bestimmt wird. Deshalb kdonnen die wichtigsten experimentellen
Befunde im Rahmen eines einfachen Zerstéubungsmodells sowohl qualitativ wie auch
quantitativ erkldrt werden. Fiir die verschiedenen CuLi-Legierungen mit 6 at% Li
und 24 at% Li findet bereits bei Raumtemperatur eine konzentrationsabhdngige
Segregation von Lithium statt, die nicht auf die oberste Lage beschrdnkt bleibt.
Beim Ionenbeschup wird diese Segregationsschicht abgetragen, wobei die
stationdre Oberfldchenzusammensetzung durch ein Gleichgewicht zwischen dem
Zerstdubungsatom und dem Nachlieferungsstrom bestimmt wird. Der
Nachlieferungsstrom wird neben der Gibbschen Segregation noch durch
strahlungsangeregte Diffusionsprozesse verstarkt.

*Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Juli
1989 bei der Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen eingereicht wurde.
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Abstract

The bombardment of alloys and components with energetic particles usually
results in a change of the surface composition. In order to understand relevant
mechanisms in the present work the surface composition of a collision dominated
(Tag0g) and a segregation dominated (various CuLi-alloys) system was
investigated under low energy ion bombardment (1.5 keV (1 keV) He* and 1 keV
Ar*) analysed with AES (Auger Electron Spectroscopy) and ISS (Ion Scattering
Spectroscopy) and simulated using the binary collison code TRIDYN. The aim was
to study the role of collision cascades and of segregation processes and to find
out whether the experimental results can be explained by simple models.

A1l experimental data for Tap05, e.g. the surface composition in steady state,
the characteristic fluence to reach steady state and the transient effects
depend on the angle of incidence. The good agreement of these results from the
two different experimental techniques of AES and ISS as well as with the
computer simulation confirms, that in this mass and energy range the change of
the surface composition is dominated by collision processes. Therefore the
experimental results can be explained qualitatively and also quantitatively in
the frame of a simple sputtering model.

For the CuLi-alloys with 6 at% and 24 at% Lithium segregation to the surface
occurs already at room temperature. The segregation depends on the bulk
concentration of Lithium and is not limited to the first layer. Ion bombardment
results in a partial removal of the segregation layer. The steady state surface
composition is determined by the balance between the sputtering and the
diffusion flux. The diffusion flux is governed not only be Gibbsian segregation
but also by radiation induced diffusion processes.

*This report is identical with a dissertation under the same title which was
submitted to the Ludwig-Maximilians-Universitdat Minchen in July 1989
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0. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Frage, durch welche Pro-
zesse die Zusammensetzung der Oberfldche von mehrkomponentigen Fest-
korpern bei der Zerstdubung bestimmt wird. Dazu werden Tantaloxid und
verschiedene Kupfer-Lithium-Legierungen, ein stoB- und ein segrega-
tionsbestimmtes System, mit niederenergetischen Ionen (1 keV bzw.
1.5 keV He* und Ar™) beschossen. Die Enderung der Oberflidchenzusam-
mensetzung dieser Proben wird mit Hilfe der beiden oberfldchen-
empfindlichen Analysemethoden der Ionenstreuspektroskopie (ISS) und
der Augerelektronenspektroskopie (AES), die sich in ihren Informa-
tionstiefen unterscheiden, quasisimultan untersucht. AuBerdem werden
die Experimente mit dem Rechenprogramm TRIDYN, das eine dynamische
Version des TRIM-Codes darstellt und auf der ZweierstoBapproximation
beruht, simuliert.

Der BeschuB von Tantaloxid mit 1.5 keV Heliumionen fiihrt zu einer Ab-
reicherung von Sauerstoff und entsprechend dazu zu einer Anreicherung
von Tantal in der Oberfldache. Mit zunehmendem Einfallswinkel, der auf
die Oberfldche bezogen ist, erhdhen sich die Tantalkonzentration im
stationdren Zustand, die charakteristische Fluenz, die bendtigt wird,
diesen Zustand zu erreichen und die Tiefe des Konzentrationsprofils
der entmischten Schicht, das beim BeschuB mit 1 keV Argonionen aufge-
nommen wird. Die Zerstdubungsausbeuten erniedrigen sich hingegen mit
steilerem BeschuBwinkel. AuBerdem treten beim Wechsel der Versuchs-
parameter, wie z.B. des Einfallswinkels transiente Effekte auf, bei
denen sich die Tantalkonzentration zuerst weiter erhdht bzw. ernie-
drigt, bevor sie dem neuen Wert, entsprechend den geédnderten Ver-
suchsparametern, zustrebt.

Bei den Messungen der Oberfldchenzusammensetzung zeigen die Ionen-
streuspektroskopie und die Augerelektronenspektroskopie eine generel-
le Ubereinstimmung, was bedeutet, daB die Konzentrationen in den
obersten Atomlagen keine starken Unterschiede aufweisen. AuBerdem
lassen sich alle Ergebnisse sehr gut mit dem Rechenprogramm TRIDYN



simulieren. Dies bestdtigt, daB in diesem Massen- und Energiebereich
die Anderung der Oberflachenzusammensetzung von Tantaloxid hauptsédch-
Tich von StoBprozessen bestimmt ist: Damit kann die Zusammensetzung
der Oberfldche im stationdren Zustand mit Hilfe eines einfachen Zer-
stdubungsmodells beschrieben werden. Die TRIDYN-Rechnungen zeigen,
daB ihre Winkelabhdngigkeit nur von einem einzigen StoBprozeB be-
stimmt wird, bei dem das primdre RiickstoBatom auf dem einlaufenden
Weg des Projektils zerstdubt wird. Die starke Winkelabhdangigkeit der
charakteristischen Fluenz und die transienten Effekte kdnnen im Rah-
men eines erweiterten Zerstdubungsmodells, das die jeweiligen Fliisse
der abgetragenen und nachgelieferten Atome mit in Betracht zieht,
quantitativ und qualitativ verstanden werden. Wie die TRIDYN-Rech-
nungen zeigen, wird die Tiefe der entmischten Schicht vom Tiefen-
profil der von den Projektilen deponierten Energie bestimmt.

Die Messungen an Kupfer-Lithium weisen bereits bei Raumtemperatur die
Segregation von Lithium an die Oberflache nach. Mit zunehmender
Lithiumkonzentration im Volumen steigt dabei die S&ttigungskonzen-
tration von Lithium, wohingegen sich die charakteristische Zeitkon-
stante verkiirzt. AuBerdem erhoht sich die Sdttigungskonzentration
bzw. die Dicke der segregierten Schicht mit steigender Temperatur.
Die Segregation von Lithium kann auBerdem durch die Anwesenheit von
Sauerstoff in den oberfldchennahen Volumenschichten verstdrkt werden.

Der BeschuB der Kupfer-Lithium-Legierungen mit 1 keV Helium- und

1 keV Argonionen fiihrt generell zu einer Erniedrigung der Lithium-
konzentration, wobei die Zerstdubung mit Argon eine sehr viel effek-
tivere Abtragung der Lithiumschicht bewirkt, wie dies aus den Zer-
stdubungsausbeuten zu erwarten ist. AuBerdem erniedrigt sich die
Lithiumkonzentration im stationdren Zustand mit der Lithiumkonzentra-
tion im Volumen.

Da es sich bei der Zerstdubung von Kupfer-Lithium um ein segrega-
tionsbestimmtes System handelt, kdnnen die Ergebnisse nicht mit dem
TRIDYN-Programm simuliert werden.



Unter Verwendung der unterschiedlichen Informationstiefen von ISS und
AES werden die Tiefenprofile der segregierteﬁ und zerstdubten
Lithiumschicht fiir die verschiedenen Kupfer-Lithium-Legierungen er-
stel1t: Das Segregationsprofil kann dadurch beschrieben werden, daB
die Segregationsenergie als Funktion der Tiefe angesetzt wird, wo-
durch die Segregation nicht mehr auf die oberste Lage beschrankt
bleibt. Dabei zeigt sich eine starke Erhdhung der Segregationsenergie
mit zunehmender Lithiumkonzentration im Volumen. Das stationdre Tie-
fenprofil kann durch ein Modell beschrieben werden, das von einem
Gleichgewicht zwischen dem Zerstdubungsstrom und dem Nachlieferungs-
strom, der durch die Segregation bzw. Diffusion bestimmt ist, aus-
geht. Eine quantitative Abschdtzung zeigt, daB die Ergebnisse nicht
allein durch Gibbssche Segregation erkldrt werden kdnnen: Der Nach-
lieferungsstrom wird noch durch zusdtzliche strahlungsangeregte
Diffusionsprozesse verstarkt.



1. EINFUHRUNG

Der BeschuB eines Festkdrpers mit energiereichen Teilchen, wie z.B.
Ionen oder Elektronen, fiihrt neben anderen Effekten zu einer Abtra-
gung von Oberfldachenatomen bzw. -molekiilen /1,2/. Dieser ProzeB der °
Zerstdubung wurde bereits vor ungefdhr 130 Jahren erstmals bei Gas-
entladungsexperimenten beobachtet /3-5/. Die genauere Untersuchung
des Phdanomens der Zerstdubung begann jedoch erst vor ca. 25 Jahren
mit der Entwicklung der Ultrahoch-Vakuumtechnologie und oberflichen-
spezifischer MeBmethoden. Dabei beschrédnkte man sich zundchst auf die
Zerstdubung einkomponentiger Systeme, die mit der Entwicklung einer
umfassenden Theorie /6/ in weiten Teilen verstanden ist und mit ihr
beschrieben werden kann.

Anders ist dies bei der Zerstdubung mehrkomponentiger, im einfachsten
Fall zweikomponentiger Systeme, bei der eine zusdtzliche GroBe, ndm-
Tich die Oberfldachenzusammensetzung, mit in die Betrachtung hinein-
gezogen werden muB: der BeschuB einer Legierung oder Verbindung fiihrt
in der Regel zu einer Anderung der Oberflichenzusammensetzung, wobei
die Oberfldche bereits im Anfangszustand, z.B. aufgrund von Segrega-
tionsprozessen, anders zusammengesetzt sein kann als das Volumen
/7-10/.

Die beschuBinduzierte Anderung der Oberfldchenzusammensetzung ist,
gerade in den letzten Jahren, mit groBem Interesse untersucht worden.
Zum einen geschieht dies in der Absicht die zugrundeliegenden Pro-
zesse besser zu verstehen, zum anderen gewinnt dieser Effekt gerade
fir die Materialforschung immer mehr an Bedeutung, wie z.B. auf dem
Gebiet der Halbleiter- und Diinnschichttechnologie, wo die Zusammen-
setzung der Schicht oft iiber eine Analyse der Oberfldche bestimmt
wird und Tiefenprofilmessungen zur routinemiBigen Anwendung gehdren.
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AuBerdem lassen sich durch gezielte Verdnderungen der Oberfldchen-
zusammensetzung, wie z.B. durch Implantation von Teilchen, Materia-
lien fertigen, die z.B. sehr hart, extrem verschleiBarm oder duBerst
korrosionsbestdndig sind oder iiber eine hohe katalytische Wirkung
verfiigen /11-15/. Eine weitere wichtige Anwendung findet sich in der
Plasmatechnologie und in der Fusionsforschung. Mit der Verwendung von
Materialien niedriger Ordnungszahl Z in den Limiter- und Wandober-
flachen versucht man die Strahlungsverluste durch zerstdubte Teilchen
im Plasma zu reduzieren /16-18/.

Die Anderung der Oberfldchenzusammensetzung kann aber auch durch an-
dere Prozesse, wie z.B. der prdferentiellen Zerstdubung, der Segrega-
tion, der Diffusion oder der Verlagerungsmischung hervorgerufen wer-
den: Die prdferentielle Zerstdubung riihrt von den unterschiedlichen
Zerstdaubungsausbeuten der einzelnen Komponenten her, was zu einer
ungleichmdBigen Abtragung der Oberfldche fiihrt. Sie hat ihre Ursache
im groBen Unterschied der Massen /19,20/ oder der Bindungsenergien
/21/ der einzelnen Komponenten. Die strahlungsverstdrkte Diffusion
/22-26/ ebenso wie die strahlungsinduzierte Segregation /27-29/
basiert auf der Produktion von Zwischengitterpldtzen und Fehlstellen
beim BeschuB des Festkorpers, wdahrend die Verlagerungsmischung da-
durch entsteht, daB die in Bewegung versetzten Targetatome unter-
schiedlich im FestkOrper verteilt werden /30/. Die thermisch akti-
vierte Gibbssche Segregation tritt dagegen auch ohne BeschuB des
Festkdrpers auf, da mit der Anreicherung einer Komponente an der
Oberfldche die freie Enthalpie des Systems verringert werden kann
/31,32/. Dieser ProzeB kann jedoch unter Umstdanden durch Bestrahlung
beschleunigt werden. Welcher der oben angefiihrten Prozesse der domi-
nierende ist, hdngt von dem jeweiligen untersuchten System ab.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vor allem zwei Prozesse ndher betrach-
tet, namlich die prdferentielle Zerstdubung und die Segregation. Da-
bei wurde der EinfluB der praferentiellen Zerstdubung auf die Zusam-
mensetzung der Oberfldche und der oberfldchennahen Schichten aufgrund
groBer Massenunterschiede an Tantaloxid (Ta205) und der EinfluB der

Segregation auf die Zerstdubung von Kupfer-Lithium-Legierungen unter-
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sucht. Die Beschdaftigung mit Kupfer-Lithium wurde auBerdem dadurch
motiviert, daB diese Legierung gerade in jilingster Zeit als Beschich-
tungsmaterial fiir die erste Wand eines Fusionsreaktors zur Diskussion
steht /33,34/.

Beide Systeme wurden mit niederenergetischen (1000-1500 eV) Helium-
und Argon-Ionen beschossen. Da sie von verschiedenen Mechanismen be-
stimmt werden, erwartet man unterschiedliche Ergebnisse, die ihrer-
seits wieder Riickschliisse auf die bestimmenden Mechanismen ermdg-
Tichen. Die Anderung der Oberflichenzusammensetzung wurde mit Hilfe
der Augerelektronen-Spektroskopie (AES) und der Streuung niederener-
getischer Ionen (ISS) - beides Oberfldchenanalysemethoden, jedoch mit
unterschiedlicher Informationstiefe - gemessen und mit dem Rechenpro-
gramm TRIDYN simuliert.




e

2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN UND STAND DER FORSCHUNG

2.1 Zerstdubung

Wegen der verschiedenen Erosionsmechanismen unterscheidet man grund-
sdtzlich zwischen physikalischer und chemischer Zerstdubung. Bei der
chemischen Zerstdubung findet eine chemische Reaktion zwischen den
einfallenden Ionen, die nicht zu den Edelgasen gehdren, und den
Targetatomen statt, wobei ein fliichtiges Molekiil aus Projektil- und
Targetatomen gebildet wird, das eine so niedrige Bindungsenergie
besitzt, daB es schon bei relativ niedriger FestkOrpertemperatur
desorbieren kann /35/. Deshalb ist der chemische ZerstdubungsprozeB
im Gegensatz zur physikalischen Zerstdubung stark temperaturabhédngig.
Als Standardbeispiel fir die chemische Zerstdubung gilt der BeschuB
von Graphit mit Wasserstoff- bzw. Sauerstoffionen, wobei Verbindungen
wie Methan (CH4) und Kohlenmonoxid (CO) bzw. Kohlendioxid (CO,)
gebildet werden /36/. Nicht unter den Begriff der Zerstdubung fdllt
der ErosionsprozeB via thermischer Desorption /37/.

Da sich die vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit der physikalischen

Zerstdubung beschdftigt, findet weder die chemische Zerstdubung noch
die thermische Desorption weitere Beachtung.

2.1.1 Physikalische Zerstdaubung

Die physikalische Zerstdubung erfolgt liber eine StoBkaskade, die von
den Projektilen beim Eindringen in den Festkorper ausgeldst wird. Da-
bei geben die Projektile ihre Energie an die Targetatome ab, wodurch
diese aus ihren Gleichgewichtspldatzen entfernt werden konnen. Die in
Bewegung versetzten Atome werden entweder den Festkdrper durch die
Oberfldche verlassen, also zerstdaubt, oder finden an einer anderen
Stelle im Festkdrper einen neuen Platz /38/. Nach dieser Vorstellung
fdllt die Erosion des Festkorpers mittels makroskopischer Heizung der
Probenoberfldache durch intensiven TeilchenbeschuB und mittels
Bldschenbildung durch die Anreicherung von BeschuBteilchen in der
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Probenoberfldache nicht unter den Begriff der physikalischen Zerstiu-
bung /39/.

Die Energie wird von den Projektilen oder energiereichen RiickstoB-
atomen entweder elektronisch in Anregungs- bzw. Ionisationsprozessen
oder mechanisch in StoBprozessen auf die Targetatome iibertragen. Dem-
entsprechend unterscheidet man zwischen nuklearer und elektronischer
Abbremsung der energiereichen Teilchen, die in der nuklearen bzw.
elektronischen Bremskraft quantifiziert wird (s. Abb. 2.1), und in
Folge dessen zwischen nuklearer und elektronischer Zerstdubung.

Die elektronische Zerstaubung ist seit langem beim BeschuB von
Alkali-Halogeniden mit Photonen im UV-Bereich und mit niederenerge-
tischen Elektronen (5 eV - 100 eV) bekannt /40,41/, wobei der Ener-
gieilibertrag durch StoBprozesse offensichtlich vernachldssigt werden
kann. Heute sind diese Effekte auch an einer groBen Anzahl von
Isolatoren und Halbleitern bei IonenbeschuB beobachtet worden /40/.

Die nukleare Zerstdubung erfolgt liber ZweierstdBe, wobei nédherungs-

weise angenommen wird, daB die Energie elastisch zwischen den Atom-

kernen, als dem jeweiligen Schwerpunkt der StoBpartner, ausgetauscht

wird (s. Abschnitt 3.1.1). Sie steht in Konkurrenz mit der elektroni-

schen, entsprechend den nuklearen und elektronischen (Lindhard &

Scharff und Bethe) Abbremsprozessen (s. Abb. 2.1), die von der Ener-

gie des Projektils (Ep) abhdangen. Eine schematische Darstellung der

Bremskraft (dE/dx), die das Projektil auf seinem Weg durch den Fest- .
korper erfdahrt, ist in Abhdngigkeit der Energie E in der folgenden

Abbildung dargestellt: '
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Lindhard & Scharll

— Nuclear —

log IdE /dx |
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Abb. 2.1: Schematisch Darstellung der Bremskraft als Funktion der
Energie E /42/.

Betrdgt die reduzierte Energie € , £€ & 1/2, werden die Projektile
hauptsdchlich iiber nukleare StoBe abgebremst. Die reduzierte Energie

ist dabei proportional zu Ep und berechnet sich wie folgt:

My a

= E [2.1])
© My + Mp Zp Zp €2 E

aus der Abschirmldnge a, den Kernladungszahlen von Projektil Zp und
Targetatomen ZT, ihren entsprechenden Massen Mp und MT und der Ele-

mentarladung e.

Die Zerstdubung iiber nukleare Abbremsung wiederum kann, je nach Masse
und Energie der BeschuBteilchen, in drei Bereiche unterteilt werden:
das Regime der EinzelstdoBe, das Regime der 1inearen StoBkaskaden und
das Regime der nichtlinearen Hochdichte-Kaskaden. Zur Veranschau-
Tichung sind die drei Bereiche in der folgenden Abbildung schematisch

dargestellt:
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der drei Regime der elastischen

StoBprozesse: a) EinzelstdBe, b) Tineare StoBkaskaden,
¢) nichtlineare Hochdichte-Kaskaden /42/.

Von einer StoBkaskade spricht man dann, wenn den RiickstoBatomen vom
BeschuBteilchen geniigend Energie libertragen wird, ihrerseits wieder

RiickstoBatome zweiter und hoherer Ordnung in Bewegqung zu setzen. Da-

mit die Bedingung der Linearitdt erfiil1t bleibt, darf die Dichte der
RiickstoBatome dabei nicht zu hoch werden, so daB die bewegten Teil-

keV-und MeV-Bereich erfullt.

chen im Mittel immer wieder auf ruhende StoBpartner treffen. Diese
Bedingung wird von mittelschweren BeschuBteilchen mit Energien im

Zur gezielten Untersuchung der linearen StoBkaskaden wurden deshalb

die meisten bisherigen Zerstdubungsexperimente an Metallproben mit
mittelschweren Edelgasionen (z.B. Ar+) mittlerer Energie (1 keV -

1 MeV) durchgefiihrt. Die analytische Beschreibung der linearen StoB-
kaskade entwickelte P. Sigmund /6/ in seiner linearen Kaskadentheo-
werden.

rie, deren wichtigste Ergebnisse im Abschnitt 2.1.2 dargestellt

\
|
Fiir die Einteilung der verschiedenen BeschuBsysteme in die einzelnen
Zerstdubungsregime gibt es keine eindeutigen Kriterien. Dies gilt vor

allem fiir das nichtlineare Hochdichte-Kaskadenregime. Ndherungsweise
kann man sagen, daB der BeschuB von schweren Proben mit schweren

Ionen in das nichtlineare Hochdichte-Kaskadenregime fdllt. Als typi-

sches Beispiel gilt der BeschuB von Gold mit 180 keV Te*-Ionen /43/.
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Die Zerstdubung mit sehr leichten bzw. mit niederenergetischen Be-
schuBteilchen 13Bt sich im Rahmen des EinzelstoBregimes beschreiben:
Hier erfolgt die Zerstdubung in der Regel iiber die BeschuBteilchen
bzw. iiber RiickstoBatome niedriger Ordnung, da nur diese Teilchen ge-
niigend Energie auf das Oberfldchenatom zur Uberwindung seiner Bin-
dungsenergie iibertragen konnen. Sinkt die Projektilenergie unter
einen bestimmten Schwellenewert (s. G1.2.15), so sinkt auch die Zer-
stdubungsausbeute gegen Null (s. auch Abb. 2.3).

Sowoh1 fiir das nichtlineare Hochdichte-Kaskaden- als auch fiir das
EinzelstoBregime gibt es bis jetzt noch keine vollstdndig zufrieden-
stellende theoretische Beschreibung.

Eine wichtige MeBgroBe zur Beschreibung der Zerstdubungsprozesse ist
die Zerstdubungsausbeute Y. Fiir die physikalische Zerstdaubung ist
dies die mittlere Anzahl der emittierten Probenatome pro einfallendem
BeschuBteilchen:

_ Anzahl der zerstdubten Probenatome
"~ Anzahl der einfallenden Beschufteilchen

Die Zerstdubungsausbeute wird sowohl vom BeschuBteilchen, speziell
von seiner Masse (Mp), seiner Energie (E_) und dem Einfallswinkel
(V), als auch von der Probe, d.h. von der Masse (MT) und der Ober-
fldchenbindungsenergie (EB) der Probenatome, aber auch von der Struk-
tur der Probenoberflache bestimmt. Gemessene Werte der Zerstdubungs-
ausbeuten liegen fiir das EinzelstoBregime im Bereich zwischen 1075
und 10'2, fiir das lineare Kaskadenregime im Bereich zwischen 1072 und
102 und fiir das nichtlineare Hochdichte-Kaskadenregime im Bereich
zwischen 102 und 103.

Ein allgemeines Verhalten der Zerstdubungsausbeuten in Abhédngigkeit
der Projektilenergie wurde von Roth und Mitarb. /44/ in einer univer-
sellen Kurve der normalisierten Zerstdubungsausbeuten, die in Abb.
2.3 dargestellt ist, gezeigt: Nahe der Schwellenenergie (Eth) sinkt



v §F

die Zerstdubungsausbeute gegen Null ab. Mit zunehmender Energie
steigt sie wegen des ansteigenden Energiebetrages, der auf die Pro-
benatome in der Ndhe der Oberfldche iibertragen wird an. Bei noch ho-
heren Energien erreicht die Zerstdubungsausbeute wegen der nun zuneh-
menden Eindringtiefe der einfallenden Ionen ein Plateau, bzw. fidllt
dann Tleicht ab.
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Abb. 2.3: Universelle Darstellung der normalisierten Zerstdubungs-
ausbeute. Die Kurve gibt die empirische Formel fiir die
Energieabhdngigkeit der Zerstdubungsausbeute wieder /44/.
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Vergleicht man dieses Verhalten mit der von J. Lindhard u. Mitarb.
/45/ berechneten nuklearen Bremskraft (dE/dx)n (s. Abb. 2.1 bzw.

Fig. 2 in /38/), so stellt man der Form nach Ubereinstimmung fest.
Daraus kann eine grobe Abschdtzung fiir die Zerstdubungsausbeute Y

abgeleitet werden:

_ T (dEp

Die Energie wo ist eine typische Energie der zerstdubten Probenatome
und Xy eine effektive Dicke der zerstdubten Schicht /38/. Mit Hilfe
der Theorie der linearen StoBkaskade kdnnen diese beiden GroBen guan-
tifiziert werden.

2.1.2 Theorie der linearen StoBkaskade

Die Theorie der linearen StoBkaskade geht von einer nuklearen Abbrem-
sung der BeschuBionen bzw. der in Bewegung versetzten Probenatome in
einer Folge von elastischen StdBen mit noch ruhenden Probenatomen
aus. Dabei werden jedoch nicht die einzelnen ZweierstoBereignisse
registriert, wie dies in einem Simulationsprogramm wie TRIM (s. Ab-
schnitt 3.3.1) moglich und auch der Fall ist; vielmehr wird die vom
Projektil ausgeldste Kaskade im Rahmen der Transporttheorie mit Hilfe
der Boltzmanngleichungen /46/ beschrieben.

2.1.2.1. Zerstdubungsausbeute

Eine detaillierte Darstellung der Ableitung der Zerstdubungsausbeute
findet sich in den Literaturzitaten /38/ und /42/. In der StoBkaskade
erhalten die RiickstoBatome im Mittel eine Energie ET die groBer bzw.
gleich einer bestimmten Energie E0 ist, die wie wo in G1. 2.2 in der
GroBenordnung von ein paar eV liegt und so mit der Energie, bei der
die meisten Targetatome zerstaubt werden, vergleichbar ist. Die An-
zahl der in Bewegung versetzten Targetatome kann hochstens V(Ep)/EO
betragen, wobei unter \J(Ep) derjenige Anteil der deponierten Energie
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verstanden wird, der nicht iiber elektronische Anregungsprozesse auf
den Festkorper iibertragen worden ist. Die Energie V (Ep) ist das
Integral iliber die Verteilung der im Festkdrper deponierten Energie
FD(?, V) mit einer Mittelung iiber die Dichte der deponierten Energie
im Abstand ¥ vom Ursprung der Primarteilchen und mit einer
Geschwindigkeit V. Fiir die Rechnung ist jedoch nur die zur Oberflache
vertikale Verteilung von Bedeutung, so daB

v(Ep) = [ Fp(=,7)dz (2.3)

Falls die Kaskade aus einer groBen Anzahl von RiickstoBatomen hdherer
Ordnung besteht, ist Eo<ﬂ Ep. In diesem Fall ist die Annahme einer
isotropen Geschwindigkeitsverteilung der RiickstoBatome exakt giiltig,
was ein wesentliches Ergebnis der von P. Sigmund entwickelten Trans-
porttheorie /6/ist. Damit erhdlt man unter Verwendung eines Potenz-
potentials nach einer Mittelung liber viele Kaskaden fiir die gesamte
Anzahl von RiickstoBatomen folgende Gleichung:

N(EPaEO) ~T'm U(EP) (2.4)

2
wobei fiir niedrige Energien m =0 und [J26/T" ist.

Ein konstanter Projektilstrom Ip erzeugt einen stationdren Strom von
RiickstoBatomen, der sich mit der Energie (EO, dEO) in den Raumwinkel
dflo hinein bewegt.

6 v(Ep) dly dEg

= (2.5)
?T2 EO 4T I dEo/dt {

dfl
Ip N(Ep, ED)T; dtg = Ip

Da die Energie Ep nur liber \J(Ep) in die Gleichung 2.5 einflieBt, ist
es berechtigt, bzw. plausibel anzunehmen, daB die Teilchen in der

Tiefe x wie FD(?,V ) verteilt sind.
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In das bislang unendliche Medium wird nun die Probenoberfliche in der
Ebene x=0 eingefiihrt. Den Strom der Teilchen durch diese Fliche er-
hdalt man aus FD(x=0,V) und aus der Anzahl der RiickstoBatome, die sich
in der Tiefe dx=|v_ |dt befinden, wobei|v0x|= v, cos(30 ist. Mit 8
wird der Winkel der Targetatome relativ zur Oberflachennormalen be-
zeichnet. Mit der Division durch den Projektilstrom wird der Strom
auf die Anzahl der Projektile bezogen und man erhdlt mit dem Ersatz

von dE/dt durch vodEO/dx folgenden Ausdruck

dEy
Eg | dEo/dz |

3
Y(ﬁ’,.:If)g,c{).‘)‘ﬂ())(iEgdﬂg=21'r 'p(0 15) cosflpdfly (2.6)

Der EinfluB der Oberfldachenbindung wird mit Hilfe einer Wahrschein-
lichkeitsfunktion ausgedriickt, die die Entkommwahrscheinlichkeit
eines Probenatoms beschreibt. Im einfachsten Fall ist sie eine Stu-
fenfunktion, wobei nur die Teilchen "entkommen", deren Energie in
vertikaler Richtung groBer als das planare Oberfldchenpotential U0
ists

Die Zerstdubungsausbeute ergibt sich nun aus der Integration des

Stroms der RiickstoBatome (s. G1. 2.6), die die Oberfldchenbarriere U0
iiberwinden, iiber die Richtung dil-o und die Energie dE:

Y = [ ¥(, o, cos60) P(Eo,00) dEodfo = AFp(0,7)  (2.7)

Vergleicht man G1. 2.7 mit G1. 2.2, so findet man folgenden Zusammen-

hang fiir die deponierte Energie FD:

dEp
FD—Q( Iz )n = aNSn(Ep) (2.8)

Damit berechnet sich FD aus einer dimensionslosen Funktion
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K= (A, 0, Ep), die vom Verhdltnis A = MT/Mp’ dem Einfallswinkel
relativ zur Probennormalen und E_ abhdngt, aus der Targetatomdichte N
und dem nuklearen Bremsquerschnitt Sn(Ep), der einer universellen
Funktion Sn (€ ) proportional ist:

Mp

B.{Ep) = dnady Zped ——t
n(Ep) =4maZy Zpe MT+MP8n(5)

(2.9)

Der dimensionslose Faktor & hdngt nur sehr wenig von der Projektil-
energie Ep ab. Er steigt jedoch mit zunehmendem Einfallswinkel 68 (s.
Abb. 2.4 b) wegen der zunehmenden Energiedichte, die in der Ndhe der
Oberfldchenebene x = 0 deponiert wird. Bei streifendem BeschuB ver-
liert die T1ineare Kaskadentheorie ihre volle GU]tigkeit, was im nach-
sten Abschnitt 2.1.2.2 noch diskutiert wird. AuBerdem steigt @& eben-
falls mit zunehmendem Massenverhdltnis MT/Mp (s. Abb. 2.4 a)), was in
der Zunahme von Streuereignissen begriindet ist, bei denen die Projek-
tile mit abnehmender Masse Mp eine GroBwinkelstreuung erfahren.

In die GroBe FD gehen bis auf Mo, ZT und N nur Projektilparameter
ein, wahrend der Faktor A (s. G1. 2.7) offensichtlich nur vom
Probenmaterial abhdngt.

Die Materialkonstante A\, die wie folgt berechnet wird

A= Im . (2.10)

8(1—2m) N Cp,, U™

enthdlt das planare Oberfldachenpotential Uo’ die Probendichte N, die
Parameter Cm und m des Wirkungsquerschnittes und die dimensionslose

GroBe fﬂm, die nur von m abhdngt. Die GroBe m nimmt je nach Energie

der BeschuBteilchen Werte zwischen m = 0 (niedrige Energien) und

m = 1 (hohe Energien) an.

Fiir den Fall niedriger Energie (m = 0) vereinfacht sich A\ zu
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Abb. 2.4: Die Abhdngigkeit der Funktion o vom Massenverhdltnis MT/Mp
(a) und vom BeschuBwinkel 8 (b), bezogen auf die Proben-
normale /42/.

a) Durchgezogene Linie: Nach /6/ berechnete theoretische
Kurve, in die nur elastische StdBe eingehen, ohne den Ein-
fluB der Oberfldche in Rechnung zu stellen. Gestrichelte
Linie: Interpoliert aus experimentell bestimmten Zerstdu-
bungsausbeuten. Der Unterschied riihrt hauptsdchlich von der
Vernachldssigung einer Oberfldchenkorrektur bei groBen Mas-
senverhdltnissen her.

b) In die theoretische Kurve, die nach /6/ fiir den BeschuB
von Cu mit Ar -Ionen berechnet wurde, geht die Oberfldchen-
korrektur bereits ein.
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2.1.2.2 Grenzen der Giiltigkeit

In die Berechnung der Zerstdaubungsausbeute Y nach G1. 2.7 gehen
mehrere wichtige Annahmen ein, wobei zwei davon in diesem Abschnitt
naher diskutiert werden sollen:

Die eine st die Isotropie des Flusses der niederenergetischen Riick-
stoBatome, die eine ausreichend hohe Anzahl von RiickstoBatomen vor-
aussetzt, so daB Eoea Ep gilt. Diese Annahme ist jedoch bei sehr nie-
drigen Projektilenergien (Epé: 1 keV) und bei groBen Unterschieden in
den Ionen- und Probenatommassen (Mp«.MT bzw. Mp¥>MT) sogar im mitt-
leren Energiebereich nicht mehr erfiillt. Die Zerstdubung findet dann
im EinzelstoBregime statt. Die andere betrifft die Anwesenheit einer
Targetoberfldache, da die Entwicklung einer StoBkaskade durch die Zer-
stdubung von Targetatomen gestort werden kann. Dies gilt vor allem
fliir extrem flachen EinschuBwinkel und filir den BeschuB von schweren
Targetatomen mit relativ Teichten Projektilen. Die Zerstdubungsaus-
beute Y modifiziert sich fiir senkrechten BeschuBB im EinzelstoBbereich
in der Nahe der Schwellenenergie Eth fiir schwere Ionen nach

P. Sigmund /42/ zu

3 +Ep
Y —a—; U E (2.12)
47!'2a UO U< Lbp

mit dem Energieiibertragungskoeffizienten

4MpMp

e 2.13
7= (Mp + Myp)? (2.13)

In diesem Fall bestimmt der nukleare Bremsquerschnitt nicht mehr das
Zerstdubungsereignis.

Falls Ep( Eth
Schwellenenergie Eth wird nach D.E. Harrison und Mitarb. /47/ fiir

findet iiberhaupt keine Zerstdubung mehr statt. Die

leichte Projektile wie folgt bestimmt: Das Projektil mit der Energie
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Ep wird an einem Targetatom zentral riickgestreut und gibt in einem
zweiten zentralen StoB die Energie ET’ die, damit ein Zerstdaubungs-
ereignis stattfinden kann, mindestens der Oberflachenbindungsenergie
entsprechen muB, an ein Oberfldchenatom ab.

Er=Uy=~4(1—-9)Ep (2.14)

Daraus bestimmt sich die Schwellenenergie Eth

Uy

A (2.15)
41 —17)

Eyp, =

2.2 Anderung der Oberfldchenzusammensetzung

Die Zerstdubung von Legierungen und Verbindungen gehdrt neben der
elektronischen Zerstdubung und der Zerstdaubung von Molekiilen und
"Clustern" zu den Problemkreisen, die erst in den letzten 10 Jahren
Beachtung fanden und in denen auch heute noch viele Fragen offen sind
/48/. Der BeschuB von mehrkomponentigen Systemen fiihrt, wie bereits
in der Einleitung erwdhnt, in der Regel zu einer Anderung der Ober-
fldchenzusammensetzung. Dieser Effekt wurde erstmals von W. Crookes
/49/ im Jahre 1891 in einer Entladungsrdhre an der aus einer Gold-
Aluminium-Legierung bestehenden Kathode beobachtet. Zur systemati-
schen Untersuchung dieses Phdnomens bendtigte man jedoch zuerst die
Entwicklung oberfldchenspezifischer MeBmethoden, wie z.B. der Auger-
Elektronenspektroskopie (AES) /50/ und der Ionenstreuung (ISS)
/51-53/ zusammen mit der Entwicklung der Ultra-Hochvakuumtechnologie.

Die Anderung der Oberfldchenzusammensetzung kann von verschiedenen
Mechanismen verursacht werden, wobei der bestimmende jeweils vom
untersuchten System abhdngt. Als mdgliche Ursachen kommen dabei pra-
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ferentielle Zerstdaubung, Segregation und Implantation von RiickstoB-
atomen bzw. Kaskadenmischung, die unter den Begriff der Verlagerungs-
mischung fallen, in Frage.

Beim BeschuB mehrkomponentiger Systeme wird eine sogenannte "ent-
mischte" Schicht aufgebaut. Die Tiefe dieser entmischten Schicht
entspricht in der Regel der Eindringtiefe der BeschuBteilchen /54,55/
und wird nicht von der Austrittstiefe der zerstdubten Targetteilchen
bestimmt, die nur zwei bis drei Atomlagen betrdgt /56-58/.

Fiir die Begriffsbestimmung ist es wichtig zu erwdhnen, daB die Ande-
rung der Oberfldchenzusammensetzung bei IonenbeschuB in dieser Arbeit
nicht mit dem Begriff der prdferentiellen Zerstdubung gleichgesetzt
wird, wie dies von einigen Autoren gemacht wurde /7,8,59/.

2.2.1 Praferentielle Zerstdubung

Nach der Definition von H.H. Andersen /60/ versteht man unter der
prédferentiellen Zerstaubung von Legierungen und Verbindungen die un-
terschiedliche Abtragung der Oberfldchenatome: "Preferential
sputtering will be said to occur whenever the composition of the flux
of sputtered particles (averaged over all emittance directions)
differs from that of the outermost layers of the target" /60/. Als
oberste Atomlagen werden dabei diejenigen Schichten bezeichnet, die
noch zur Zerstdubung beitragen. Demnach wird ein mehrkomponentiges
System dann prdferentiell zerstdubt, wenn flir eine Komponente i fol-
gende Ungleichung gilt:

;£ K (2.16)
wobei mit Y; die partielle Zerstdubungsausbeute der Komponente i be-
zeichnet wird:

Y — Anzahl der zerstaubten Probenatome i
Y Anzahl der einfallenden Beschufteilchen
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und mit c? die relative Konzentration der Komponente i der obersten
Atomlagen. Dafiir gilt folgender Zusammenhang:

Unter K versteht man einen Proportionalitdtsfaktor, der fir alle Kom-
ponenten des Systems gleich ist und mit dem BeschuB konstant bleibt.

Die partiellen Zerstdubungsausbeuten hingegen dndern sich mit der
Konzentration an der Oberfldche. Die totale Zerstdubungsausbeute er-
gibt sich aus der Summation iiber die partiellen Zerstdubungsaus-
beuten.

Y=3 ¥

1

Diese Definition der prdferentiellen Zerstdubung, die sich auf die
Zusammensetzung der Oberfldche bezieht, hat sich heute allgemein
gegeniiber der Definition von J.W. Coburn /61/ durchgesetzt, die sich
auf die Zusammensetzung im Volumen stiitzt. Das Problem der Letzteren
1iegt darin, daB mit Erreichen des stationdren Zustands die Zerstdu-
bung nicht mehr als prdferentiell bezeichnet wird, da dann die Zusam-
mensetzung des Flusses der zerstdubten Teilchen der des Volumens ent-
spricht (s. G1. 2.22).

Die Definition von H.H. Andersen wiederum setzt voraus, daB zwischen
den obersten Atomlagen kein groBer Konzentrationsgradient existiert,
was jedoch z.B. bei der Segregation nicht der Fall ist. Deshalb hat

P. Sigmund /62/ folgende Definition vorgeschlagen:

Die partielle Zerstdubungsausbeute

Yz-:fNi(z)ai(a:}d:J: (2.17)
0
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wird bestimmt durch die Dichte der Teilchen i in der Tiefe x: Ni(x)
und durch einen "Zerstdubungsquerschnitt" (sputter cross section)
o*i(x). Die Zerstdubung mehrkomponentiger Systeme ist nur dann nicht
prdaferentiell, wenn fiir alle i, j und x gilt:

o;(z) = 0;(z) (2.18)

Bei geringem Konzentrationsgradienten kann man die Teilchendichte
Ni(x) innerhalb der Austrittstiefe der zerstdubten Atome A x als
konstant betrachten. Damit vereinfacht sich die Definition 2.17 zu

o0
}Q:Ni(a::O)[ai(:c)da: (2.19)
0

Nur in diesem Fall ist es sinnvoll, von einer sogenannten Komponen-
tenzerstaubungsausbeute Y? /7/ zu sprechen

cO
Yi=N fa,;(:z:)d:c mit N =) N, (2.20) |
0 )

Die Verbindung beider Definitionen 2.19 und 2.20 entkoppelt die par-
tielle Zerstdubungsausbeute von der Konzentration c? = Nf(x=0)/N an
der Oberfldche:

Y. =S Y* (2.21)

1 1 1

Mit der Anderung der Oberflichenzusammensetzung im Verlauf des Be-
schusses dndert sich nach G1. 2.21 auch die partielle Zerstdubungs-
ausbeute, wdhrend die Komponentenzerstdubungsausbeute in diesem ver-
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einfachten Bild eine Konstante ist; sie entspricht bei konstantem N
der Zerstdubungsausbeute des reinen Materia]é der Komponente i /63/.
Dieser einfache Zusammenhang ist jedoch dann nicht mehr gegeben, wenn
der Zerstdubungsquerschnitt 0'1(x) von der Konzentration, d.h. von
der chemischen Umgebung abhdngt.

Nach 1dangerem BeschuB wird ein stationdrer Zustand erreicht, bei dem
sich die Oberfldchenzusammensetzung nicht mehr dndert; die entmischte
Schicht schiebt sich nur mehr ins Volumen hinein, so daB aufgrund der
Massenerhaltung der Strom der zerstdubten Teilchen wie das Volumen
zusammengesetzt ist, d.h. fiir alle Komponenten des Systems gilt:

Y;eo=cPK (2.22)

wobei mit dem Index oo der stationdre Zustand bezeichnet wird. Die
B

Konzentration der i-ten Komponente im Volumen ist hier mit C;

bezeichnet.

Daraus 1dBt sich unter Zuhilfenahme von G1. 2.21 die Konstante K be-
rechnen:

K=Y (2.23)

Da die Gleichung 2.23 fiir alle Komponenten des Systems gilt, erhdlt
man folgenden Ausdruck filir die Konzentration der Komponente i an der
Oberfldche im stationdren Zustand:

B B c
s _Kel ¢ Y (2.23a)
1,00 Y;:c CJB Yic 7,00



- 29 -

Fir den Fall, daB die Komponentenzerstdubungsausbeuten den Zerstiu-
bungsausbeuten der reinen Metalle entspricht, kann damit die Konzen-
tration der Komponente i im stationdren Zustand ermittelt werden
/64/.

2.2.1.1 Ursachen der prdferentiellen Zerstdubung

Die prdferentielle Zerstdubung von Verbindungen wird, wie bereits ge-
sagt, von zwei Eigenschaften - unterschiedliche Bindungsenergie und
verschiedene Massen der Targetkomponenten - verursacht. Dies ist auch
aus den Gleichungen 2.10 bzw. 2.11 abzulesen, in denen die Zerstau-
bungsausbeute der Bindungsenergie umgekehrt proportional ist. Dies
fliihrt zur prdferentiellen Zerstdubung der weniger stark gebundenen
Targetkomponente und infolgedessen zu einer Anreicherung der stdarker
gebundenen. Der Masseneffekt folgt aus der unterschiedlichen Impuls-
und Energieverteilung auf die verschiedenen Targetatome. Nach der
Theorie der Tinearen StoBkaskade wird in einem zweikomponentigen
System das leichtere der beiden Targetatome prdferentiell zerstdubt,
was in der folgenden Gleichung von P. Sigmund /42/ zum Ausdruck
kommt.

1-2 [
Yo_< (@)m (_UOB) " (2.24)
Yp ¢ \My Uoa

Daraus gilt mit G1. 2.21 folgende Beziehung fiir das Verhdltnis der
Komponentenzerstdaubungsausbeuten:

Yi_ (MB\"" (Vo)™ (225}
Y§ My Uopa

Bei anndhernd gleichen Massen und fiir niedrige Energien (m = 0) be-
stimmt im Regime der linearen StoBkaskade der Bindungsenergieeffekt
die praferentielle Zerstdubung, wahrend bei anndhernd gleicher Bin-
dungsenergie und hohen Energien (m -=1) der Masseneffekt iiberwiegt.
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Das Verhdltnis der Zerstdubungsausbeuten ist nach dieser Theorie un-
abhdangig vom Typ, von der Energie und vom Einfallswinkel der BeschuB-
ionen. Diese Abhdngigkeit ist jedoch in vielen Fdllen zu schwach und
beschreibt gerade bei niedrigen Energien und sehr leichten Projekti-
len (z.B. 1 keV He*) nicht die praferentielle Zerstdubung: Hier wird
sie vom Verhdltnis der Projektilmasse zur Targetatommasse bestimmt.
Deshalb findet eine Abreicherung derjenigen Komponente statt, die den
héheren Energietransferfaktor § (siehe G1. 2.12 und 2.13) besitzt
/64-66/. Damit ist die oben erwdhnte Unabhdngigkeit der prdferentiel-
len Zerstdaubung vom Projektil nicht mehr gegeben /20,64,67/. Offen-
sichtlich wird dies fiir Ionenenergien, die in der Ndhe der Schwellen-
energie Eth (siehe G1. 2.15) einer Probenkomponente liegen.

Ndhert sich die Projektilenergie der Schwellenenergie der einen Kom-
ponente an, so nimmt die Anreicherung dieser Komponente in der Ober-

fldache drastisch zu, wie dies an TaC /64/ experimentell nachgewiesen
wurde:

He"

5
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- 10-1 ﬁéb’\ﬂ{o.
E /cf—v"‘
bs
: / T
T 2 /1T
>
(D
=z
o FaY
L
'—-
E e
o
m /

1074

1072 107! | 10
Eq (keV)

Abb. 2.5: Zerstdubungsausbeuten von Tantal und Kohlenstoff beim Be-

schuB mit Heliumionen in Abhdngigkeit der Ionenenergie
/44/.
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Die Messungen von J. Roth und Mitarb. /44/ zeigen fiir Tantal eine
hdhere Schwellenenergie als fiir Kohlenstoff.

Dementsprechend fiihrt der BeschuB von TaC und analog dazu von WC mit
Heliumionen /64/ zu einer drastischen Erhohung der Konzentration von
Tantal bzw. Wolfram mit abnehmender Projektilenergie.

METALL /KOHLENSTOFF ({ bel. Einheiten)

o

He* ENERGIE (keV)

Abb. 2.6: Oberfldchenkonzentration von TaC und WC im stationdren
Zustand als Funktion der He+-Energie. Die durchgezogene
Linie erhdlt man aus G1. 2.23 a. Die Oberfldchenkonzen-
tration ist in willkiirlichen Einheiten als Verhdltnis der
Intensitdt der entsprechenden Augersignale (s. Abschnitt
3.2.3) aufgetragen /64/.

Die préaferentielle Zerstaubung wird um so effektiver je unterschied-
licher der Energietransferfaktor & und die Wahrscheinlichkeit fiir
die GroBwinkelstreuung der beiden Probenatome ist. Damit erkldrt sich
die Abhdngigkeit der Oberfldchenkonzentration im stationdren Zustand

von der Projektilmasse, die im folgenden Bild dargestellt ist:
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(arb. units)

Ta /0

YOIYTG

Abb. 2.7: Oberfldchenkonzentration Ta/0 (s. Abb. 2.6) von Tantaloxid
beim BeschuB mit verschiedenen Ionen aber gleicher Energie
(1 keV) im stationdren Zustand. Ta/0 ist als Funktion von
§ /%1, aufgetragen /20/.

2.2.1.2 Stand der Forschung

Wie wir im vorigen Abschnitt gesehen haben, 1dBt sich im EinzelstoB-
regime die Abhdngigkeit der prdaferentiellen Zerstdubung von der Masse
und Energie der BeschuBteilchen im Rahmen eines einfachen Modells das
auf dem StoBkonzept basiert, erkldren. So sind die Schwellenenergie
Eth fiir die Energieabhdngigkeit und der Energietransferfaktor § fiir
die Massenabhdngigkeit verantwortlich. Die von B. Baretzky und



= 93 =

Mitarb. /67,68/ gemessene Winkelabhdngigkeit 1dB8t sich dagegen im
Rahmen dieses einfachen Modells nicht mehr erkldren. Beim BeschuB von
Tantaloxid mit 1.5 keV Heliumionen nimmt im stationdren Zustand die
Oberfldachenzusammensetzung Ta/0 (s. Abb. 2.6) beim Wechsel von
flachem (y = 10°) zu senkrechtem BeschuB (¥ = 90°) um den Faktor 3
zu:

T T T T T T T T T
+ o
15 keV He — T02 05
30 -
25F i
o
o
)
(1]
<
= 20} -
-
o
=
15F .
1.0__' -
o° 30° 60° 90°

WV, EINFALLSWINKEL

Abb. 2.8: Abhédngigkeit der Oberfldchenzusammensetzung Ta/0 von
Tantaloxid im stationdren Zustand vom Einfallswinkel
/67/.
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Die Oberfldche wurde dabei mit Hilfe der Auger-Elektronenspektrosko-
pie (AES) (siehe dazu Abschnitt 3.2) analysiert. Die Zerstdubungs-
ausbeute im Regime der linearen StoBkaskade (s. G1. 2.7) hdngt iiber
(s. G1. 2.8) vom Einfallswinkel ab (s. Abb. 2.4 b), wie wir in Ab-
schnitt 2.1.2.1 gesehen haben. Dasselbe gilt auch fiir das EinzelstoB-
regime, in dem die direkten "knock-off"-Prozesse dominieren (s. G1.
2.12) /69/. Damit kann jedoch die beobachtete Abhdngigkeit der Prd-
ferentialitat vom Einfallswinkel nicht erkldrt werden /68/.

Deshalb wurde der Vorschlag gemacht /67,68/, den FluB der reflektier-
ten Projektile fiir die quantitative Beschreibung der Winkelabhdngig-
keit der prdferentiellen Zerstdubung zu Hilfe zu nehmen. Die Bedeu-
tung dieser reflektierten Teilchen fiir die Zerstdubung mit leichten
Tonen wurde bereits von R. Behrisch und Mitarb. /65/ gezeigt. Mit
flacher werdendem BeschuB nehmen sowohl die Anzahl der reflektierten
Projektile als auch ihre Energie zu, womit die Wahrscheinlichkeit fir
die Zerstdubung von Tantal durch die hohere mittlere Energie der re-
flektierten Teilchen ebenfalls ansteigt /67, 68/. Dieses qualitative
Bild wird durch Computer-Simulationsrechnungen von 0.S. Oen und
Mitarb. /70/ an einem vergleichbaren System, namlich 1 keV He™ auf
Cu, unterstiitzt.

Fiir die drastische Anderung der charakteristischen Fluenz (s. auch
Abschnitt 5.1.1.2.), die ein MaB fiir die Fluenz ist, die zum Errei-
chen des stationdren Zustandes notwendig ist, gibt es liberhaupt keine
zufriedenstellende quantitative Erkldrung /67/.

Fiir die Tiefenprofilmessungen wurde die Probe, um die prdferentielle
Zerstdubung so weit wie mdglich einzuschrdnken, mit Argonionen unter
flachem Winkel (W = 30°%) beschossen und schichtenweise mit AES ana-
lysiert. Dieses Verfahren ist bereits von P. Varga und Mitarb. /54/
erfolgreich angewendet worden. Die so durchgefiihrten Messungen zeigen
eine winkelabhidngige Tiefe der entmischten Schicht /67,68/. Zu dhn-
lichen Ergebnissen fiihren die Messungen von N. Saeki und Mitarb. /71/
an einer Cu-Ni-Legierung, die mit zwei verschiedenen Einfallswinkeln
durchgefiihrt wurden,
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Beim Wechsel der BeschuBparameter, wie z.B. der Energie oder des
Winkels zeigen sich, wie in Abbildung 2.9 zu sehen ist, transiente
Effekte: Beim Ubergang von einer starken Tantalanreicherung beim
BeschuB unter W = 900 zu einer schwicheren Tantalanreicherung bei
flachem Einfallswinkel (yw = 20°) steigt die Tantalkonzentration
zuerst noch einmal stark an, bevor sie dem niedrigeren Sdattigungswert
zustrebt.
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Abb. 2.9: Anderung der Oberfldchenzusammensetzung von Tantaloxid beim
Ubergang von senkrechtem BeschuB ( W = 90°) zu flachem Ein-
fallswinkel (= 20°) als Funktion der zerstdubten
Schichtdicke (d.h. Tiefe) /72/.
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Es scheint noch schwierigr zu sein, diese transienten Effekte im Rah-
men eines einfachen StoBmodells zu erkldren. Sie sind nicht nur an
Tantaloxid /68,72/, sondern auch an verschiedenen Metall-Legierungen
/73,74/ beobachtet worden. Sie kdnnen jedoch nur qualitativ nach dem
Model1l von Betz und Mitarb. /73/ als Uberlagerung von Tiefen- und
Anreicherungsprofil interpretiert werden. Dennoch bleibt die Frage
unbeantwortet, inwieweit strahlungsangeregte Diffusion bzw. Gibbssche
Segregation, wie R. Kelly /75/ vermutet, fiir die transienten Effekte
verantwortlich sind oder ob sie allein als kinematischer Effekt zu
verstehen sind.

Zur Kldarung der Frage, inwieweit all die oben aufgefiihrten Phdanomene
im Rahmen des ZweierstoBmodells zu beschreiben sind, wurden die Ex-
perimente mit dem dynamischen Rechenprogramm TRIDYN (ndheres dazu s.
Kap. 3.3) simuliert. Dies gilt vor allem fiir die Tiefe der entmisch-
ten Schicht, die charakteristische Fluenz und die transienten Effek-
te, fiir die nach G. Betz und Mitarb. /73/ und P.S. Ho /76/ noch zu-
sdtzliche Diffusionsprozesse verantwortlich sein sollen.

Motiviert wurden wir durch die erfolgversprechenden TRIM-Rechnungen
/77/ (s. auch Kap. 3.3.1) an TaC, die bei winkelabhdngigem BeschuB
mit 1 keV Helium eine Anderung der Oberflidchenzusammensetzung zeigen,
wie sie in Abb. 2.8 fiir Ta205 dargestellt ist. AuBerdem erhalt man
fiir die charakteristische Fluenz F0 bei der Simulation der Zerstau-
bung von TaC mit dem Rechenprogramm TRIDYN (s. auch Kap. 3.3.2) dhn-
liche Werte wie bei den Messungen an Ta205 /78/.

Eine weitere Fragestellung betrifft die Zerstdubung von Oxiden, bei
der das ZweierstoBmodell oft seine GlUltigkeit verliert: In einer
Sauerstoff-Metall-Verbindung sollte der Sauerstoff prdferentiell ab-
getragen werden, da er meist leichter als die Metallkomponente ist.
Nun gibt es aber Beispiele, die genau das Gegenteil, ndmlich die
bevorzugte Anreicherung von Sauerstoff zeigen /79/. Zur Erkldrung
dieser scheinbar widerspriichlichen Beobachtungen wurde von R. Kelly
/59/ die Einfiihrung eines anderen Mechanismus vorgeschlagen: Demnach
wird die Oberfldachenzusammensetzuna durch die Gibbssche Segregation
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(siehe auch Abschnitt 2.2.2.) der weniger stark gebundenen Komponente
bestimmt. Im Fall von Oxiden ist dies in der Regel der Sauerstoff.
Deshalb auBerte H.H. Andersen /8/ Zweifel an der Erkldrung der MeBer-
gebnisse von Taglauer und Mitarb. /19,80/, die die Anderung der Ober-
fldachenzusammensetzung beim BeschuB von Tantaloxid ohne die Hinzu-
nahme von Segregation im Rahmen eines StoBmodells (gemdB Abschnitt
2.2.1.1) beschrieben haben. Ahnliche Ergebnisse wurden aber auch von
anderen Autoren an Ta205 gemessen /81,82/. R. Kelly /75/ interpre-
tierte auBerdem gemdB seinem Modell den transienten Effekt in den
Tiefenprofilmessungen an Ta205 von P. Varga und Mitarb. /54/ als Hin-
weis auf eine Segregation von Sauerstoff in der obersten Atomlage und
eine Verarmung von Sauerstoff in den darunterliegenden Atomlagen /59/.

Da die Segregation ein Effekt der obersten Atomlage ist /83/, ist die
Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) mit der vergleichsweise groBen
Informationstiefe keine ideale MeBmethode zur Untersuchung von even-
tuellen Segregationsprozessen. Deshalb wird als zusdtzliche MeB-
methode die Ionenstreuung (s. Kap. 3.1) angewendet, da sie die ein-
zige Analysemethode ist, mit der die Massenverteilung der obersten
Atomlage untersucht werden kann. Die ISS-Messungen von Taglauer und
Mitarb. /84/ an Tantaloxid zeigen wie die AES-Messungen ebenfalls
eine Anreicherung von Tantal bei gleichzeitiger Abnahme von Sauer-
stoff, so daB in diesem System keine entgegengesetzten MeBergebnisse
von AES und ISS, wie dies z.B. bei CuNi- und AgAu-Legierungen der
Fall ist /85,86/, zu erwarten sind. Analog zu den Messungen der
Diplomarbeit /68/ wurde die Oberfldche mit 1.5 keV He™ unter ver-
schiedenen Einfallswinkeln beschossen, und mit AES und ISS quasi-
simultan untersucht. Die Tiefenprofile wurden unter 1 keV Argonbe-
schuB bei einem festen Winkel von ¥ = 30° aufgenommen und die
transienten Effekte beim Wechsel der Winkel von = 90° auf Vo= 20°
und von Y = 20° auf Vo= 60° untersucht.

2.2.2 Segregation

Unter Segregation versteht man die Ausscheidung einer oder mehrerer

Komponenten einer Legierung an Grenzflachen (Oberflache oder Korn-
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grenzen). Ein bekanntes Beispiel ist die Segregation bzw. Anreiche-
rung von Kupfer in einer Cu-Ni-Legierung an der Oberfldche /87/, die
dazu fihrt, daB bereits geringe Mengen von Kupfer-Verunreinigungen
die katalytische Wirkung von Nickel einschrédnken bzw. verhindern kon-
nen /88/. Voraussetzung flir die Segregation ist jedoch die Diffusion
von Targetatomen, die von verschiedenen Krdaften verursacht werden
kann. Sind dies Krdfte der Gleichgewichtsthermodynamik, so spricht
man von Gibbsscher Segregation, die bereits vor hundert Jahren von
J.W. Gibbs /31/ postuliert worden ist. Diese Segregation kann bei
TeilchenbeschuB durch "quasi-thermische" Diffusionsprozesse beschleu-
nigt werden /10/. Um strahlungsinduzierte Segregation handelt es
sich, wenn die Diffusionsprozesse durch das Ausheilen von Fehlstel-
len, die beim BeschuB des FestkOrpers erzeugt werden, bei ausreichend
hohen Temperaturen thermisch aktiviert werden /10/.

Durch die Gibbssche Segregation versucht das System im thermodyna-
mischen Gleichgewicht in den Zustand niedrigster freier Enthalpie zu
gelangen. In Mehrstoffsystemen wird dies dadurch erreicht, daB die
Komponente mit der niedrigeren Bindungsenergie Pldtze mit verminder-
ter Koordinationszahl einnimmt, also an Grenzflachen wie der Ober-
fldche oder Korngrenzen angelagert wird. Phanomenologisch wird diese
Anderung der freien Enthalpie & G /89/ durch den Ausdruck

AG=AH-TAS (2.26)

beschrieben, wobei man unter A H die Enthalpie- und unter AS
Entropiednderung versteht.

Fiir die Berechnung der Oberfldchenzusammensetzung im Zustand gering-
ster freier Enthalpie gehen J. du Plessis und Mitarb. /90/ vom
mikroskopischen Standpunkt aus: Die Gibbssche freie Enthalpie des ge-
samten Systems wird mit Hilfe der chemischen Potentiale der Teilchen-
art i im Volumen /JiB und in der Oberflache /uis angegeben
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m
G=Gp+> nd(u —ub) (2.27)

i=1

Mit GB’ einer konstanten GroBe, ist die freie Enthalpie des Volumens

bezeichnet, die vor dem Stattfinden des Segregationsprozesses die des
gesamten Systems ist, und mit n1.S die Anzahl der Mole der Atomsorte i
in der Oberfldche.

Unter der Voraussetzung, daB die Temperatur und der Druck sowohl in
der Oberflache als auch in der Volumenphase gleich und konstant sind,
beschrinkt sich die Anderung der freien Enthalpie, wie bereits oben
erwihnt, auf die Anderung der Anzahl der Mole der Atomsorte i in der
Oberfldche bzw. im Volumen. Befindet sich das System im Gleichge-
wicht, also im Zustand niedrigster freier Enthalpie, so gilt:

G L
2.5 =0 wobet Z n; = const (2.28)
n; =1

Daraus erhdlt man fiir ein zweikomponentiges System nach Ableitung von
G1. 2.27 fiir die chemischen Potentiale folgende Gleichgewichtsbedin-

gung:
uﬁ—pim(pg—p%)zo (2.29)

Mit Hilfe des Modells der reguldren LOosung /91/ erhdlt man einen Zu-
sammenhang zwischen dem chemischen Potential und der Oberfldchen-
bzw. der Volumenzusammensetzung:

p4 =% + 04 (c%)2+RTIncy (2.30a)
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wh =uY +04p(c4)* + RTincy (2.30b)

wobei VvV sowohl fiir den Index S, der die Oberfldche, als auch fiir den
Index B, der das Volumen bezeichnet, steht. Der Index O kennzeichnet
die chemischen Potentiale vor dem Einsetzen der Segregation.

Der Wechselwirkungsparameter £ AR gibt den Enthalpiegewinn bzw. -ver-
lust beim Austausch zweier Atome der Atomsorte A und B an:

1
Hpp =04+ 5(Haa + Hpp) (2.31)

In einer idealen Ldosung ist der Wechselwirkungsparameter () AB " 0,
d.h. der Austausch der Atome dndert die Bindungsenthalpie des Gesamt-
systems nicht. Ist (L AR > 0, so spricht man von einer endothermen
Losung; eine Entmischung des Systems ist energetisch giinstiger, was
zu einer stdarkeren Segregation als im idealen Fall fiihrt. In einer
exothermen LOsung II.AB<:O hingegen ist eine Mischung des Systems
energetisch giinstiger, was zu einer Schwdachung der Segregation fiihrt.

Setzt man die Gleichungen 2.30a und b in die Gleichgewichtsbedingung
2.29 ein, so erhdlt man nach einigen einfachen mathematischen Umfor-
mungen einen Ausdruck fiir die Oberflachenzusammensetzung:

5 3 AG +204p (¢ — c§)
7 €Tp

= (2.32)
S
1—c3 1—cy RT

wobet c%zl—ci, cgzl—cﬁ und

0B 0s 0B 0
AG =% — 4% — (WY - u¥)
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Dieser nach J. du Plessis und Mitarb. /90/ hergeleitete Ausdruck fiir
die Oberfldachenzusammensetzung entspricht der bekannten Bragg-
Williams Formel /92/. Fiir ideale Lésungen mit flAB = 0 reduziert sich
G1. 2.32 zur Langmuir-McLean Gleichung /32,93,94/. In diesem Fall
wird A G auch als Segregationsenergie bezeichnet. Mit Hilfe des
Miedema-Modells /95,96/ kann die Segregationsenergie und damit die
Konzentration an der Oberfldche berechnet werden. Nach G1. 2.32 nimmt
die Oberfldachenkonzentration der segregierenden Komponente mit der
Temperatur ab, wie dies im folgenden Bild dargestellt ist:
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Abb. 2.10: Oberfldchenkonzentration cAS in Abhdngigkeit der Tempera-

tur (c,B = 0.0005, &G = 40 kJ/mol und Q. = 0) /90/.

A

Experimentell wurde diese Temperaturabhdngigkeit anhand von zahl-
reichen Legierungen bestdtigt. Als Beispiel dafiir dient die Messung
an einer Nickel-Kupfer- und einer Nickel-Gold-Legierung, die in Ab-
bildung 2.11 gezeigt wird.

Qualitativ 13Bt sich diese Temperaturabhdngigkeit auch aus G1. 2.26
verstehen: Mit zunehmender Temperatur erhdht sich der Entropieterm
TAS, der der Segregation, d.h. der Entmischung des Systems, entge-
genlduft.
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Abb. 2.11: Temperaturabhdngigkeit der ISS-Intensitdtsverhdltnisse,
die an Ni-40 at% Cu- und an Ni-6 at% Au-Legierungen im
thermischen Gleichgewicht gemessen worden sind /10/.

AuBerdem kann die Segregation nach T.M. Buck /97/ auch durch den
sogenannten GroBeneffekt beeinfluBt werden. Sehr groBe bzw. sehr
kleine Fremdatome fithren zu Gitterverzerrungen im Volumen. Deshalb
werden sie wegen des Gewinns an elastischer Energie hauptsdchlich an
den Oberfldchen angelagert.

Nach G1. 2.32 ist die Konzentration der segregierenden Komponente an
der Oberfldche bei niedrigen Temperaturen am grioBten. Die Zeit, die
bendtigt wird, um diesen Gleichgewichtszustand zu erreichen, wird
jedoch so groB, daB die Gleichgewichtszusammensetzung der Oberfldche
experimentell nicht mehr bestimmt werden kann. D.h. vom experimentel-
len Standpunkt aus gesehen hdngt die Oberfldchenzusammensetzung auch
noch von der Segregationsrate ab. Zur Beschreibung des zeitlichen
Verhaltens gehen die meisten Autoren von einem Diffusionsmodell aus
/98-101/, das auf der Annahme basiert, daB der Konzentrationsgradient
gemaB dem ersten Fickschen Gesetz, die treibende Kraft fir die Segre-

gation ist:
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Der FluB der Atome der Sorte 1,(Ji) durch eine Referenzebene x = b
ist gegeben durch:

J;=-D [gfi] (2.33)
T=b

mit dem Diffusionskoeffizienten D und der Konzentration C; der Atom-
sorte i. Durch die Integration des zweiten Fickschen Gesetzes:

2
%: -D% (2.34)

mit geeigneten Randbedingungen erhdlt man die zeitabhdngige Ober-
fldchenkonzentration c®(t). Die einfachste Lésung ergibt sich fiir den
halb-unendlichen Festkorper /99/:

mit dem mittleren Atomabstand d.

Die Problematik dieser Beschreibung Tiegt jedoch in der Tatsache, daB
die Segregation eine sogenannte "bergauf"-Diffusion darstellt, also
den Konzentrationsgradienten erhoht, anstatt ihn, wie dies im Diffu-
sionsprozeB der Fall ist, zu erniedrigen bzw. ganz auszugleichen.
Deshalb wurde von J. du Plessis und Mitarb. /102/ eine Kinetik der
Segregation entwickelt, die auf der Idee von L.S. Darken /103/ ba-
siert, wonach im Gegensatz zu oben die treibende Kraft fiir den Diffu-

sionsprozeB nun der Gradient des chemischen Potentials ist, den es
auszugleichen gilt. Eine phdnomenologische Gleichung von P.G. Shewmon

/104/ beschreibt den Segregationsstrom der Atomsorte A mit Hilfe des

chemischen Potentials:

Jag= —A{Acg 92

au_A] (2.36)
z=b
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wobei mit MA die Mobilitdt der Komponente A eingefiihrt wird.

Fiir ideale und stark verdiinnte Ldsungen existiert ein einfacher
Zusammenhang zwischen der Diffusionskonstante DA und der Mobilitédt MA
/102/:

Dp=MaRT (2.37)

Das chemische Potential wird im allgemeinen durch Verunreinigungen an
der Oberfldche gedndert. Damit wird jedoch auch das Segregationsver-
halten beeinfluBt, was von mehreren Autoren experimentell bestdtigt
werden konnte: So wird in einer Cu-Ni-Legierung die Segregation von
Nickel durch die Adsorption von Wasserstoff verstdrkt /87,105/; che-
mische Effekte konnen jedoch das Segregationsverhalten auch umkehren:
Bei Adsorption von Sauerstoff segregiert Nickel anstelle von Palla-
dium in einer NiSPd—Legierung an die Oberfldche /106/. Ebenso kann
die Segregation durch die Adsorption von Sauerstoff erst hervorgeru-
fen werden, wie dies an einer Cu-Zn-Legierung von F. Lovey und
Mitarb. /107/ und von J. Ferron und Mitarb. /74/ gezeigt worden ist.

Wie bereits oben erwdhnt, sind fiir die strahlungsinduzierte Segrega-
tion durch Bestrahlung im FestkOrper erzeugte Fehlstellen, d.h. Leer-
stellen oder Zwischengitterpldtze, verantwortlich, die bei aus-
reichend hohen Temperaturen (im allgemeinen zwischen 0.2 und 0.6 der
Schmelztemperatur (K) der Legierung) beweglich werden. Diese Fehl-
stellen heilen, abgesehen von zufdalligen Rekombinationen, durch Dif-
fusion in entferntere Senken aus. Der FluB der Fehlstellen ist jedoch
immer mit einem F1uB von Atomen gekoppelt. Die bevorzugte Kopplung
einer Atomspezies einer Legierung an die Fehlstellendiffusion kann
auch in einem anfanglich homogenen Material zu einem Konzentrations-
gradienten fiihren. Die stdrkste Entmischung in einer Zweikomponenten-
legierung wird dadurch erreicht, daB z.B. die A-Atome ausschlieBlich
an Zwischengitterpldtze und die B-Atome ausschlieBlich an Leerstellen
gebunden sind, weil die beiden Atomfliisse entgegengesetzte Richtungen
haben /10,27/. Ein Modell fiir die strahlungsinduzierte Segregation
wurde von H. Wiedersich und Mitarb. /108/ fiir konzentrierte LOsungen
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und von R.A. Johnson und Mitarb. /109/ fiir verdiinnte LGsungen ent-
wickelt.

2.2.2.1 EinfluB der Segregation und Zerstdaubung auf die
Zusammensetzung der Oberfldche

Zwei Beobachtungen veranlaBten R. Kelly /9,59,75,110/, den Effekt der
Segregation fiir die Beschreibung der Oberfldachenzusammensetzung bei
IonenbeschuB hinzuzunehmen: Zum einen zeigen die AES- und ISS-Messun-
gen bei der Zerstdubung von Ag-Au- und Cu-Ni-Legierungen zum Teil
sich widersprechende Ergebnisse /85,86/ und zum anderen kann die Zu-
sammensetzung der Oberfldche zwar qualitativ, in den meisten Fdllen
jedoch nicht quantitativ beschrieben werden, wenn man nur die Unter-
schiede in der Masse und der Bindungsenergie zugrunde legt.

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, zeigen die meisten Le-
gierungen die Gibbssche Segregation einer Komponente in der obersten
Atomlage. Der BeschuB solcher Proben fiihrt im wesentlichen zur Zer-
stdubung dieser segregierten Schicht, da die zerstdubten Atome
hauptsdchlich aus den obersten Schichten stammen /56-58/. Die
Gibbssche Segregation versucht nun diesen Verlust wieder auszuglei-
chen, was zu einer Verarmung der segregierenden Komponente in den
unter der Oberfldche liegenden Schichten fiihrt. Im Gleichgewichts-
zustand erhdlt man dann nach den Vorstellungen von R. Kelly /59,75/
ein charakteristisches Tiefenprofil mit einer erhdhten Konzentration
des segregierenden Elements in der duBersten Atomlage und seiner
Abreicherung in den darunterliegenden Schichten (s. auch Abb. 2.12).
Diese Abreicherung schwdacht sich in der Tiefe immer mehr ab, bis die
ungestorte Zusammensetzung des FestkOrpers erreicht ist.

Die Zusammensetzung der obersten Atomlage hdngt von der Dicke der
segregierten Schicht und von der Austrittstiefe der zerstdaubten Atome
ab /48/. Die Abhangigkeit ist schematisch in Abbildung 2.12 gezeigt.
Liegt die Austrittstiefe innerhalb der segregierten Schicht, so
entspricht die Oberflachenzusammensetzung im Gleichgewichtszustand
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nach G1. 2.22 der Zusammensetzung im Volumen. Ist die Tiefe der
zerstdubten Atome groBer als die Dicke der segregierten Schicht, so
muB die Zusammensetzung der segregierten Schicht eine Anreicherung
des segregierenden Elements, bezogen auf das Volumen, zeigen, damit
die Bedingung 2.22 erfiillt bleibt.

2
>

b)

KONZENTRATION Cp
KONZENTRATION Cx

& —

TIEFE TIEFE

Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Oberfldchenzusammensetzung
und des Tiefenprofils einer homogenen AB-Legierung (Se-
gregation von A) im Gleichgewichtszustand, wobei die Aus-
trittstiefe der zerstdubten Atome im Fall a) noch inner-
halb und im Fall b) auBerhalb der segregierten Schicht
liegt.

Im Gegensatz zur Diskussion von R. Kelly /59/ bendtigt man nach

P. Sigmund /48/ die prédferentielle Zerstdaubung nicht, um das in Ab-
bildung 2.12 gezeigte Tiefenprofil aufzubauen. Die in Abb. 2.12b ge-
zeigte Abweichung der Oberfldchenzusammensetzung von der im Volumen
kann also sowohl von der groBeren Austrittstiefe der zerstdubten
Atome, bezogen auf die Dicke der segregierten Schicht, als auch von
einer Uberlagerung der Segregation mit der prédferentiellen Zerstdu-
bung herriihren.
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2.2.2.2 Bisherige Untersuchungen an Cu-Li-Legierungen

Eines der wesentlichen Probleme der Fusionsforschung ist der Energie-
verlust im Plasma durch die Strahlung von Plasmaverunreinigungen.
Diese Strahlungsverluste steigen enorm mit der Ordnungszahl Z der
Verunreinigungen, die liber Erosionsprozesse von Wanden und Limitern
ins Plasma gelangen /16/. So liegt es nahe, das leichteste der festen
Elemente, ndmlich Lithium, als Wandmaterial zu benutzen. Leider zeigt
es jedoch andere fiir die Fusion unerwiinschte Eigenschaften, wie
niedriger Schmelzpunkt (180°C) und geringe mechanische Stabilitit.
Deshalb wurde von D.M. Gruen und Mitarb. /111,112/ der Vorschlag ge-
macht, in einer Kupfer-Lithium-Legierung die positiven Eigenschaften
von Kupfer, hohe thermische Leitfdhigkeit und geringe induzierte
Radioaktivitdt /113/ mit denen von Lithium zu verbinden: Auf Grund
des im vorigen Abschnitt beschriebenen Segregationsprozesses
erhofften sie sich eine schiitzende Lithiumschicht an der Oberflache,
die zu einer Verringerung der unerwiinschten

Kupferzerstdubungsausbeute gegeniiber dem reinen Metall fiihren sollte.

In diesem Zusammenhang waren deshalb drei wesentliche Fragen zu
beantworten: erstens die nach der Segregation von Lithium, zweitens
die nach der Reduzierung der Kupferzerstdubungsausbeute bei Lithijum-
bedeckung und drittens die nach den Bedingungen zur Erhaltung der
Segregationsschicht, bzw. zum Aufbau einer Lithjumschicht durch
Wiederbedeckung mit zerstdubten Lithiumionen unter PlasmabeschuB.

Nach dem Miedema-Modell /95,96/ zeigt eine Kupfer-Lithium-Legierung
die Segregation von Lithium in der ersten Schicht /114,115/. Die
Oberfldchenkonzentration von Lithium nimmt gemdB G1. 2.32 mit stei-
gender Temperatur und mit fallender Konzentration von Lithium im
Volumen ab, wie dies in der Abbildung 2.13 veranschaulicht ist.
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Abb. 2.13: Die Abhdngigkeit der Lithiumkonzentration in der obersten
Lage von der Temperatur und der Lithiumkonzentration im
Volumen. Die Werte des thermischen Gleichgewichts sind
nach Gleichung 2.32 unter Verwendung des Miedema-Modells
von A.R. Krauss und Mitarb. /115/ berechnet worden.

Die Segregation von Lithium konnte mit Hilfe verschiedener MeBmetho-
den experimentell nachgewiesen werden /33,114-117/. Uber die Tempera-
turabhdngigkeit gibt es jedoch von derselben Autorengruppe wider-
spriichliche Messungen. Einmal wird der Anstieg der Lithiumober-
fldchenkonzentration mit zunehmender Temperatur sowohl mit Hilfe der
zerstdubten Sekunddrionen /114,116/ als auch mit Hilfe der Auger-
Elektronen-Spektroskopie (AES) /116/ gemessen. Andererseits wird an
derselben Kupfer-Lithium-Legierung (2.6 at% Lithium) ebenfalls mit
AES eine Abnahme, bestenfalls ein Gleichbleiben der Konzentration von
Lithium an der Oberfldche gemessen /33/.
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Flir die Fusionsforschung wichtiger ist die Frage nach der Erhaltung
der Lithiumbedeckung unter BeschuBbedingungen. Die Konzentration von
Lithium an der Oberfldche wird bestimmt durch das Gleichgewicht zwi-
schen dem Verlust von Lithium durch den ZerstdubungsprozeB und dem
NachlieferungsprozeB durch die Gibbssche bzw. strahlungsinduzierte
Segregation, durch evtl. Wiederbedeckungsprozesse und durch das Zu-
riickweichen der Oberflache in das Volumen hinein /33,116-118/. Dem-
entsprechend hangt die Oberfldchenzusammensetzung neben anderen Para-
metern von der Stromdichte und der Temperatur ab /33,116-118/. Eine
ausfiihrlichere Darstellung dieser Zusammenhdnge findet sich im Rahmen
der Diskussion der MeBergebnisse dieser Arbeit (s. Abschnitt
8:2.2.1)s

Nach den Messungen von A.R. Krauss und Mitarb. /33/ sinkt bei Ionen-
beschuB die Konzentration von Lithium an der Oberfldche. Dieser Ab-
reicherung bei ArgonbeschuB kann durch Erh&hung der Temperatur ent-
gegengewirkt werden, da mit der ErhGhung des Diffusionskoeffizienten
der NachlieferungsprozeB von Lithium (s. G1. 2.33 und 2.35) beschleu-
nigt wird. Uberhalb einer kritischen Temperatur (290°C) kann die
Lithiumkonzentration fir BeschuB sogar noch erhdht werden. Der Zusam-
menhang zwischen Oberfldchenkonzentration und Temperatur unter Argon-
beschuB ist im folgenden Bild dargestellt:
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Abb. 2.14: Die Oberfldchenzusammensetzung Li/Cu (s. Abb. 2.6) als
Funktion der Argon-Fluenz mit der Temperatur als Parameter

/33/.
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Beim BeschuB der Probe mit Heliumionen kann jedoch keine Erhdhung der
Oberflachenkonzentration von Lithium bei 290°C festgestellt werden
/115,119/. Sie sinkt noch unterhalb des Wertes fiir das ungeheizte und
unbeschossene Target. Wie in der nachstehenden Abbildung zu sehen
ist, steigt mit dem Einschalten der Probenheizung, das durch einen
Pfeil markiert ist, das Verhdltnis der beiden Augersignale von
Lithium und Kupfer, um dann nach Erreichen eines Maximums unterhalb
des Ausgangswertes zu sinken.

Dieses, dem ArgonbeschuB entgegengesetzte Verhalten wird von den
Autoren /119/ mit der prdferentiellen Zerstdubung zu erkldren ver-
sucht, wonach die leichtere der beiden Komponenten, in diesem Fall
Lithium, bevorzugt abgetragen wird.

T T T T T T = T
3keV He'—= CuLi mit 3 at % Li

ip=11x10"cm?s™!

Li/Cu (AES,p-p)

| ] ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80

BESCHUSSZEIT (10%s)

Abb. 2.15: Oberfldchenzusammensetzung Li/Cu (s. Abb. 2.6) als Funk-
tion der BeschuBzeit mit 3 keV He'. Die gestrichelte Linie
stellt das erwartete Verhdltnis fiir eine Monolagenbe-
deckung von Lithium dar. Der Pfeil markiert das Einschal-
ten der Probenheizung /119/.
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In einer spdteren Verdffentlichung /115/ schrdnken die Autoren diese
Vermutung jedoch mit der Begriindung ein, daB die Zeiten, die bendtigt
werden, um in den Gleichgewichtszustand zu gelangen, fiir einen ein-
fachen prdferentiellen Zerstdubungseffekt zu hoch sind. Da die AES-
Daten einen Mittelwert lber die Zusammensetzung der ersten 2-3 Atom-
lagen liefern, kann man unter Zugrundelegung eines entsprechenden
Tiefenprofils die Daten korrigieren, so daB man auf eine Lithjum-
bedeckung zwischen 20% - 60% einer Monolage kommt /115/.

Nach den Messungen von A.R. Krauss und Mitarb. /33,115,117,119/
bleibt die Lithiumbedeckung durch das Anlegen einer negativen
Probenspannung unter IonenbeschuB erhalten. Als Ursache dafiir sehen
die Autoren die Riickkehr der zumeist positiv geladenen zerstdubten
Lithiumatome zur negativ geladenen Probenoberfldche. Bei der Unter-
suchung der Ladungszustdande der zerstdubten Lithiumatome erhalten
H.J. Barth und Mitarb. /120/ ein ganz anderes Ergebnis: In dem fiir
die Fusionsmaschinen interessanten Temperaturbereich wird Lithium
hauptsdchlich im neutralen Ladungszustand zerstdubt. AuBerdem scheint
sich auch das Energiespektrum der positiv geladenen zerstdubten
Lithiumatome durch das Anlegen einer mit den Messungen von

A.R. Krauss und Mitarb. /115/ vergleichbaren Spannung nicht zu
dndern. Dies wird durch die relativ zur angelegten Spannung hohe
Energie der Lithiumionen erklart.

Fiir die Fusionsforschung wesentlich ist jedoch letztlich die erhoffte
Reduzierung der Zerstdubungsausbeuten von Kupfer durch die schiitzende
Lithiumschicht. Computersimulationsrechnungen, denen verschiedene
modifizierte Versionen des TRIM Computer Codes /121/ zugrundegelegt
wurden, zeigen eine Erniedrigung der Kupferzerstdaubungsausbeuten mit
zunehmender Lithiumschichtdicke auf einem reinen Kupfersubstrat

/114 .,122-124/.
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Abb. 2.16: TRIDYN Modellrechnungen fiir eine diinne Lithiumschicht auf
einem reinen Kupfersubstrat bei BeschuB mit 6 keV Argon.
Die partiellen Zerstdubungsausbeuten von Kupfer und
Lithium, die sowohl auf die Zerstdubungsausbeute des
reinen Kupfer normiert als auch absolut aufgetragen sind,
sind als Funktion der Lithiumschichtdicke dargestellt
/124/.

Die Untersuchung von Kupfer-Lithium-Legierungen ergibt eine gegeniiber
dem reinen Kupfer erniedrigte Zerstdubungsausbeute /114,115,120,125/.
Die Messungen iliber ihre Abhdngigkeit von der Lithiumbedeckung bzw.
von der Temperatur fiihren jedoch zu widerspriichlichen Ergebnissen:
A.R. Krauss und Mitarb. /114/ sehen in der Abnahme der zerstdubten
positiv geladenen Kupferatome mit zunehmender Lithiumschichtdicke
eine Bestdtigung der Simulationsrechnung. Nach den Messungen von

H.J. Barth und Mitarb. /120/ sinkt zwar der Anteil der neutralen und
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positiv geladenen Kupferatome mit zunehmender Temperatur und daraus
abgeleiteter zunehmender Lithiumbedeckung, dafiir steigt jedoch der
Anteil der negativ geladenen Teilchen, so daB die Gesamtzerstdubungs-
ausbeute unabhdngig von der Lithjumbedeckung ist und so liber einen
weiten Temperaturbereich hinweg nahezu konstant bleibt. Dies konnte
auch von J. Bohdansky und Mitarb. /125/ mit Hilfe von Auffangerfolien
bei der Zerstdubung mit Deuteriumionen nachgewiesen werden.

Motivation und Ziel dieser Arbeit sind es, einerseits einen Beitrag
fiir die Kldrung der Interpretation der MeBergebnisse zu liefern. Mit
der Anwendung der Ionenstreuung, der einzigen verfiigbaren Methode zur
Untersuchung der Massenverteilung der obersten Atomlage, die bereits
in diesem Zusammenhang vorgeschlagen /115/ und bei der Messung von
Segregationsprozessen erfolgreich angewendet wurde /97/, erhoffte man
sich eine Antwort auf die Frage nach der Segregation und ihrer Tempe-
raturabhdngigkeit, ebenso wie auf die Frage nach dem unterschied-
lichen Verhalten der Oberfldche bei Helium- und ArgonbeschuB. Ande-
rerseits stellt die Kupfer-Lithium-Legierung eine geeignete Probe fiir
die Untersuchung des Modells von R. Kelly /59/ dar, da sie bereits
bei Raumtemperatur die Segregation von Lithium zeigt /116/. Deshalb
wurden verschiedene Kupfer-Lithium-Legierungen mit 1 keV Helium - und
1 keV Argonionen jeweils unter W = 60° bzw. W = 30° bei Raumtempe-
ratur beschossen und ihr Segregationsverhalten bei Raum- und erhOhter
Temperatur gemessen. Mit den Messungen bei Raumtemperatur beabsich-
tigten wir den AusschluB von zusdtzlichen Temperatureffekten. AuBer-
dem erhoffte man sich eine experimentelle Uberpriifung der Aussagen
von A.R. Krauss und Mitarb. /126/ die unter Hinzunahme von praferen-
tieller Zerstdubung, Kaskadenmischung, strahlungsverstédrkte Diffusion
und strahlungsinduzierte Segregation nach dem von N.Q. Lam und
Mitarb. /127,128/ entwickelten Modell zu einem ganz anderen Tiefen-
profil gelangten als R. Kelly /59/. Wie in der folgenden Abbildung
dargestellt, zeigt sich bis zu einer Tiefe von 10 nm - 20 nm eine
Lithiumanreicherung, die nur knapp unterhalb der Oberfldche einen
starken Einbruch erfdhrt.
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Abb. 2.17: Berechnetes Konzentrationsprofil als Funktion der Zeit bei

dem BeschuB einer Kupfer-Lithium-Legierung mit 2.6%
Lithium mit 3 keV Argon /126/.

Der Vergleich von OberfldchenmeBmethoden mit unterschiedlichen Infor-
mationstiefen, wie diese bei der Ionenstreuung und der Auger-Elektro-
nen-Spektroskopie mit verschiedenen Energien gegeben ist, stellt eine
Moglichkeit zur Rekonstruktion von Tiefenprofilen dar.
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3. NACHWEISMETHODEN

3.1. Grundlagen der lonenstreuung

Die Streuung niederenergetischer Ionen, kurz LEIS (Low Energy Ion
Scattering) oder ISS (Ion Scattering Spectroscopy) genannt, ist ein
hervorragendes Instrument, um die Zusammensetzung der Oberfldche und
bei geordneten Festkdrpern deren Struktur zu bestimmen. Sie ist, mit
der Auswahl geeigneter Parameter, die beste verfiighare MeBmethode,
die so oberfldchenempfindlich ist, daB sich damit die oberste Atom-
lage untersuchen 1d8t /51-53/. Im folgenden Abschnitt soll nun die
Methode nadher erldutert und ihre Oberfldchenempfindlichkeit disku-
tiert werden.

3.1.1. Kinematik der Ionenstreuung

Die Wechselwirkung eines niederenergetischen Ions (die Energien lie-
gen dabei zwischen 100 eV und 5 keV) mit einer Festkdrperoberfldche
148t sich gut im Rahmen eines ZweierstoBmodells beschreiben. In die-
sem Modell "sieht" das Ion jeweils nur ein einziges Probenatom, an

welchem es wie an einem freien Massenpunkt gestreut wird. Diese An-
nahme ist deshalb gerechtfertigt, da die typischen Zeiten fiir diese

Ion-Atom-Wechselwirkung (ca. 10715

-13

s) sehr kurz im Vergleich zu denen
fiir Gitterschwingungen (ca. 10 s) und die typischen StoBparameter
in diesem Parameterbereich von p = 0.01 nm (s. Abschnitt 3.1.2) klein
gegeniiber dem Gitterabstand sind. AuBerdem kann die Streuung mit
Hilfe der klassischen Mechanik beschrieben werden, da die quanten-
mechanischen Effekte wegen der geringen de Broglie-Wellenlange ver-

nachldssigt werden konnen.

Aus dem Impuls- und Energiesatz /129/ erhdlt man fiir die Energie des
Ions der Masse Mp nach dem elastischen StoB mit einem ruhenden Pro-
benatom der Masse MT folgende Beziehung:
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Epy = K*(¥,A)Epy (3.1)

Die Energie des Ions nach dem StoB (Ep 1) ist der Energie des Ions

vor dem Stof (Ep ), der sogenannten Primdrenergie, proportional, wo-

,0
bei der kinematische Faktor K nur vom Streuwinkel 1% und vom Massen-

verhdltnis A = MT/Mp abhangt:

cos¥ + VA2 — sin? ¢ (3.2)

e
1+ A

Das positive Vorzeichen gilt fiir A > 1, beide Vorzeichen fiir A < 1.

Auf das Targetatom wird die Energie

ET:’YCOSZ‘l?EP’D (3.3)

ibertragen (siehe dazu G1. 2.13) und kann als sogenanntes RiickstoB-
teilchen ebenfalls ein Streusignal ausldsen.

Zur Veranschaulichung ist die Streugeometrie schematisch im folgenden
Bild dargestellt:
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Streuung eines Ions an einem
Oberflachenatom.

Das Energiespektrum der gestreuten Ionen gibt nun bei fester Primar-
energie und festgehaltenem Streuwinkel\} Auskunft iiber die an der
Oberfldche vorhandenen Probenatomen, da ihre Energie nach den GI.
(3.1) und (3.2) nur noch vom Massenverhdltnis der beiden StoBpartner
abhdngt.

Als Beispiel dafiir ist in der ndchsten Abbildung 3.2 die Streuung von
0.5 bzw. 1 keV Heliumionen unter einem Einfallswinkel von ¥ = 70°
und einem Streuwinkel von V= 1402 an Tantaloxid und an Kupfer-
Lithium gezeigt. Das Spektrum fiir Tantaloxid ist bei einer starken
Tantalanreicherung und das Spektrum fiir Kupfer-Lithium bei einer
starken Lithiumanreicherung in der Oberfldche aufgenommen.
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Abb. 3.2: Streuung von a) 1 keV He*-Ionen an Taos0g und von b) 500 eV
He*-Ionen an Culi: Die Streuintensitit ist in Abhdngigkeit
der relativen Energie Ep,l/Ep,O aufgetragen. Der Einfalls-
winkel betrdgt ¥ = 70° relativ zur Oberfliche und der
Streuwinkel V= 140°. Die senkrechten Striche kennzeichnen
die nach G1. 3.1 und G1. 3.2 berechnete Energielage der je-
weiligen Elemente.

Wie an Abb. 3.2. zu sehen ist, beschreibt die Gleichung 3.1 die
charakteristischen Streumaxima ziemlich gut. Die Giiltigkeit des
Model11s filir die Einfachstreuung ist von anderen Autoren bereits
mehrfach bestdtigt worden /51-53,130,131/.
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Das Modell stoBt an die Grenzen seiner Giiltigkeit, sobald der kiir-
zeste Abstand der beiden StoBpartner (ro) ungefahr gleich dem Abstand
d der Oberfldchenatome ist (s. dazu auch Abb. 3.1.). Dies ist vor
allem bei sehr flachem Einfallswinkel ( = 1°) gegeben /132/. Nun kann
das Ion nicht mehr das einzelne Atom an der Oberfldche aufldsen, da
die Ion-Atomwechselwirkung immer mehr von den weitreichenden abge-
schirmten Coulombpotentialen bestimmt wird /133/.

3.1.2. Oberfldchenempfindlichkeit

Die Oberfldachenempfindlichkeit von ISS beruht zum einen auf dem Wir-
kungsquerschnitt und zum anderen auf der Neutralisation der Ionen
beim Eindringen in den Festkdrper.

3.1.2.1. Wirkungsquerschnitt

Der differentielle Wirkungsquerschnitt d6 /dfL hdngt von der
Primdrenergie, dem Streuwinkel und den Kernladungszahlen der beiden
StoBpartner ab.

do /dfL (Ep,o,\}, ZT, Zp) berechnet sich aus dem StoBparameter p
(siehe Abb. 3.1.) /134/:

do(9)

__P |d_P (3.4)
d0  sindldg

mit dem Raumwinkel dfl = 2wsin ¥ d?¥

Fiir die Auswertung des Wirkungsquerschnittes ist es notwendig, eine
Beziehung zwischen dem Streuwinkel v und dem StoBparameter p herzu-
stellen. Der Einfachheit halber geht man nun vom Laborsystem ins
Schwerpunktsystem iiber. Die Beziehung zwischen dem Streuwinkel im
Schwerpunktsystem ﬁ%ss und dem StoBparameter p ist iiber das soge-
nannte Streuintegral gegeben /129/
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<O

dr

dsg = _2}"/
/ 2 Vv .5
fo r24/1 — P_r? - S:; (3.5)

mit dem minimalen Abstand T zwischen Projektil und Targetatom, dem

zentralen Wechselwirkungspotential V(r) und der Energie des Projek-
tils im Schwerpunktsystem ESS:

Egg = Epo 3.5

1+ A

(Eine ausfiihrliche Beschreibung findet der Leser im Literaturzitat
/134/.)

In das Streuintegral (G1. 3.5) flieBt als wesentliche GrdoBe das Zen-
tralpotential V(r) ein, das die Ion-Atomwechselwirkung beschreibt.
Dafilir verwendet man in dem interessierenden Energiebereich ein abge-
schirmtes Coulombpotential:

) (3.7)

mit der Abschirmfunktion @(r/a), wobei mit r der Abstand der beiden
Atomkerne und mit a die Abschirmldange bezeichnet wird. Legt man das
Thomas-Fermi-Modell zugrunde, das auf der Vorstellung der Abschirmung
der Kernladungen durch die umgebenden Elektronen beruht, so erhdlt
man unter Verwendung der Ndherung von Moliére /135/ das Thomas-Fermi-
Moliére Potential,

drrm(z) = 0.35¢703% 1 0557127 1 01067007, = (3.8)

mit der nach Firsov /136/ berechneten Abschirmlédnge
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0.4685A

(V77 +VZp)s 3:9)

afp =

das sich bereits in zahlreichen Arbeiten bewdhrt hat /137,138/. Ein
Vergleich mit der Leistungsfdhigkeit anderer Potentialansdatze wie
z.B. der Ziegler-Biersack-Littmark Funktion /139/ zeigt im Rahmen der
MeBgenauigkeit keine wesentlichen Unterschiede /140/.

Der nun so aus dem Thomas-Fermi-Moliére Potential berechnete diffe-
rentielle Wirkungsquerschnitt ist von der GrodBenordnung von

10-¢% mz/sr (siehe dazu die Abbildungen 6. und 7. in /53/). Dies ist
der Grund fiir die extreme Oberflachenempfindlichkeit der niederener-
getischen Ionenstreuung, da nur sehr wenig Ionen in den Festkorper
eindringen konnen, ohne gestreut zu werden. Wie im ndchsten Abschnitt
zu lesen ist, werden die eindringenden Ionen, die die Information aus
tieferen Lagen erhalten, wegen ihrer hohen Neutralisationswahrschein-
lichkeit vom Ionennachweis ausgeschlossen und tragen deshalb nicht
mehr zum Streusignal bei.

1
1__

Abb. 3.3: Entstehung des Schattenkegels aus der Streuung von Ionen
mit verschiedenen StoBparametern /131/.
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Ein anschaulicheres Bild der sogenannten Abschattung der unteren
Atomlagen durch die oberste Tiefert das Konzept des Schattenkegels
/131/. Wie in Abbildung 3.3. zu sehen ist, entsteht durch das ab-
stoBende Potential bei der Streuung der Ionen mit unterschiedlichen
StoBparametern ein kegelformiger Raum hinter dem streuenden Atom, in
den kein Ion eindringen kann. Damit sind alle in diesem ionenfreien
Raum befindlichen Targetatome fiir die Ionen unsichtbar. Sehr hilf-
reich ist dieses Konzept fiir die Oberfldchenstrukturanalyse fiir
Streuwinkel in der Ndhe von 1800, d.h. fir sehr kleine StoBparameter
p~o0 /141/.

3.1.2.2. Neutralisation

Neben der nuklearen gibt es noch die elektronische Wechselwirkung
/142/ zwischen Ion und Probenatom, die zum einen inelastische Ener-
gieverluste (s. auch Abschnitte 2.1.2 und 3.3.1) /143/ verursacht und
die zum anderen Ladungsaustauschprozesse, speziell die Neutralisa-
tion, bewirkt. Entsprechend den Vorschldagen von H.D. Hagstrum /144/
unterscheidet man entsprechend der lonisationsenergie hauptsdchlich
zwischen zwei Neutralisationsmechanismen, namlich der Augerneutrali-
sation, die in der Regel fiir Edelgasione, und der Resonanzneutrali-
sation, die in der Regel fiir Alkaliionen gilt.

Bei der Augerneutralisation wird der weit unterhalb der Fermienergie
1iegende Grundzustand des Projektils durch ein Elektron aus dem Lei-
tungsband des Metalls aufgefiillt. Ist die effektive Ionisationsener-
gie, die bei der Neutralisation frei wird, groBer als die Austritts-
arbeit @, so kann die beim IonisationsprozeB gewonnene Energie an ein
sogenanntes Augerelektron (mehr dariiber s. Abschnitt 3.2.) abgegeben
werden, das den FestkOrper verldBt. Die Bedingung fiir den Augeriiber-
gang erfiillen nun die Edelgasionen, da ihr Grundzustand geniigend tief
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unterhalb der Fermienergie liegt. Ahnlich wie bei der Resonanzneutra-
1isation konnen auch bei der Augerneutralisation zusdtzliche Reioni-
sationsprozesse stattfinden /145-148/.

Befinden sich nun leere Ionenniveaus im Bereich der Leitungsbandelek-
tronen, so konnen diese Niveaus durch Tunneln der Elektronen aufge-
fiil11t werden. Da der umgekehrte ProzeB ebenfalls moglich ist, spricht
man hier von Resonanzneutralisation bzw. Resonanzionisation. Ent-
sprechend ihrer niedrigen Ionisationsenergie ist dies fiir Alkaliionen
der Fall.

Die unterschiedlichen Neutralisationsmechanismen bedingen den groBen

Unterschied in der Uberlebenwahrscheinlichkeit, die fiir Edelgasionen

je nach Streukonfiguration, Primdrenergie und StoBpartner zwischen 1%
und 10% und fiir Alkaliionen zwischen 60% und 100% betrdgt /53,133/.

Obwoh1 sehr viel experimentelle /149-152/ und theoretische Arbeiten
/153-156/ iiber die Neutralisation durchgefiihrt worden sind, liegt bis
heute noch keine umfassende Theorie vor, die eine quantitative Ana-
lyse der Oberfliche ermoglichen wiirde (s..auch Abschnitt 3.1.3.).
Fine zusdtzliche Schwierigkeit in der Interpretation der Streusignale
tritt durch die Reionisation der zuvor neutralisierten Projektilionen
auf, die erst seit kurzem Gegenstand von Untersuchungen geworden ist
/140,146-148/.

3.1.3. Streuintensitdt als MeBgroBe und Auswahl der MeBparameter

Die eigentliche MeBgroBe bei ISS ist die winkel- und energieaufge-
1dste Streuintensitdt. Die Zahlrate Ii (Ionen/s), der an der Atom-
sorte i gestreuten Ionen, im maximalen Streusignal ist proportional
dem Strom der Projektile Ip, der Fldchendichte der Probenatome Ni’
dem differentiellen Wirkungsquerschnitt (cIG'/d.Cl)i (s. Abschnitt
3.1.2.1.) und der Uberlebenswahrscheinlichkeit P,. Die Proportionali-
titskonstante ist bestimmt durch ApparategroBen, wie dem erfaBten
Raumwinkel A £, der effektiven Transmission des Energiespektrometers



- B5 -

T(E n,1 ) mit der Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors und dem
winkelabhdngigen Bruchteil F(~y, J) des Strahlflecks auf der Probe,
der die Probe erreicht und der vom Spektrometer gesehen werden kann:

= F($,9)T (Epl)IpN(jn) (Bpo,9) AQB(Epo,%,9)  (3.10)

Da die meisten dieser GroBen nicht genau quantifiziert werden kdnnen,
beschrdnkt man sich auf eine semi-quantitative Interpretation der
Streuintensitdt Ii'

Der Faktor F(\y,x}) kann dann gleich eins gesetzt worden, wenn das
Spektrometer eine grdoBere Fldche auf der Probe "sieht" als vom
Primdrstrahl getroffen wird, was in der Regel der Fall ist (eine
detaillierte Diskussion findet im Abschnitt 4.1.2 statt). Das bedeu-
tet, daB die Analyse in Grenzen unabhdangig vom Strahlprofil des
Primdrstrahls gemacht werden kann.

Fiir elektrostatische Analysatoren ist das "Energiefenster" A E pro-
0,17 d.h. ASE/E
messene Streuintensitdt (s. G1. 3.10) ergibt s1ch nun aus der Faltung

portional zur Durchgangsenergie E 1 = const. Die ge-
der physikalischen Energieverteilung, die durch die Energieunscharfe
des Primdrstrahls und durch die Unschdrfe des Energieverlustes bei
der Streuung Ep 1 (a) hervorgerufen wird, mit der apparativen Un-

3

schiarfe A E(Ep 1) des Spektrometers.

Da bei der verwendeten apparativen Anordnung die physikalische Ener-
gieverteilung ebenso wie die Spektrometerunschdrfe proportional mit
der Energie Ep,1 bzw. Ep,0 wachst, ist das Maximum der Streuintensi-
tdt ein gutes MaB fiir die wahren Streuintensitdaten. Ein Integral Uber
die gemessenen Intensitdtsverteilung miBte in diesem Fall nachtrdg-
1ich durch die Division von AE korrigiert werden /133/.

Als ISS-MeBgroBe wird deshalb in dieser Arbeit das Maximum der Streu-
intensitdt genommen, das entweder auf den Primdrstrom Ip normiert
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(evtl. zum Vergleich mit einem Standard) oder durch die Division mit
dem Streusignal einer anderen Atomsorte von den apparativen GroBen
unabhdngig gemacht wird.

Die Auswahl der MeBparameter ist ein KompromiB zwischen verschiedenen
wichtigen experimentellen Gesichtspunkten: Die hohe Neutralisations-
wahrscheinlichkeit der Edelgase bestimmt mit dem Wirkungsquerschnitt,
der mit abnehmender Energie zunimmt, die geringe Informationstiefe
von ISS. Die Aufldsbarkeit der einzelen Streumaxima und das Auftreten
der in diesen Messungen unerwiinschten Streusignale durch RiickstoB-
teilchen ist geprdgt vom Massenverhdltnis A und vom Streuwinkel

Zur Vermeidung des Einflusses von Kratereffekten auf das MeBergebnis
sind groBe Einfalls- und Ausfallswinkel, relativ zur Oberfldche not-
wendig. Deshalb wurden unter Beriicksichtigung all dieser Aspekte als
Projektile Heliumionen mit einer Energie von 500 eV fiir die Analyse
von Kupfer-Lithium bzw. 1000 eV fiir die von Tantaloxid, um prdaferen-
tiellen Zerstdubungseffekte zu vermeiden, gewdahlt. Sie werden mit v =
70° und = 140° an der Oberfliche gestreut (s. auch Abb. 3.2).

3.2. Grundlagen der Augerelektronenspektroskopie

Die Augerelektronenspektroskopie gehort zu den am weitesten verbrei-
teten Oberfldchenanalysemethoden. Eine ausfiihrliche Diskussion findet
sich bei G. Ertl und Mitarb. /50/. Die Oberfldchenempfindlichkeit
oder besser Informationstiefe der Augerelektronenspektroskopie wird
durch die Energie der detektierten Augerelektronen bestimmt und liegt
im besten Fall bei 1 - 2 Monolagen (s.a. Abschnitt 3.2.2).

3.2.1. Mechanismus des Augerprozesses

Der Augereffekt, nach seinem Entdecker P. Auger /157/ benannt, wird
durch die Ionisation eines Atoms, die in der Regel durch den BeschuB
mit Photonen oder Elektronen verursacht wird, ausgeldst. Mie im fol-
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genden Bild dargestellt (Abb. 3.4), kann der Ubergang in ein niedri-
geres Energieniveau auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen: Ein Elek-
tron aus einer duBeren Schale fillt das Loch in einer inneren Schale
auf. Die dabei freiwerdende Bindungsenergie wird entweder im Rontgen-
prozeB an ein Photon oder im AugerprozeB an ein anderes Elektron, dem
sogenannten Augerelektron abgegeben, welches den Atomverband verlaBt.

Anregung

Zerfall
Photon Elektron
L!:I] e G T Lm ——————
lg —_— e }!! e
l-! —_— L, ————
\ hy \
KoL, 1 ¥
| Wig
|
!
f
t — X Tommefiemenstre ey

3) b)

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Ubergangs von einem angeregten
Zustand in einen Zustand niedrigerer Energie durch die
Emission eines a) Photons oder b) Elektrons /50/.
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Das Augerelektron X Y Z wird nach den drei am EmissionsprozeB be-
teiligten Energieniveaus benannt: Das Augerelektron aus der Z -Schale
erhdlt seine Energie beim Auffiillen des Lochs in der X -Schale durch
ein Elektron aus der Y -Schale. Seine Energie ist demnach durch fol-
gende Energiedifferenzen gegeben

E(X,Y,Z) = E(X) — E(Y) — E(Z,Y) (3.11)

E(X) und E(Y) sind die Bindungsenergien des jeweiligen Zustandes X
bzw. Y und E(Z,Y) die Bindungsenergie eines Elektrons im Zustand Z,
das sich jedoch in einem hoheren Potential durch die erhdhte positive
Ladung wegen des fehlenden Elektrons im Y-Zustand, befindet /50/.

Eine besondere Beachtung verdienen die sogenannten Coster-Kronig-
Ubergdnge /158/, bei denen die Energie in Energieniveaus mit gleicher
Hauptquantenzahl ausgetauscht wird (Y Y Z). Diese {berginge sind so
schnell, daB dies, wie aus der Heisenbergschen Unschdrferelation
abzulesen ist, zu einer betrdchtlichen Energieverbreiterung des
Augeriibergangs fiihrt.

Streng genommen gilt G1. 3.11 nur fiir das freie Atom. Sind am Auger-
prozeB jedoch nur Rumpfelektronen beteiligt, so kdnnen die Atome im
Festkorper ndaherungsweise als frei angenommen werden, da die chemi-
schen Bindungen nur die Valenzelektronen stark beeinflussen. Trotzdem
kSnnen sie zu einer Verschiebung des Intensitdtsmaximums der Auger-
elektronen aus den Rumpfniveaus beitragen. Dies wird z.B. fiir die
Analyse der Oxidationsstufen ausgeniitzt /159/.

Im Gegensatz zur Photoelektronenspektroskopie ist die Energiebreite
des Primdrstrahls fiir AES unbedeutend, da das Atom keine "Erinnerung"

an seinen AnregungsprozeB behdlt. Dies liegt an der, im Vergleich zur

0-16

Lebensdauer des Lochs kurzen Ionisationszeit von 1 Sekunden.
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3.2.2. Oberfldchenempfindlichkeit

Wie aus G1. 3.11 ersichtlich, ist die Energie des Augerelektrons un-
abhdngig von der Energie der zur Anregung beniitzten Elektronen oder
Photonen. Nach G1. 3.11 kann jedes Element nun anhand der Energie der
emittierten Augerelektronen, entsprechend seiner charakteristischen
Energieniveaus, identifiziert werden, vorausgesetzt, daB beim Weg
durch den FestkOrper keine Information durch Energieverluste verloren
geht. Deshalb bestimmt die mittlere freie Wegldnge der Elektronen die
Oberflachenempfindlichkeit, d.h. die Informationstiefe der Augerelek-
tronenspektroskopie. Wie in der folgenden Abbildung dargestellt, ist
sie nahezu materialunabhdngig eine Funktion der Energie.
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Abb. 3.5: Mittlere freie Wegldnge in Monolagen der Elektronen in
metallischen Festkorpern als Funktion ihrer Energie /50/.
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Wie im ndchsten Abschnitt 3.2.3. (G1. 3.15) diskutiert wird, ist die
Intensitdt des Augersignals proportional einer Integration iiber den
Konzentrationsgradienten an der Oberfldche, wobei die Integrations-
grenzen in erster Ndherung durch die Austrittstiefe der ungestorten
Augerelektronen bestimmt sind.

Wegen ihrer relativ geringen freien Wegldnge eignen sich Augerelek-
tronen mit einer Energie zwischen 10 eV und 1000 eV besonders gut fiir
die Untersuchung der Oberfldche. AuBerdem zeichnen sie sich in diesem
Energiebereich durch ihre hohe Augerelektronenausbeute (Ya) aus, die
sowohl vom Ionisationsquerschnitt Qi als auch von der Wahrscheinlich-
keit eines Augeriibergangs Pa im "ZerfallsprozeB" bestimmt ist:

YamQt’Pa (3.12)

Der Ionisationsquerschnitt Qi ist in einer groben Abschdtzung von
J.C. Tracy /160/ durch folgende Beziehung gegeben:

[(Ep/E) (3.13)

1]

Die Funktion f(Ep/Ei) enthdlt die Abhdngigkeit des Ionisationsquer-
schnittes Q. von der Energie der BeschuBelektronen (Ep), wobei ihr

Maximum bei E_= 3Ei (Ei ist die Ionisationsenergie des Elektrons)

liegt (siehe auch Bild 2.19 in /50/). Die fiir die Anwendung von AES
wichtige Konsequenz aus obiger Relation (3.13) ist die schnelle Ab-
nahme von Qi mit wachsendem Ei'
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Die zweite wichtige GroBe fiir die Augerelektronenausbeute ist die
Wahrscheinlichkeit des Augerprozesses (Pa) beim Ubergang des angé-
regten Atoms in einen Zustand niedriger Energie, der mit dem Ront-
genprozeB konkurriert. Die Augeriibergangswahrscheinlichkeit Pa liegt
ungefdhr bei eins, wenn sich die Wellenfunktion des Elektrons in der
X -Schale @hnlich wie die des Elektrons in einem Wasserstoffatom
beschreiben 1dBt. In diesem Fall ist Pa auch unabhdngig von Z /161/.
Fiir den K-Ubergang wurde von E.H.S. Burhop /162/ eine halbempirische
Formel aufgestellt, die in Abbildung 3.6 graphisch dargestellt ist:
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Abb. 3.6: Wahrscheinlichkeiten fiir den Auger- und Rdontgeniibergang
beim Auffiillen eines Lochs in der K-Schale in Abhdngigkeit
der Kernladungszahl Z /163/.
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Im allgemeinen kann daraus geschlossen werden, daB die Rontgeniiber-
gange fiir Energien kleiner als ca. 500 eV zu vernachldssigen sind und
ihre Wahrscheinlichkeit im Energiebereich um 2000 eV mit Pa ver-
gleichbar sind. Deshalb geht man bei hoheren Ordnungszahlen Z (Z >
11) zum Nachweis von Augerelektronen iiber, die durch Ionisation der
L-Schale (11 < Z < 35) der M-Schale (19 < Z < 70) bzw. N-Schale (39<
Z < 94) initiiert worden sind.

3.2.3. Intensitdt des Augersignals

Die Intensitdt des Augersignals ist bestimmt durch den Strom der
Augerelektronen, der proportional dem Primdrelektronenstrom Ip, der
Konzentration cf(x) der Atomsorte i in der Tiefe x und der dazuge-
horigen Augerelektronenausbeute Ya,i(Ep) ist. Auf seinem Weg durch
den FestkOrper erfdhrt der Augerelektronenstrom eine Schwdchung
k(Ea, ea,
Oa’ relativ zur Oberfldachennormalen, und von der Tiefe x, in der der

x), die von der Richtung, ausgedriickt im Emissionswinkel

AugerprozeB stattfindet, abhdngt. Die Augeremission kann auBerdem
durch riickgestreute Primdrelektronen betrdachtlich verstdrkt werden,
wie dies von M.L. Tarng und G.K. Wehner /164/ an Arbeiten mit
Molybdanadsorbat auf einem Wolframsubstrat nachgewiesen worden ist.
Der Strom der riickgestreuten Primdrelektronen (IS) kann in erster
Ndherung proportional zu Ip angenommen werden:

Is =Ipry(Eqs ) (3.14)

Die Proportionalitdtskonstante ™ ist abhangig vom betrachteten

Augeriibergang der Komponente i (E 1.) in der Matrix M und vom Ein-

a,
fallswinkel der Primdrelektronen .
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Der totale Augerelektronenstrom Ia j ist demnach durch folgenden Aus-
druck gegeben /165/:

—~
Il

az

(3.15)

x

Ip[1+rp(Eq4,7)] Yo i(Ep) Ay (Eg ;) cos 3) de
a,z

ci() ezp (—

Fiir die Schwdachung k wird ein exponentieller Abfall angenommen, der
auf die Augerelektronen der Energie Ea,i in der Matrix M mit der
Abfallinge A’M(Ea,i) wirkt. Die GroBen ry und A’M hidngen dabei im
besonderen MaBe von der chemischen Umgebung ab. Die apparativen
Parameter, wie die Transmission des Spektrometers und die Nachweis-
wahrscheinlichkeit des Detektors, sind in G1. 3.15 gleich eins ge-
setzt.

Wie aus G1. 3.15 zu sehen ist, ist der Emissionsstrom proportional
der Konzentration C; der Komponente i. In der Augerelektronenspek-
troskopie nimmt man jedoch wegen des relativ hohen Untergrundes den
Hohenunterschied zwischen dem Maximum und Minimum des differenzierten
Augerspektrums (dN(E)/dE) als MaB fiir die Konzentration einer Atom-
spezie an der Oberfldche. Diese sogenannten "peak-to-peak"-Hohen
(AES, p-p) sind dann proportional zu C;, wenn eine Gaussverteilung
der Augerintensitdt vorliegt /166/. Als Beispiel fiir ein solches
differenziertes Spektrum dient die Emission der Augerelektronen von
einer Kupfer-Lithium-Legierung in Abbildung 3.7.

In einem zweikomponentigen System erhdlt man bei der Bildung der
Hohenverhdltnisse der beiden Komponenten eine relative MeBgroBe, die
unabhdngig vom Primdrelektronenstrom und den apparativen Parametern
- AN




- 74 -

|
Cu
./’
£ 7
“-! Li ’;
< | MY
ERER
N i
=~ I
s | ]
Z
°
T T T 1 T T T 1
0 100 200

ENERGIE (eV)

Abb. 3.7: Augerelektronenspektrum an einer Kupfer-Lithium-Legierung.

Wie aus G1. 3.15 zu sehen ist, ist die absolute Bestimmung der Ober-
fldchenkonzentration zu kompliziert. Deshalb ist der Vergleich der
PeakhOhen mit einem Standard eine praktikable Ldsung, vorausgesetzt,
daB die chemische Umgebung die Augeremission nicht beeinfluBt, was,
wie oben dargestellt, nicht uneingeschrdnkt giiltig ist.
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Die Auswahl der Augeriibergdnge ist bestimmt von dem Wunsch nach ge-
ringer Informationstiefe, also hoher Oberfldachenempfindlichkeit und
hoher Augerelektronenausbeute. Fiir die Messungen an Tantaloxid wurde
der KLL-Ubergang von Sauerstoff bei ca. 510 eV und der Ubergang von
Tantal bei ca. 171 eV spektroskopiert. Bei der Analyse von Kupfer-
Lithium beinhaltet der Vergleich der niederenergetischen Kupferlinie
(ca. 60 eV) mit der hochenergetischen (ca. 920 eV) eine zusdtzliche
Information lber das Konzentrationsprofil. Fiir Lithium gibt es nur
KLL-Ubergdnge bei ca. 45 eV.

3.3. Beschreibung des Computersimulationsprogrammes TRIDYN

Die Simulationsrechnungen wurden alle von W. Moller durchgefiihrt, der
auch das Programm TRIDYN, eine dynamische Version des TRIM-Programms,
entwickelt hat /167,168/. (Eine ausfiihrliche Beschreibung findet der

Leser im Literaturzitat /169,213/).

Es gibt zwei verschiedene Grundideen, auf denen die Computerprogramme
basieren, mit denen die Projektil-Target-Wechselwirkung simuliert
wird: die der Molekulardynamik (MD) und die der ZweierstoBapproxima-
tion (BCA: Binary Collision Approximation). Beide wurden vor etwa

30 Jahren entwickelt, wenn auch mit unterschiedlicher Zielsetzung
/170,171/ und gehdren auch heute noch zu den wichtigsten Hilfsmitteln
in der Computersimulation atomarer StoBe.

In der MD-Simulation werden die Bewegungsgleichungen fiir alle Teil-
chen eines vorgegebenen "Modellclusters"” simultan geldst, wdahrend in
der ZweierstoBapproximation nur die Bewegung des Projektils und
seiner StoBpartner verfolgt wird. Die MD-Simulation ist dabei uner-
1aB1lich fir die Beschreibung der Wechselwirkung bei Projektilenergien
unterhalb von etwa 1 eV, wo die BCA-Simulation versagt, wdhrend die
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MD-Simulation, z.B.der hier beschriebenen Zerstdaubungsprozesse, die
Rechenkapazitdten moderner Computer ilbersteigen wiirde /169/.

Unter den vielen Computercoden, die auf der BCA basieren, hat sich
der TRIM-Code, der urspriinglich von J.P. Biersack und L.G. Haggmark
/121/ entwickelt wurde, als leistungsstark und schnell erwiesen und
ist heute der am weitesten verbreitete. Der statische Teil von TRIDYN
besteht aus einer modifizierten Fassung von TRIM /77/, die im folgen-
den Abschnitt kurz dargeste11t werden soll.

3.3.1. Statischer Computercode TRIM

In der ZweierstoBapproximation wird der Weg eines Teilchens - sei es
Projektil oder RickstoBatom - in einem amorphen, also ungeordneten
Material, durch eine Folge von Geraden beschrieben, die die asympto-
tischen Flugbahnen zwischen den StoBen darstellen. Jeder StoB ist da-
bei durch die freie Wegldnge s, den Streuwinkel V' und den Azimuth-
winkel ¢ bestimmt (s. Abb. 3.8). Im TRIM Modell wird fiir eine
amorphe Substanz die freie Wegldnge s festgelegt. Die GroBen 1¥ und P
werden vom Computer nach dem Zufallsprinzip ausgewdhlt, d.h. gewiir-
felt. (Daher spricht man auch von einem Monte Carlo Simulationspro-
gramm). Dabei wird jedoch anstelle des Streuwinkels v der StoBpara-
meter p verwendet. Wie bereits in Abschnitt 3.1.2.1. erwdhnt, be-
rechnet sich dann der Streuwinkel 1955 im Schwerpunktsystem aus dem
StoBparameter iiber das Streuintegral (G1. 3.5). Fiir die Berechnung
des Streuintegrals benttigt man einen Ausdruck fiir das Zentralpoten-
tial. In dieser Version des TRIM-Codes wurde das abgeschirmte
Coulombpotential (s. G1. 3.7) mit der sogenannten Kr-C-Abschirmfunk-
tion /172/ verwendet:

bkr—c(z) = 0.19170-279% 4 0,474 ¢700377 | ( 335 ,=1.9192 (3.16)

mit der nach Firsov /136/ berechneten Abschirmldnge (s. G1. 3.9).
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Neuere, durch empirische Mittelung gewonnene Potentialansdtze wie den
von Ziegler-Biersack-Littmark /139,173/ miissen nicht notwendigerweise
zu besseren Ergebnissen fiihren /169,173,174/. Da die Berechnung des
Streuintegrals die meiste Rechenzeit kostet, wurde im TRIM-Code eine
sogenannte "Magische Formel" entwickelt, mit deren Hilfe sich die
Auswertung des Integrals beschleunigen 1dBt /173,174/. Mit dem aus
dem Streuintegral berechneten Streuwinkel Y wird sowohl die auf das
RickstoBatom ilibertragene Energie (s. G1. 3.3) festgelegt, als auch
seine Anfangsrichtung. Damit 148t sich nun der Weg jedes individuel-
len Teilchens verfolgen (s. Abb. 3.8).

Auf dem Weg durch den Festkdrper erfahren die Teilchen auch inelasti-
sche Energieverluste (s. auch Abschnitt 2.1.2.) aus der elektroni-
schen Wechselwirkung mit den Targetelektronen. Die Teilchen kdnnen
diesen Energieverlust entweder "nicht-lokal" auf dem geraden Teil-
stiick ihres Weges erfahren (A.En1) oder "lokal" bei dem einzelnen
Streuereignis. A‘En1 ist dabei durch die Atomdichte N im Festkdrper
und dem elektronischen Bremsquerschnitt Se’ der von der Energie E der

Teilchen abhdangt, gegeben:

AE,; = N S,(E) (3.17)

In dieser Arbeit wurde fiir Se die Formel nach J. Lindhard und
M. Scharff /175/ (SL) verwendet. AuBerdem wurde angenommen, daB fiir
die Projektile die inelastischen Energieverluste "nicht-lokal" sind.

Der Tokale inelastische Energieverlust wurde gemdB der Formel nach
0.S. Oen und M.T. Robinson /70/ berechnet:

0.045
AEpRr = — exp(—0.3rg/a) Sy, (3.18)
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Fiir die Wechselwirkung der Probenatome untereinander sind W. Moller
und Mitarb. /167,168/ von einer Gleichverteilung der "lTokalen" und
"nicht-lokalen" elektronischen Energieverluste ausgegangen:

AE = = (AE,; + AEQR) (3.19)

b2 | =

Der Weg der Projekti1e und RiickstoBatome im Festkorper kann nun so-
lange weiterverfolgt werden, bis die Teilchen entweder den Festkorper
durch die Oberfldche verlassen oder bis sie auf eine bestimmte soge-
nannte Abschneideenergie ("cutoff energy") ECO abgebremst werden, bei
der die Teilchen als ruhend angesehen werden. Die Entwicklung einer
solchen durch ein Projektil ausgeldsten Kaskade ist im folgenden Bild
schematisch dargestellt:

VAKUUM
Ep.Mp <
Y

-

Abb. 3.8: Schematische Darstellung einer Kaskade.
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Wesentlich fir die Berechnung der Zerstdaubungsausbeuten aus der
Computersimulation ist die Definition der Bindung der Teilchen an die
Oberfldche: Wie in der Theorie der linearen StoBkaskade (s. Abschnitt
2.1.2.) geht man von einem planaren Potentialmodell aus, wobei die
verwendeten GroBen im folgenden Abschnitt diskutiert werden.

3.3.2. Dynamischer Computercode TRIDYN

Die zeitliche Verdnderung der Oberfldchenzusammensetzung bzw. der
Zerstdubungsausbeuten beim BeschuB mehrkomponentiger Systeme kann
durch den dynamischen Computercode TRIDYN /167-169,176,213/ simuliert
werden.

Der FestkOrper wird dabei in diinne Scheiben mit einer Dicke von

0.2 nm - 0.5 nm unterteilt und mit sogenannten "Pseudoprojektilen"
beschossen, die ein Intervall der Ionenfluenz (in der GroBenordnung
von 101! Ionen/cmz) darstellen.

Nach Beendigung der vom Pseudoprojektil und von den zugehGrigen
Kaskaden hervorgerufenen Verdanderungen wird die Dichte innerhalb der
Scheiben der jeweiligen neuen Tokalen Zusammensetzung durch Variation
der Scheibendicke angepaBt. Die Dichte ist eine Funktion der Zusam-
mensetzung gemdB dem Atomvolumen der einzelnen Komponenten. Beim Be-
schuB von Ta205 ist das Atomvolumen so angepaBt, daB man die korrek-
ten Massendichten fiir Ta und die stdchiometrische Zusammensetzung
erhdalt /176,177/. Zur Il1lustration ist das Prinzip der dynamischen
Simulation in der folgenden Abbildung 3.9 dargestellt:
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung des Prinzips der dynamischen
Veranderung der Zusammensetzung in den Oberfldchenscheiben:
Der TeilchenbeschuB 10st entweder die Zerstdubung oder
Umgruppierung der Targetatome (a) aus, was zu einer Produk-
tion von Leerstellen bzw. zusdtzlichen Atomen in den
einzelnen Scheiben fiihrt (b). Im letzten Schritt (c) wird
die Dichte innerhalb der Scheiben der neuen Zusammensetzung
durch Veranderung der Schichtdicke A x angepaBt.
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Bei dieser Simulation kann auch die Einlagerung, d.h. Implantation
der Projektile, mit in Betracht gezogen werden.

Die Wahl der Oberfldchenbindungsenergie U, ist fiir ein mehrkomponen-
tiges System wegen der moglichen Abhdngigkeit von der Zusammensetzung
nicht ganz unproblematisch. In der TRIDYN-Simulation wurde im Fall
von Metalloxiden fiir die Oberfldchenbindungsenergie des Metalls die
Sublimationsenergie und fiir die des Oxids die Bindungsenthalpie, also
die Energie, die frei wird, wenn der Sauerstoff mit dem Metall die
Verbindung eingeht, gewdhlt.

Damit wurde die Oberfldachenbindungsenergie fiir die Tantalatome auf
U0 Ta = 8.1 eV und fiir die Sauerstoffatome auf U0 0= 6.7 eV fest-
gelegt /177/.

Eine ausreichend geringe Abschneideenergie ECO ist auch notwendig fiir
die korrekte Simulation der Zerstdubungsprozesse: Eco wurde fiir das
individuelle Teilchen als das minimale Verhdltnis zwischen der Ober-
flachenbindungsenergie Uo,i und dem Energietransferfaktor & ; der

einzelnen Komponenten i festgelegt /176/:

Eeo= (—U""")
co —
YT ) min (3.20)

und 1iegt fiir Tantaloxid bei Es ™ 10 eV.

Die Simulation wurde mit 40000 - 90000 Pseudoprojektilen durchge-
fihrt, womit 10000 Teilchen zerstdubt wurden. Fiir die statischen
Simulationsrechnungen bendtigt man entsprechend weniger, namlich 4500
- 20000 Teilchen. Die Rechenzeit betrug zwischen ca. 10 Min. und

2 Std. auf einem CRAY XMP Computer /177/.
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4. EXPERIMENT

4.1. Apparatur

Die Messungen wurden an der Apparatur "ALI" durchgefiihrt, die gegen-
iiber dem von B. Baretzky /178/ beschriebenen Stand einige Verdnderun-
gen bzw. Erweiterungen beim Anbau der ISS-Einheit erfahren hat.

4,1.1. Vakuumsystem

Eine schematische Darstellung des Vakuumsystems findet sich in der
Abbildung 4.1. Wie daraus zu entnehmen ist, teilt sich das Vakuum-
system in drei Einheiten, den Rezipienten, die ISS-Ionenquelle mit
dem Ablenkmagneten und die Gaszuleitungen. Jede Einheit ist mit einer
Turbo- und Vorvakuumpumpe und einem DruckmeBgerdt ausgestattet. Die
Saugleistung ist dem abzupumpenden Volumen und die Empfindlichkeit
der MeBrohre dem zu messenden Druck angepalt.

Im Rezipienten wird der Druck zusdtzlich durch eine Ionenzerstduber-
pumpe und eine Titansublimtionspumpe weiter verringert /178/. Nach
dem Ausheizen der Apparatur und der Kiihlung mit fliissigem Stickstoff
(ca. 77 K) wird ein minimaler Enddruck von 3 x 10711 hpa erreicht.
Bei diesem Restgasdruck kann die Belegung der Probenoberfldache durch
Teilchen aus dem Restgas widhrend einer MeBperiode vernachldssigt
werden, da fiir die Adsorption einer Monolage ca. 10 Stunden benotigt
wiirden /178/. Zur Uberpriifung der Zusammensetzung des Restgases steht
noch ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) zur Verfiigung.

Zur Reduzierung des Arbeitsdrucks im Rezipienten besteht an der ISS-
Ionenquelle die Moglichkeit zum differentiellen Pumpen, wovon jedoch
wiahrend der Messung kein Gebrauch gemacht wurde. AuBerdem kann durch
die spezielle Anordnung des GaseinlaBsystems die Zerstdubung der
Probe mit einem anderen Gas - in unserem Fall Argon - erfolgen als
die Oberfldchenanalyse mittels Heliumionenstreuung.
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Abb. 4.1.: Schemati
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scher Aufbau des Vakuumsystems von "ALI" /179/.

1. Pumpen

1.1
1.2
Lty
1.4.

Drehschiebervakuumpumpe
Turbomolekularpumpe
ITonenzerstduberpumpe
Titansublimationspumpe

2. Absperrventile

2.1,
2.2,

2.3,

Absperrventil von Hand betrieben

automatisch regelbares Dosierventil

fiir den GaseinlaB zur ISS-Ionenquelle
Dosierventil fiir den GaseinlaB zur @-Ionenquelle
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3. Ionisationsmanometer fiir
3.1. die Druckkontrolle beim Ausheizen der Apparatur
3.2. den Druckbereich von 10'3 hPa bis 10'11 hPa
(Fa. Leybold-Hereaus IE 511) zur Messung des
Drucks im Rezipienten (pT)

3.3. fiir den Druckbereich von 1073 hPa - 107° hPa
(Fa. Balzers IMR 125) zur Druckmessung im Vakuum-
gefaB der ISS-Ionenquelle (pISS)

3.4. fiir den Druckbereich von 1 hPa - 107% hpa
(Fa. Balzers IMR 112) zur Druckmessung im
GaseinlaB der @-Ionenquelle (pGE/G)

4., Gasflaschen gefiil1t mit hochreinen Edelgasen fiir die

Gaszufuhr der

4.1. ISS-Ionenquelle

4.2. @-Ionenquelle

5. Ionenquelle fiir die
5.1. Zerstdubung (@-Ionenquelle)
(Fa. Physical Electronics Industrie, INC.
PHI-Model 04-161)
5.2. lonenstreuspektroskopie (ISS-Ionenquelle)
6. Ablenkmagnet
7. Quadrupol-Massenspektrometer fiir die Partialdruck-
messung (Fa. Balzers QMG 211)

Der bei diesen Messungen mit Argon gefiillte Rezipient erfdhrt durch
das Zuschalten der mit Helium gefluteten ISS-Quelle einen Druckan-
stieg um den Faktor 1.3. Da die Zerstdubungsausbeute von Argon unge-
fdahr um einen Faktor 10 hoher Tiegt als von Helium, kann der durch
den Druckanstieg bedingte Zerstdubungseffekt vernachldssigt werden.
Die Fluenzmessung, die iliber den Targetstrom erfolgt (s. Abschnitt
4.3.1.), muB hingegen korrigiert werden.

Die Gaszufuhr der ISS-Ionenquelle ist mit automatischen Dosierventi-
len ausgestattet, die fiir einen gleichbleibenden Druck im ISS-GefaB
sorgen, damit der Ionenstrom iiber den Zeitraum einer MeBperiode (ca.
10 Stunden) konstant gehalten wird.
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4.1.2. MeBeinheit

Die MeBeinheit der Apparatur "ALI" setzt sich aus folgenden vier
Komponenten zusammen, 1.) dem drehbaren Probenhalter mit integriertem
Faradaybecher /178/, der 2.) @-Ionenquelle zum Zerstduben der Probe,
3.) dem Augerelektronenspektrometer bestehend aus einer Elektronen-
quelle fiir die Anregung und einem Gegenfeldanalysator fiir die Ener-
gieanalyse der Augerelektronen und 4.) dem Ionenexperiment bestehend
aus einer massenseparierten Ionenquelle und einem schwenkbaren Ener-
gieanalysator. Die Anordnung der einzelnen Komponenten ist schema-
tisch in der folgenden Abbildung dargestellt.

|
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|
|
|
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung der MeBeinheit von "ALI".
1. Ablenkplatten; 2. Linse; 3. Blendensystem; 4. Auf-
fanger; 5. Integrierte Elektronenquelle fiir LEED-
Aufnahmen.
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Die Probe wird auf dem Probenhalter so befestigt, daB die Drehachse
in der Probenoberfldche liegt. Der Probenhalter wurde zur besseren
Reproduzierbarkeit der Raumkoordinaten und der Winkelkoordinate

(o 0.1%) mit digitalen Sensoren ausgestattet. Die Probe ist in bezug
auf die Apparatur isoliert, was eine direkte Fluenzmessung iiber den
Probenstrom IT ermdoglicht. Der integrierte und speziell isolierte
Faradaybecher mit einer Eingangsblende von 0.5 mm Durchmesser dient
flir die Justierung der Elektronen- bzw. Ionenstrahlen. Aus dem Strom
im Faradaybecher (IF) wird die Stromdichte (ip) der Ionenstrahlen
berechnet (s.a. Abschnitt 4.3.1.). Die Ionenquelle zum Zerstduben der
Probe und das Augerelektronenspektrometer sind an anderer Stelle
/178/ ausfiihrlich beschrieben worden.

Das Prinzip der fiir die Ionenstreuung eingesetzten Ionenquelle geht
auf M. Grundner und Mitarb. /180/ zuriick und ist in modifizierter
Form schon in einer anderen Apparatur /181/ erprobt worden. Dabei
werden die Edelgasatome mittels ElektronenstdoBe ionisiert, iiber einen
Extraktor aus der Ionisationskammer gesaugt, iiber ein Linsensystem
fokussiert und mit Hilfe von Ablenkplatten zwischen die Polschuhe
eines QOO-Ablenkmagneten gefiihrt.

Der Ionenstrahl kann entweder zum Zwecke der Justierung direkt auf
einen Auffdnger geschossen und daran abgemessen (IA) (s. Abb. 4.2)
oder vom Magneten um 90° abgelenkt in die Streukammer gefiihrt werden.
Der Umlenkmagnet dient zur Trennung der Massen: Damit erreichen die
Probe nur Ionen einer bestimmten Masse aber auch einer bestimmten
Energie mit einer Energiebreite von ca. 3%. Die Energie der Ionen
wird durch die angelegte Beschleunigungsspannung UHV festgelegt. Wie
bereits von anderen Autoren /133,182/ festgestellt, ist die Primdr-

energie der Ionen (E ) um einen energieunabhdngigen Betrag AU

p,0 HV
gegeniiber UHV verringert. Dies liegt offenbar daran, daB die Ionen an

einem Ort mit entsprechend niedrigerem Potential entstehen /133/.

Da an der Apparatur "ALI" die direkte Ionenenergiemessung mit dem
Energieanalysator nicht mdglich ist (s. Abb. 4.2.) wird AU,y
indirekt iiber die Streuung von Heliumionen unterschiedlicher Energie
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an Eisen in verschiedene Streuwinkel ermittelt. Tridgt man, wie in
Abbildung 4.3. dargestellt, die Energie der gestreuten Ionen (Ep,l)
gegen die angelegte Beschleunigungsspannung UHV auf, so erhdlt man
nach G1. 3.1 Geraden fiir verschiedene Streuwinkel x?, die sich in

einem Punkt auf der Abszisse schneiden:
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Abb. 4.3.: Energie der an Eisen gestreuten Heliumionen in Abhingig-
keit der angelegten Beschleunigungsspannung.
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Der Schnittpunkt auf der Abszisse entspricht L&UHV. Dieser wurde
durch Tineare Regression zu AU, = 58.51 eV + 2 eV ermittelt. Bei
der Angabe der Projektilenergie wird diese Energiereduzierung ver-
nachldssigt. Das an den Magneten anschlieBende Strahlfiihrungssystem,
bestehend aus Ablenkplatten, einer Linse und verschiedenen Kollima-
torblenden, erméglicht eine Optimierung des Strahls beziiglich seines
Profils und Ziels. Die Halbwertsbreite des Ionenstrahls aus 1 keV
Heliumionen betrdgt bei einer Stromstdrke von 3 nA ungefdhr 0.6 mm
und liegt damit um einen Faktor von ca. 2 niedriger als die der @-
Ionenquelle bei fiir die Zerstdubung typischen Stromstdrken (s. auch
Abschnitt 4.3.).

Die von der Probenoberfldche gestreuten Ionen werden im schwenkbaren
Energieanalysator nachgewiesen. Mit dem auf einem Drehteller montier-
ten Energieanalysator konnen Streuwinkel zwischen 50° und 150° ge-
wdahlt werden. Die Energieanalyse erfolgt iiber einen ebenfalls von

M. Grundner und Mitarb. /180/ erprobten 90°—Kuge1kondensator; die
angelegten Spannungen sind so aufgeteilt, daB die Mittelbahn auf Erd-
potential liegt. In diesem Fall ist die Verzerrung des Strahls am ge-
ringsten und somit die Transmission am hochsten /183/. Die transmit-
tierten Ionen werden in einem sogenannten "Spiraltron" (Fa. Galileo)
uber die Erzeugung und Vervielfachung von Sekunddrelektronen nachge-
wiesen. Die Signale des Spiraltrons werden nach Durchlaufen eines
Vor- und Linearverstdrkers in einem Einkanaldiskriminator in Norm-
pulse verwandelt, die in einem "Ratemeter" gezdhlt und an einem X-Y-
Schreiber in Abhdngigkeit der Energie aufgetragen werden.

Die Justierung der einzelnen Komponenten der MeBeinheit aufeinander
ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Messung der Anderung der
Oberflachenzusammensetzung bei TeilchenbeschuB. Damit wird sicher-
gestellt, daB der BeschuBfleck und nur dieser analysiert wird. Bei
der mechanischen Justierung wird mit Hilfe zweier Laser iiber deren
Autokollimation im Zentrum der beiden Fensterflansche die MeBebene
und ihr Mittelpunkt festgelegt (s. Abb. 4.2.). Der Energieanalystor
wird mit dem Drehteller dabei so ausgerichtet, daB ihn die beiden
Laserstrahlen ungehindert passieren konnen. Damit "schaut" der
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Energieanalysator immer auf den Schnittpunkt der beiden Laserstrah-
len, dem Zentrum der MeBebene, worauf die beiden Ionenquellen und
die Elektronenquelle mit Hilfe von Metallspitzen justiert werden. Da
der Probenhalter am Deckel des Rezipienten befestigt ist, wird die
Position und der Winkel des Targets bei geschlossenem Rezipienten
festgelegt. Dazu wird das Loch der Eingangsblende zum Faradaybecher,
dem Ursprung der Manipulatorkoordinaten, sinnvollerweise ins Zentrum
der MeBebene gelegt. Der Winkel wird iiber die Autokollimation eines
Laserstrahls am Probenhalter bestimmt. Dreht man nun den Energie-
analysator in den Laserstrahl, so "“schaut" er senkrecht auf die
Probenoberfliche. Dabei wurde ein Offnungswinkel der Randstrahlen
durch das Blendensystem des Energieanalysators von ca. 3° festge-
stellt, was die Genauigkeit der Laserjustierung begrenzt. Daher wird
eine Feinjustierung, die sich am Energieanalysator orientiert, not-
wendig, da seine Akzeptanz weder mechanisch noch elektronisch ver-
andert werden kann. Die Nachkorrektur erfolgt iterativ: Der Ionen-
strahl wird mit Hilfe der elektronischen Justiermdéglichkeiten so
eingestellt, daB das Signal der am Probenhalter gestreuten Ionen im
Energieanalysator maximal ist. Dann wird mit dem Faradaybecher das
Ionenstrommaximum gesucht, das den neuen Nullpunkt festlegt. Diese
Prozedur wird so lange wiederholt, bis das Streusignal nicht weiter
optimiert werden kann. Richtet man nun die Elektronenquelle und die
Zerstdaubungsionenquelle am Faradaybecher aus, so ist sichergestellt,
daB dieselbe Stelle der Probe analysiert wird, die vorher beschossen

wurde.

4.2. Proben

4.2.1. Tantaloxid

Aus einem hochreinen zonengeschmolzenen Tantalblech mit einer Rein-
heit von 99,9% und einer Dicke von 1 mm wurden passende Metallstrei-
fen herausgeschnitten. Die Proben wurden zuerst mit einem Schleif-
papier auf harter Unterlage zum Vermeiden der Bildung von Poren unter
Zusatz von Wasser geschliffen, wobei die Kdrnung des Schleifpapiers
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sukzessive verfeinert wurde. Fiir die Endpolitur wurden Diamantsprays
verwendet, deren KorngrdBen im letzten Arbeitsgang nur mehr 1 /um be-
trug. Dann wurde die Probe mit einer 1:1 LOsung aus 55% FluBsdure und
65% Salpetersdure gedtzt und anschlieBend in einer 1/10 molaren
Schwefelsdure H2SO4 anodisch oxidiert. Die Spannung zwischen der
Platinkathode und der Tantalanode stieg dabei von 0 V auf 210 V, wo-
bei sich mit dem Anstieg der Spannung die Farbe der Oxidschicht ent-
sprechend ihrer Dicke dnderte. Die Dicke der letztlich griinen Oxid-
schicht wird bei v. Seefeld /184/ mit 0.35/um angegeben,

4.2.2. Kupfer-Lithium-Legierungen

Die Kupfer-Lithium-Legierungen mit unterschiedlichem Lithiumgehalt
von nominell 6%, 12,5% und 16,4% wurden am Argonne National
Laboratory (USA) in einem speziellen GieBverfahren hergestellt. Eine
genaue Beschreibung des Herstellungsprozesses und der metallurgischen
Eigenschaften findet sich bei M.H. Mendelsohn und Mitarb. /185/. Da
Lithium wegen seiner speziellen Elektronenkonfiguration chemisch
hochaktiv ist, kann beim Polieren der Proben nicht wie bei Tantaloxid
verfahren werden. Das beim Schleifen verwendete und im Diamantspray
geloste Wasser wiirde sofort mit Lithium an der Oberfldche reagieren
und jede Politur unméglich machen. Wie die Erfahrung beim Umgang mit
Kupfer-Lithium-Legierungen zeigte, hdngt das MeBergebnis anscheinend
von der Probenprdparation ab /186/. Zum Zwecke der Vergleichbarkeit
der aus verschiedenen MeBmethoden gewonnenen Ergebnisse wurden die
Proben nach einem einheitlichen Verfahren am Institut fiir Plasma-
physik der Kernforschungsanlage in Jiilich bearbeitet: Die Proben
wurden mit einem SiC-NaBschleifpapier mit einer Kdrnung von 1000
unter Beigabe von Methanol als Schmiermittel vorpoliert. Die
Endpolitur erfolgte mit einer Diamantpaste, deren KorngrdoBe im
letzten Arbeitsgang 6/um betrug. Sowohl die Diamantpaste als auch das
verwendete Losemittel sind nicht auf Wasser - sondern auf Olbasis
hergestellt.
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4.3. Messung und Auswertung der Daten

4.3.1. Messung

Die Anderung der Oberfldchenzusammensetzung von Tantaloxid und den
Kupfer-Lithium-Legierungen ist quasisimultan gemessen worden: Nach
dem BeschuB der Probe mit einer bestimmten Fluenz (F) wurde die
Oberflache zuerst mit AES und dann nach einem relativ kurzen even-
tuellen "ReinigungsbeschuB" mit ISS analysiert. Dabei wurden die
MeBparameter den jeweiligen experimentellen Gegebenheiten angepaBt.
Diese sollen nun im folgenden vorgestellt werden.

Auf den Messungen der Diplomarbeit /68/ aufbauend wurde Tantaloxid
mit 1.5 keV Heliumionen unter verschiedenen Einfallswinkeln vV zer-
stdubt. Die entmischte Schicht wurde anschlieBend bei ihrem schicht-
weisen Abbau durch den BeschuB mit Argonionen analysiert (fiir eine
ausfihrlichere Begriindung s. Literaturzitat /68/). AuBerdem wurden
die transienten Effekte bei der Anderung des Einfallswinkels von

Y = 90° auf V= 20° und von W= 40° auf V= 60° vermessen.

Wie bereits im vorigen Abschnitt 4.1.2. diskutiert, muB die Halb-
wertsbreite des Strahlprofils der Zerstdubungsquelle ausreichend groB
gegeniiber der der Analysequelle sein. Deshalb wurde ein Helium-
Strahlprofil bei typischen MeBparametern mit Hilfe des Faradaybechers
aufgenommen, das in der Abbildung 4.4 dargestellt ist.

Die Halbwertsbreite (HWB) betrdgt 1.34 mm bei einem maximalen Strom

8 A und einem Gesamtstrom von

im Faradaybecher von IF fax = 7.5 x 10
IT = 4.9 x 10'6 A. Die Stromdichte (Ionen/cm® s) berechnet sich aus
dem Querschnitt der Eingangslochblende zum Faradaybecher A = I r2 =
2 X 10“3 cmz:

IFman:
- _ _ ‘Fmaz (4.1)
T 16.10-194
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Die verwendeten MeBparameter fiir Tantaloxid sind der Ubersicht halber

in der Tabelle 4.1. aufgefiihrt. Fiir den BeschuB der Kupfer-Lithium-

Legierungen sind sie in der Tabelle 4.2. aufgereiht.
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Ta205
Messung: Zerstdubung Tiefenprofil Transiente
Effekte

Projektil He Ar He
Ep,o (107 eV) 1.5 1 1.5

200-90° 300 909  20°
ki 400 600
i (1014 /cm?s) 1.9 - 3.75 0.38; 0.49 1.1
I (1078 A) 5.5 - 1.25 1.2; 1.58 3.5
pr (107° hPa) 4 -7 - 5
pge/g (1073 hPa) - 4.7; 7.6 -

Tab. 4.1.: Verwendete Parameter filir den BeschuB von Tantaloxid mit
der @-Ionenquelle.

CulLi
Projektil He Ar
Ep.o (V) 1000 1000
T 60° 300
I¢ (1078 A) 4.0 - 4.8 1.35 - 2.8
Ey (1013 /cm? ) 12.5 - 15 4.0 - 8.8
PT (10'5 hPa) ca. 6 %
pae/g(1073 hPa) - ca. 2

Tab. 4.2.: Verwendete Parameter fiir den BeschuB der Kupfer-Lithium-
Legierungen mit der @-Ionenquelle.
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Da sich die Oberfldachenzusammensetzung (s. Abschnitt 5) mit dem

IonenbeschuB dndert, wird die Fluenz F (Ionen/cmz), als eine wichtige

MeBgroBe, wie folgt ermittelt: Sie wird aus der gesamten Ladung DT’
die auf die Probe fdllt und mit Hilfe eines Stromintegrators gemessen
wird, durch Multiplikation mit der Stromdichte fp (G1. 4.1.) berech-
net. Dieser Betrag muB jedoch, da man nur an der Fluenz im Zentrum
des Strahles interessiert ist, durch IT dividiert und bei nichtsenk-

rechtem BeschuB durch Multiplikation von sin-y korrigiert werden:

F = ipsiny Dy I5? (4.2)

Wie bereits im vorigen Abschnitt diskutiert, soll die Probe an der
Stelle analysiert werden, wo sie zuvor beschossen wurde. Um die
laterale Mittelung iiber das Konzentrationsprofil an der Oberfldche so
gering wie moglich zu machen, ist die vom Analysestrahl getroffene
Flache so klein wie moglich zu halten. Die Analysefldache hangt sowohl
vom Strahlprofil als auch vom Einfallswinkel ab. Deshalb wurde die
Ionenquelle nicht, wie sonst iiblich, auf maximale Signalintensitdt
optimiert, da in diesem Fall die HWB des Ionenstrahls der ISS-
Ionenquelle ca. 5 mm betrdgt, was viel zu groB gegeniiber der HWB der
@-Ionenquelle wdre. Bei einer Optimierung auf maximalen Strom IF
erreicht man eine HWB von ca. 0.6 mm. Ein solches Strahlprofil mit
den, bei der Analyse iiblichen MeBparametern ist in Abbildung 4.5.
gezeigt.

Der Arbeitsdruck im VakuumgefdB der ISS-Quelle liegt in der Regel bei

_ -6
PISS =4 x 10

Druck ein Strom von 1 keV Heliumionen erzeugt, der in seinem Intensi-

hPa. Fiir die Analyse von Tantaloxid wird bei diesem

tdtsmaximum ca. IF:i 5 x 10"9 A betrdgt. Da, wie in Abbildung 4.6
dargestellt, bei gleichbleibendem Arbeitsdruck der maximale Strom IF
mit abnehmender Beschleunigungsspannung UHV sinkt, reduziert sich der
Strom der 500 eV Heliumionen auf I = 2 x 107
Kupfer-Lithium-Legierungen. Die Arbeitsgrenze der ISS-Ionenquelle

A bei der Analyse der

wird, wie aus Abb. 4.6. ersichtlich, erreicht, wenn eine niedrigere
Beschleunigungsspannung UHV als 130 V angelegt wird.
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Zur weiteren Begrenzung der Analysefldche wurde bei allen Messungen
ein steiler Einfallswinkel von y = 70° mit einem Streuwinkel von
V= 140° gewdhlt (s.a. Abb. 4.2).

Das Strahlprofil der Elektronenkanonen ist so schmal, daB es mit der
Eingangsblende des Faradaybechers nicht mehr vermessen werden kann.
Da die Sekunddrelektronenausbeute mit flacherem Einfallswinkel zu-
nimmt, ist man geneigt, kleine Einfallswinkel zu wdhlen, was aber die
laterale Aufldsung verringert. Deshalb stellt der Einfallswinkel

Y= 51° einen guten KompromiB fiir die Messung an Tantaloxid dar. Fiir
die Messung der Kupfer- und Lithium-Augersignale wurde aus Intensi-
tatsgriinden - gerade beim Nachweis der niederenergetischen Augerelek-
tronen - ein flacherer EinschuBwinkel von W = 30° gewdhlt. Die Anre-
gungsenergie blieb bei beiden Materialien auf Ep = 2 keV begrenzt.
Damit erzielte man einen Strom von 30 /uA im Faradaybecher. Da die
Energieauflosung des Gegenfeldanalysators A E/E von der angelegten
Modulationsspannung UM abhdangt (ndheres dazu s. /50,68/), wurden fiir
die niederenergetischen Lithium- und Kupfer-Augerlinien UM =1V und
fir die hoherenergetischen Tantal-, Sauerstoff- und Kupfer-Auger-

Tinien UM = 5 V gewdhlt.

4.3.2. Auswertung der Daten

Die Auswertung der Daten wurde an das jeweilige MeBziel angepaBt. Fiir
die Messung der relativen Anderung der Konzentrationsverhdltnisse ge-
nligt die Bildung des Verhdltnisses der MeBsignale der einzelnen Kom-
ponenten. Bei den Augermessungen wurde ein Verhdltnis aus den Minima-
Maxima-Abstdnden gebildet (s.a. Abschnitt 3.2.3.). Bei den Ionen-
streuspektren wurden, nach dem graphischen Untergrundabzug unter Be-
ricksichtigung der Verstdrkungsfaktoren, die Verhdltnisse der Inten-
sitdtshohen im Maximum gebildet (s.a. Abschnitt 3.1.3.). Will man
einen absoluten Vergleich mit anderen, unter gleichen MeBbedingungen
gewonnenen Signalintensitdten haben, so muB das MeBsignal auf den
Primarstrom Ip gemdB G1. 3.10 und G1. 3.15 geeicht werden. Bei
gleichbleibendem Strahlprofil ist ID proportional dem Strommaximum im
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Faradaybecher IF, so daB der Einfachheit halber die Signale auf IF
normiert werden. Einen absoluten Wert fiir die jeweilige Oberfldchen-
konzentration einer Komponente erhdlt man aus dem Vergleich mit dem
Signal des jeweiligen reinen Materials, das als Standard dient. Diese
Methode wurde beim Erstellen eines Konzentrationsprofils der Kupfer-
Lithium-Legierungen, unter Ausniitzung der verschiedenen Informations-
tiefen der beiden MeBtechniken, erfolgreich angewendet.
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5. ERGEBNISSE

5.1. Tantaloxid

Der BeschuB von Tantaloxid mit Heliumionen fiihrt zu einer Anreiche-
rung von Tantal und dazu komplementdr zu einer Verarmung von Sauer-
stoff an der Oberfldche. Dieses Verhalten zeigt sich sowohl in den
ISS- als auch in den AES-Messungen sowie in den TRIDYN-Rechnungen.
Als Beispiel dafiir dient der BeschuB mit 1.5 keV He unter W = 20°,
relativ zur Probenoberfldche, dessen Ergebnis in Abb. 5.1 dargestellt
ist. Die Oberfldchenzusammensetzung ist fiir TRIDYN als Verhdltnis der
Konzentrationen CTA/CO = Ta/0 und fiir die Messung als Verhdltnis der
jeweiligen Signalintensitdten aufgetragen (s.a. G1. 3.10 und 3.15),
die ihrerseits wiederum auf die TRIDYN-Ergebnisse normiert worden

sind.
20 r - e .
15 keV He*—#Ta, 05
P =20°
15+t A

| — TRIDYN

F 3 .
i:! e AES
051 a 1SS

OBERFLACHENZUSAMMENSETZUNG Ta/0

o  ©O 2 30 40
FLUENZ (10" He*/cm?)

Abb. 5.1: Oberfldachenzusammensetzung Ta/0 von Tantaloxid als Funktion

der Fluenz der 1.5 keV Heliumionen. Die durchgezogene Linie

ist eine Mittelung iiber die Konzentrationsschwankungen der
TRIDYN-Rechnung, um das Auge zu fiihren.
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Die Zusammensetzung der Oberfldche dndert sich exponentiell mit der
Fluenz, wie bereits in friiheren Messungen /20,67,68/ gezeigt wurde.
Fiir ausreichend hohe Fluenzen wird ein stationdrer Zustand erreicht,
dessen Wert mit (Ta/0),, bezeichnet wird. Der anfdngliche Unterschied
zwischen Messung und Rechnung beruht auf einer mdglichen Verunreini-
gung der Probenoberfldche z.B. durch Kohlenwasserstoffe.

5.1.1. Abhdngigkeit der MeBergebnisse vom Einfallswinkel

5.1.1.1. Oberfldchenzusammensetzung im stationdren Zustand

In der nachstehenden Abbildung 5.2 ist die Oberfldchenzusammensetzung
im stationdren Zustand (Ta/0), 1in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel
aufgetragen. Auch in diesem Bild sind die ISS- und AES-Ergebnisse an
die TRIDYN-Rechnung angepaBt. Hier wurde, natiirlich winkelunabhdngig,
immer derselbe Faktor verwendet.

Mit zunehmendem Einfallswinkel steigt die Tantalanreicherung an und
erreicht ihren maximalen Wert bei senkrechtem BeschuB, wobei das Ver-
hdaltnis der Tantal- zur Sauerstoffkonzentration um den Faktor 2.6
gegeniiber flachem BeschuB (W = 10°) gestiegen ist. Bei letzterem
liegt der Wert aber immer noch weit liber dem der Zusammensetzung im
Volumen, wie aus obiger Abbildung zu entnehmen ist.

Diese winkelabhdngige Messung bzw. TRIDYN-Rechnung bestdtigt erneut
eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse, sowohl der beiden MeBmetho-
den ISS und AES untereinander als auch mit den TRIDYN-Rechnungen.
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Zustand (Ta/0)co vom Einfallswinkel y der 1.5 keV Helium-
jonen. Die durchgezogene Linie verbindet die Punkte, welche
aus der Formel, die im Abschnitt 6.1.1. diskutiert wird,

ermittelt wurden.



- 101 -

5.1.1.2. Charakteristische Fluenz

Die charakteristische Fluenz F0 ist ein MaB fiir die Fluenz, die bens-
tigt wird, um das System in den stationdren Zustand zu bringen.

Im Gegensatz zu friiheren Veroffentlichungen /67, 68, 177/ wird die
charakteristische Fluenz FO aus dem Anstieg der Tantalkonzentration
ermittelt:

cra(F) = (CTa,O - CTa,oo) eHF/FO + €Tq,00 (5.1)

Im Rahmen der MeBgenauigkeit zeigt zwar das Verhdltnis der Konzentra-
tionen bzw. das der MeBsignale von Tantal und Sauerstoff eine expo-
nentielle Abhdngigkeit (s. Abb. 5.1 und Abb. 4.4 in /68/), der daraus
ermittelte Wert filir die charakteristische Fluenz weicht aber bei
hoheren Einfallswinkeln um einen Faktor von 1.5 - 2 von dem nach
obiger Formel bestimmten Wert ab. Damit wird aber ein Vergleich mit
dem erweiterten Zerstdubungsmodell (s. Abschnitt 6.1.2.) unmdglich.

Da wdhrend der Messung nicht sichergestellt werden konnte, daB der
Analysestrom Ip, dem die MeBsignale proportional sind (s. G1. 3.10
und G1. 3.15), iiber den gesamten MeBverlauf konstant blieb, muB das
Tantalsignal (Ta) auf die Summe der MeBsignale (Ta+0) normiert wer-
den:

Ta(F)

— (52 )
Ta(F) + O(F)

CTao-—fTaoo)e_Pyﬁb + Taco
[(Tag + Op) — (Taco + Oco)] e F/Fo 4 (Taoo + Ouo)
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Unter Ta0 bzw. O0 versteht man den Anfangswert des Tantal- bzw.
SauerstoffmeBsignals, unter Ta,, bzw. Oy den gemittelten Wert der
Tantal- bzw. SauerstoffmeBsignale im stationdren Zustand.

Aus dieser Gleichung (5.2) ergibt sich nun folgender Ausdruck fiir die
charakteristische Fluenz FO:

r_
Fo

Ta(F) Ooo — O(F) Taoo |

ln[O(F) (Tap — Taco) — Ta(F)(Op — Oco)

(5:3)

Mit Hilfe dieser Auftragungsart wird die Bestimmung der charakte-
ristischen Fluenz von den Schwankungen des Analysestroms entkoppelt.

In der folgenden Abbildung ist die nach G1. 5.3 fiir die I1SS- und AES-
Messungen, bzw. nach G1. 5.1 fiir die TRIDYN-Rechnungen ermittelte
charakteristische Fluenz in Abhdngigkeit des Einfallswinkels y dar-
gestellt.

Die charakteristische Fluenz F0 nimmt mit steigendem Einfallswinkel
drastisch zu, wobei der Unterschied zwischen flachem und senkrechtem
BeschuB mehr als eine GréBenordnung betrédgt (er liegt ungefdhr bei
einem Faktor von 40).

Auch in Bezug auf die charakteristische Fluenz zeigen die ISS- und
AES-Messungen eine gute Ubereinstimmung. Ihre ebenfalls gute Uberein-
stimmung mit den Werten aus der TRIDYN-Simulation gewinnt noch zu-
sdtzlich an Bedeutung, wenn man bedenkt, daB die charakteristische
Fluenz ohne jeglichen Anpassungsfaktor aufgetragen wurde. Das erwei-
terte Zerstdubungsmodell, das der Berechnung der charakteristischen
Fluenz zugrunde liegt, wird im ndchsten Abschnitt 6.1.2.1. im Detail
diskutiert.
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Charakteristische Fluenz F0 als Funktion des Einfallswin-

kelsy . Die durchgezogene Linie ist eine Mittelung, um das
Auge zu fiihren. Das Modell, das den Rechenpunkten zugrunde
liegt, wird in Abschnitt 6.1.2.1. bzw. 6.1.2.2. diskutiert.
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5.1.1.3. Tiefenprofil

In der Absicht, das Tiefenprofil der unter 1.5 keV He*-BeschuB ent-
standenen entmischten Schicht aufzunehmen, wurde, wie bereits in Ab-
schnitt 2.2.1.2. erwdhnt, die Oberfldche mit 1 keV Argonionen unter
Y = 30° beschossen.

In der nachstehenden Abbildung 5.4 sind dafiir zwei Beispiele gezeigt,
die sich im Einfallswinkel der Heliumionen (y = 20° bzw. Yy o= 90°)
unterscheiden. Die Zusammensetzung Ta/0 ist gegen die Argonfluenz
aufgetragen. Das Ta/0-Verhdltnis der ISS- und AES-Messungen ist, wie
in den vorigen Abbildungen (Abb. 5.1 und 5.2) auf die TRIDYN-Rechnung
mit denselben Anpassungsfaktoren normiert worden.

Abb. 5.4: Die Zusammensetzung der Oberfldche von Tantaloxid Ta/0 in
Abhédngigkeit der Fluenz aus 1 keV Argonionen, die unter
einem festen Winkel Y = 30% auf die Probe geschossen
wurden. Die Probe ist jedoch zuvor mit 1.5 keV Heliumionen
und einem Einfallswinkel von a)y = 20° bzw. b) Y = 90° bis
zum Erreichen des stationdren Zustandes vorbehandelt wor-
den. Der BeschuB mit Argon fiihrt zu einer Abtragung des
Probenmaterials, was einem Zuriickweichen der Oberflédche,
ausgedriickt durch die Tiefe x, entspricht. Die durchgezoge-
ne Linie stellt die TRIDYN-Simulation der Messung dar. Die
strichpunktierte Linie gibt den TRIDYN-Wert im stationdren
Zustand fiir ArgonbeschuB ohne Vorbehandlung an. Die ge-
strichelte Linie zeigt die aus der TRIDYN-Simulation gewon-
nenen Tiefenverteilung der Ta/0-Konzentration der entmisch-
ten Schicht im stationdren Zustand der Zerstdubung mit
Helium.
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Die Tiefe x der entmischten Schicht berechnet sich aus der Fluenz,
der Molekiilzerstdubungsausbeute und der Dichte der Probenatome an der
Oberflache. Entsprechend den Angaben von P. Varga und Mitarb. /54/
besteht eine Monolage Tantaloxid aus 5 x 1014 Ta205-Mo1ekU1en/cm2,
die eine Schichtdicke von 0.45 nm einnimmt. Fiir die Molekiilzerstdu-
bungsausbeuten von Tantaloxid ermittelten die gleichen Autoren /54/

bei senkrechtem BeschuB und einer Energie von 1 keV Ar® den Wert von

(90°) = 0.25 Ta,0.-Molekiile/Argonion

Y 205

Tap0g
aus den Messungen von A.J. Bevolo /187/ mit 2 keV Ar". Wie noch im
nachsten Abschnitt 5.1.1.4. erldutert wird, ist die Annahme einer
Sinus-Abhdngigkeit der Zerstdubungsausbeuten vom Einfallswinkel be-
rechtigt:

Y o
Y(¢) = sgiﬁw) (5.4)

so daB sich fir y = 30° eine Molekiilzerstdaubungsausbeute von

Y (30°) = 0.5 Ta,0,-Molekiile/Argonion

Tap05

ergibt.

Damit erhdlt man folgende Beziehung zwischen der Fluenz und der ab-
getragenen Schichtdicke, sprich Tiefe x der entmischten Schicht:

z = FYrq,05(¥) 7z [nm] (5.5)

Die Zusammensetzung der Oberfldche zu Beginn des Argonbeschusses ent-
spricht, wegen adsorbierter Verunreinigungen aus dem Restgas, nicht
dem stationdren Wert der Vorbehandlung. Dies spiegelt sich vor allem
in den oberfldchenempfindlichen 1SS-Messungen deutlich wider. Diese
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Verunreinigungen werden mit dem BeschuB zerstdubt, wodurch das Ver-
haltnis Ta/0 zuerst ansteigt. Es iibersteigt jedoch den stationdren
Wert (s. Abb. 5.4 b) der Zerstdubung mit Helium, um anschlieBend auf
den Wert zu sinken, der dem stationdren Zustand fiir den ArgonbeschuB
entspricht. Dieser erhohte Anstieg, der gerade bei der 1SS-Messung
fir y = 90° sehr deutlich auftritt, wo das maximale Ta/0-Verhdltnis
bei (Ta/O)max = 3.4 und damit weit liber dem stationdren Wert fiir
HeliumbeschuB, (Ta/0), = 2.5, liegt, kann nicht mehr ausschlieBlich
auf den ReinigungsprozeB zuriickgefiihrt werden. Dies bestdtigt sich
auch in den Simulationsrechnungen, die das gleiche Verhalten zeigen.
Im Gegensatz zu den Messungen beginnt hier die Rechnung innerhalb der

Fehlergrenzen im stationdren Zustand der Vorbehandlung.

Die Probe, die mit dem BeschuBwinkel W = 20° (s. Abb. 5.4 a) vorbe-
handelt wurde, wird ebenfalls zuerst von den Adsorbaten gereinigt.
Hier wird jedoch der Wert des stationdren Zustandes nicht mehr er-
reicht, geschweige denn iiberschritten. Auch dies stimmt mit der
TRIDYN-Rechnung iiberein, die in diesem Fall keinen Uberschwinger
zeigt.

Unabhdngig von der Vorbehandlung wird fiir den ArgonbeschuB bei den
einzelnen Nachweismethoden derselbe stationdre Wert erreicht, und
entspricht im Rahmen der MeB- bzw. Rechengenauigkeit dem Wert ohne
Vorbehandlung (s. strichpunktierte Linie in Abb. 5.4 fiir die TRIDYN-
Rechnung).

Der EinfluB der Vorbehandlung auf die Zusammensetzung der jeweiligen
freigelegten Oberfldche ist eine Bestdtigung der Annahme, daB mit
Hilfe des Argonbeschusses eine Art Tiefenprofil aufgenommen wird. Wie
bereits bei friiheren Messungen /68, 177/ gezeigt, ist die Tiefe der
entmischen Schicht bei flachem BeschuB niedriger als bei senkrechtem.
Dies kommt mit der ISS-Methode noch deutlicher zum Ausdruck als mit
der AES-Methode.

Inwieweit die so aufgenommenen MeBdaten ein Tiefenprofil widerspie-
geln, versucht man durch einen Vergleich mit dem aus dem TRIDYN-
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Simulationsprogramm gewonnenen Tiefenprofil zu ermitteln. Die ge-
strichelte Linie gibt die Tiefenverteilung der Ta/0-Konzentration im
stationdren Zustand des Heliumbeschusses wieder. Die Tiefenskala
wurde an die aus G1. 5.5 errechneten abgetragenen Schichtdicke
angepaBt. Fir Wy = 20% stimmt das Tiefenprofil mit dem aus der Argon-
zerstdubung gewonnenen Konzentrationsverlauf noch recht gqut iiberein.
Das, vor allem im stationdren Bereich, unterschiedliche Verhalten
rihrt von der Tatsache her, daB das Argonprofil auf den Wert des
stationdren Zustandes sinkt, wdhrend das Tiefenprofil die Zusammen-
setzung im Volumen erreicht. Eine gute Ubereinstimmung des Argon-
profils mit dem TRIDYN-Tiefenprofil ist bis zu einem Einfallswinkel
von y = 70° gegeben (s. Fig. 3 in /177/). Sie verschlechtert sich
erst mit dem starkeren Hervortreten des transienten Effekts bei senk-
rechtem BeschuB. Trotzdem sind die experimentell und rechnerisch be-
stimmten Tiefen von derselben GroBenordnung und kénnen durch die
Korrektur von ca. 2 nm um den Anstieg des Uberschwingers zur Deckung
gebracht werden.

5.1.1.4. Zerstdubungsausbeute

Im Rahmen der Theorie der linearen StoBkaskade (s. Abschnitt
2.1.2.1.) wird die Winkelabhdngigkeit der Zerstdubungsausbeute (s.
G1. 2.7 und G1. 2.8) iiber den Faktor & (s. Abb. 2.4) beschrieben,
der ndherungsweise eine 1/cosB-Abhdngigkeit zeigt. Dieses Verhalten
ist auch im EinzelstoBregime beobachtet worden /44/ und wurde erneut
an Tantaloxid sowohl anhand von Messungen als auch durch die TRIDYN-
Rechnungen bestdtigt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung
5.5 dargestellt, in der die totale Zerstdubungsausbeute im stationa-
ren Zustand als Funktion des Einfallswinkels v aufgetragen ist. Die
Messungen wurden mit 2 keV Heliumionen von J. Roth und W. Ottenberger
/188/ an der in /189/ beschriebenen Apparatur durchgefiihrt, wobei
iiber den Gewichtsverlust (am), den die Probe durch das zerstdubte
Material erfahren hat, die totale Zerstdubungsausbeute (s. G1. 2.17)
wie folgt berechnet werden kann /44/:
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(5.6)

Am N
Yrar0 =17 (( )

5My + 2MTG)NP

wobei mit NA die Avogadro-Konstante und mit Np die Anzahl der einfal-
lenden Projektile bezeichnet wird. Die Anderung der Zerstdubungsaus-

beuten zu Beginn des Beschusses bis zum Erreichen des stationdren Zu-
standes kann wegen der hohen Fluenzen vernachldssigt werden.
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Abb. 5.5: Abbhé&ngigkeit der Zerstdubungsausbeute im stationdren Zu-
stand vom BeschuBwinkel. Die experimentellen Daten wurden
von J. Roth und W. Ottenberger /188/ gemessen.
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Die Simulationsrechnung wurde fiir den BeschuB mit 1.5 keV Heliumionen
durchgefiihrt. Die totalen Zerstdubungsausbeuten erhdlt man aus der
Summation iiber die partiellen Zerstdubungsausbeuten im stationdren
Zustand, die im Detail noch in Abb. 6.1 dargestellt werden. Die Ab-
hangigkeit der Zerstdubungsausbeuten von der Projektilenergie liegt
in diesem Energiebereich (Ep>> Eth) noch innerhalb der MeBgenauigkeit
/44/; deshalb kdnnen die bei verschiedenen Energien gemessenen und
berechneten Zerstidubungsausbeuten miteinander verglichen werden.

Wie aus obiger Abbildung zu entnehmen ist, gibt die TRIDYN-Simula-
tionsrechnung, auch im Fall der Zerstdubungsausbeuten, die MeBergeb-
nisse sehr gut wieder. Die Annahme der oben genannten Cosinus-
Verteilung, die entsprechend der Definition des Einfallswinkels nun
in eine Sinusverteilung iibergeht, ist fiir nicht zu flache Winkel
ndherungsweise erfillt.

Die berechneten Argonzerstdaubungsausbeuten stimmen ebenfalls mit den

gemessenen /187/ sehr gut liberein, wenn man die Sinus-Abhangigkeit
vom Einfallswinkel zugrunde legt.

5.1.2. Transiente Effekte

Transiente Effekte treten bei der Anderung einzelner Versuchspara-
meter wie z.B. der Energie, des Winkels aber auch der BeschuBionen
auf. Im folgenden werden die transienten Effekte bei der Anderung des
Einfallswinkels ndher untersucht.

Im ndchsten Bild (Abb. 5.6) ist der Ubergang von steilem (y = 90°) zu
flachem BeschuBwinkel (< = 20°) dargestellt: Wieder ist die Zusam-
mensetzung der Oberfldche Ta/0 in Abhdngigkeit der Fluenz der 1.5 keV
Heliumionen aufgetragen. Der besseren Vergleichbarkeit halber wurden
in diesem und im ndchsten Beispiel die Messungen mit einem neuen An-
passungsfaktor an die Rechnungen angeglichen (vgl. die Diskrepanz
zwischen den MeBwerten und den Rechnungen fir y = 90° in Abb. 5.2).
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Abb. 5.6: Anderung der Oberfldchenzusammensetzung Ta/0 beim Ubergang
vom stationdren Zustand bei senkrechtem BeschuB (Y = 90°)
zu flachem Einfallswinkel der 1.5 keV Heliumionen. Die
Messung der Fluenz beginnt mit dem BeschuB bei Y = 20°,

Wie bereits bei friiheren Messungen /72/ beobachtet wurde, findet beim
Wechsel zu niedrigeren BeschuBwinkeln eine weitere Tantalanreicherung
statt, bevor die Konzentration auf den zugehdrigen stationdren Wert
sinkt. Wieder zeigen die Ergebnisse aus den drei Nachweismethoden
eine deutliche Ubereinstimmung. Entsprechend der Informationstiefe
von ISS ist hier die UberhShung sehr viel ausgepridgter als bei AES
und stimmt, was die Fluenz betrifft, auch besser mit den TRIDYN-
Messungen iiberein. Beide Messungen (ISS und AES) bendtigen einen ge-
ringeren Fluenzbetrag, um das Maximum der Tantalkonzentration zu er-
reichen, als den, den man aus der TRIDYN-Simulation erhidlt.
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Im anderen Beispiel wird von einem flachen BeschuBwinkel zu einem
steilen iibergewechselt (s. Abb. 5.7). Die ISS- und AES-Signalverhdlt-
nisse wurden ebenfalls an die TRIDYN-Rechnungen angepaBt. Die Messung
beginnt fm stationdren Zustand bei flachem EinschuBwinkel (" = 200),
wihrend mit der Zahlung der Fluenz erst beim Wechsel auf -y = 60° be-
gonnen wird, wodurch die fluenzabhdngige Anderung der Oberfldchen-
zusammensetzung Ta/0 aufgenommen werden konnte.
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Abb. 5.7: Anderung der Oberfldchenzusammensetzung Ta/0 als Funktion
der Fluenz, nachdem vom stationdren Zustand bei flachem
BeschuB (W = 20°) zu steilerem Einfallswinkel (y = 60°)
der 1.5 keV Heliumionen gewechselt wurde. Die Messung der
Fluenz beginnt mit dem BeschuB bei y = 60°.
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Im Gegensatz zum vorangehenden Beispiel erniedrigt sich nun die Tan-
talkonzentration an der Oberflache beim Ubergang zu steilerem Be-
schuBwinkel, bevor sie auf den entsprechend hoheren stationdren Wert
(s. Abb. 5.2) ansteigt. Auch in diesem Fall zeigen die ISS-Messungen
den transienten Effekt ausgeprdgter als die AES-Messungen, was wegen
der entsprechend geringen Informationstiefe auf einen ProzeB in den
obersten Lagen , wenn nicht gar der obersten Atomlage schlieBen 1&dBt.
Gerade im Ubergangsbereich stimmen die ISS-Messungen mit den TRIDYN-
Rechnungen besser iiberein als die AES-Messungen, obwohl beide Messun-
gen das Minium der Tantalkonzentration wieder mit einer niedrigeren

Fluenz erreichen als die Simulationsrechnung.

5.1.3. Heliumimplantation

Beim BeschuB der Probe wird ein Teil der Projektile im Material im-
plantiert. Messungen an verschiedenen Metallen zeigen, daB die Anzahl
der implantierten Heliumatome pro Metallatom bei einer bestimmten

017 He/cmz) einen Sdttigungswert von 0.2 bis 0.6 er-

Fluenz (ca. 1
reicht /190/. Um ein Tiefenprofil der implantierten Heliumionen auf-
nehmen zu konnen, wurde eine Tantaloxidprobe mit leichten Helijumionen
(3He®) und einer Energie von 20 keV beschossen /191/. Dabei zeigt

sich das gleiche Verhalten wie bei den Metallproben:

Wie in der nachstehenden Abbildung 5.8 zu sehen ist, entwickelt sich

auch flir Tantaloxid ein fiir Metalle charakteristisches Implantations-
018 He+/cm2
Rechteckprofil mit einem Sdttigungswert von ca. 0.15 Heliumatome pro

profil, wobei bei einer Gesamtfluenz von 2.6 x 1 ein

Targetatom entsteht. Die implantierte Heliumfldchendichte erreicht
bei dieser Fluenz einen Sdttigungswert von 2.6 x 1017 He/cmz.
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Abb. 5.8: Tiefenprofil der mit 20 keV in Tantaloxid implantierten
3He-Ionen bei einer Gesamtfluenz von a) 1 x 10! He' /cm
und b) 2.6 x 1018 He+/cm2. Die implantierte Heliumfldchen-
dichte betrdgt a) 9.2 x 1016 He*/cm? und b) 2.6 x 1017
Het/cm?. Die Messungen wurden von W. M&ller /191/ durch-
gefiihrt.

2

Das Tiefenprofil der implantierten Heliumatome wurde mit Hilfe der
Kernreaktionsanalysemethode (NRA) gemessen /192,193,214/.
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Dabei wird die 3He(d,a )H Kernreaktion verwendet /194,195/. Man be-
schieBt die Probe mit 500 keV D+, die mit den 3He-Kernen reagieren,
wobei ein & -Teilchen und ein Wasserstoffatom entsteht. Aus der An-
zahl und der Energie der unter einem Winkel von 10° zur Oberfliche
analysierten & -Teilchen 138t sich ein Tiefenprofil der implantierten
3le-Atome rekonstruieren /193/.

Entsprechend zu diesen Messungen wurde der EinfluB der implantierten
Heliumprojektile auf die TRIDYN-Simulationsergebnisse untersucht.
GemaB den obigen Ergebnissen wurde die maximale relative Heliumkon-
zentration auf 0.15 Heliumatome pro Targetatom begrenzt. Dabei geht
man davon aus, daB die maximale implantierte Heliumkonzentration un-
abhdngig von der Energie der Heliumprojektile ist. Eventuelle An-
schwelleffekte des Probenmaterials blieben dagegen unberiicksichtigt.

In der folgenden Abbildung 5.9 ist gezeigt, wie sich das Konzentra-
tionsprofil der mit 1.5 keV unter einem Winkel von y = 30° implan-
tierten Heliumatome analog zu den Messungen aufbaut: Die Tiefe der
implantierten Projektile liegt bereits schon bei relativ geringen

16 He/cmz) fest, wdhrend sich die Konzentration lang-

16

Fluenzen (1 x 10

He/cm2 den vorgegebenen Wert von 0.15 er-
1F

sam erhdht und mit 4 x 10
reicht. Mit weiter steigender Fluenz (4 x 10 He/cn?) prdagt sich das

Rechteckprofil entsprechend den Programmvorgaben immer mehr aus.

Ebenso wie beim Implantationsprofil liegt die Tiefe der entmischten
Schicht schon bei sehr geringen Fluenzen fest. Mit zunehmender Fluenz
steigt im wesentlichen nur die Tantalkonzentration, d.h. die Ent-
mischung der Probe nimmt zu, nicht jedoch die Dicke der Schicht.
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Abb. 5.9: a) TRIDYN-Tiefenprofil der implantierten 1.5 keV Helium-
atome (y = 30°) fiir verschiedene Fluenzen. Die maximale
relative Heliumkonzentration (He/Ta+0) wurde auf 0.15
beschrankt.
b) Zusammensetzung Ta/0 der entmischten Schicht aus der
TRIDYN-Simulation bei verschiedenen Fluenzen unter
Beriicksichtigung der Heliumplantation.

Im Gegensatz zu bisherigen Uberlegungen /54,72/ scheint die Eindring-
tiefe der Heliumatome, ausgedriickt in der Tiefe des Implantations-
profils, mit ca. 30 nm um den Faktor von 6 hﬁher zu sein als die
Tiefe der entmischten Schicht, die bei ca. 5 nm liegt. Das Profil der
entmischten Schicht (s. Abb. 5.9 b) weist jedoch gewisse Fluktuatio-
nen um den Wert der Konzentration im Volumen bis in eine Tiefe, die

der maximalen Eindringtiefe der Projektile entspricht, auf.
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Ein Vergleich der Tiefenprofile der entmischten Schicht mit und ohne
Beriicksichtigung der Heliumplantation zeigt im Rahmen der Rechenge-
nauigkeit keinen Unterschied. Dies gilt auch fiir die Oberfldchenkon-
zentration im stationdren Zustand und fiir die charakteristischen
Fluenzen. Entsprechend der Zunahme der Teilchen pro Volumeneinheit
ist die leichte Abnahme der Zerstdubungsausbeuten von Tantal und
Sauerstoff verstdndlich. Diese Ergebnisse berechtigen die Vernach-
ldassigung der Heliumimplantation in den weiteren TRIDYN-Simulationen.

5.1.4. Spezielle Ergebnisse aus der TRIDYN-Simulation

Der Wert der Oberfldchenzusammensetzung im stationdren Zustand, den
man aus den TRIDYN-Rechnungen erhdlt, hdngt analog zum MeBprozeB,
wegen des Konzentrationsgradienten in der entmischten Schicht, von
der Wahl der Schichtdicke an der Oberfliche (Asxs) ab (s. Abschnitt
3.3.2. bzw. Abb. 3.9). Deshalb erniedrigt sich der Sdttigungswert mit
zunehmendem A x . Eine bessere Ubereinstimmung der Ergebnisse aus der
TRIDYN-Simulation mit den experimentell gefundenen Werten konnte des-
halb mit der Verwendung von AXx, =5 A% (s. Abb. 5.2) im Gegensatz
von Axg = 10 A% (s. Fig. 1 in /177/) erzielt werden.

In der Absicht, den EinfluB des Transportes von Probenatomen inner-
halb des Festkorpers durch StoBprozesse festzustellen, wurden mehrere
Programmldufe durchgefiihrt, bei denen die Versetzung der Probenatome
unterdriickt wurde. D.h. alle Probenatome, die innerhalb einer StoB-
kaskade in Bewegung versetzt und nicht zerstdubt worden sind, wurden
an ihren Ursprungsort zuriickgebracht, nachdem sie zur Ruhe gekommen
waren. ErwartungsgemaB fiihrt dies zu einer Verschmdlerung des Konzen-
trationsprofils der entmischten Schicht auf eine Tiefe von 0.1 -

0.15 nm, die der Austrittstiefe der zerstdubten Atome von zwei bis
drei Atomlagen entspricht. Dieses Ergebnis stimmt mit den Rechnungen
bzw. Messungen anderer Autoren gut iiberein /56, 57, 58/. Wegen des
nun erhohten Konzentrationsgradienten reagiert der Wert der Ober-
flachenzusammensetzung noch stdrker auf die Schichtdicke zsxs, inner-
halb derer das Ergebnis gemittelt wird. AuBerdem erhtht sich noch der
Effekt der prdferentiellen Zerstdubung, vor allem zu steileren Fin-
fallswinkeln hin.
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Die charakteristische Fluenz hingegen erniedrigt sich bei der Unter-
driickung der Versetzung der Targetatome, und zwar bei senkrechtem Be-
schuB um einen Faktor von ca. 0.25. Dieser Faktor steigt mit flacher
werdendem BeschuBwinkel an und erhoht sich bei y = 30° auf 0.5. Die
charakteristische Fluenz steigt jedoch absolut gesehen immer noch mit
dem Einfallswinkel 'y an.

5.2. Kupfer-Lithium

Die Messungen wurden an drei verschiedenen Kupfer-Lithium-Legierungen
durchgefiihrt, die Taut Angaben des Herstellers (Argonne National
Laboratory, USA) einen nominellen Lithiumgehalt von 6 at%, 12.5 at%
und 16.4 at% aufweisen. Fir die richtige Interpretation der MeBergeb-
nisse ist es jedoch wichtig, die tatsdchliche Zusammensetzung der
Probe im Volumen zu kennen, die aufgrund des Herstellungsprozesses
von der nominellen abweichen kann.

5.2.1. Zusammensetzung der Kupfer-Lithium-Legierungen im Volumen

Die Zusammensetzung der Proben wurde von W. Moller /215/ mit Hilfe
der Kernreaktionsanalysemethode (NRA) gemessen (s. Abschnitt 5.1.3.).
Der Lithiumgehalt wird dabei unter Verwendung der 7Li(p,<x)4He—Kern—
reaktion bei einer Energie von 2.4 MeV bestimmt. Die analysierte
Oberfldchenschichtdicke betrdagt ca. 10 um. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle 5.1 fiir die drei verschiedenen Proben aufge-
fiilhrt: Nur die Probe 1 zeigt eine Ubereinstimmung zwischen dem
nominellen und dem gemessenen Lithiumgehalt von 6 at%, wohingegen die
Proben 2 und 3 starke Abweichungen aufweisen: Beide Proben haben den
gleichen Lithiumanteil von 24 at%, der damit sehr viel hoher als der
nominelle von 12.5 at% bzw. 16.4 at% liegt. Die Anteile der Lithium-
isotope 67 und Li in den Legierungen entsprechen dabei nicht der
natiirlichen Haufigkeit; in der Probe 1 findet man iiberhaupt kein 6
vor und in den Proben 2 und 3 liegt sein Anteil bei 2%.
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In der folgenden Abbildung 5.10 sind die 7Li—Tiefenprofﬂe der Proben
2 und 3 dargestellt. Im Volumen, d.h. in einer Tiefe von ca. 2 um,
erreicht die Lithiumkonzentration ('Li) bei beiden Proben ungefahr 24
at%. Ein unterschiedliches Verhalten zeigt sich in den oberen Schich-
ten: Zur besseren Tiefenauflosung im oberfldchennahen Bereich wurde
der Protoneneinfallswinkel vom senkrechten (= 90°) auf sehr flachen
(y= 15%) BeschuB gedndert. Unter diesen MeBbedingungen zeigt die
Probe 2 (s. Abb. 5.10a) im Gegensatz zur Probe 3 (s. Abb. 5.10b) eine
starke Lithiumanreicherung in einer Oberflédchenschicht von ca. 400 nm
Dicke.
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Abb. 5.10: 7Lf-Tiefenprof11 der Proben 2 (5.10.a) und 3(5.10.b). Das
Profil wurde bei verschiedenen Protoneneinfallswinkeln
Vo= 90° (o) und ap = 15° (o) aufgenommen.
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Mit dem Lithiumgehalt wurde auch der Sauerstoffgehalt der einzelnen
Proben in der oberfldchennahen Region (ca. 200 nm) mit Hilfe der NRA
160 ki, iex )14N—Kernreaktion bei einer
Energie von 0.9 MeV verwendet. Wie aus der folgenden Tabelle 5.1 zu

untersucht. Dabei wurde die

entnehmen ist, steigt der Sauerstoffgehalt, ausgedriickt in einer
Flachendichte (Atome/cmz) vor allem fiir die Probe 2 drastisch an.

Proben Nomineller gemessener Sauerstoff
Nummer Li-Anteil Li-Anteil Fldchen-
dichte
(%) (2) (cm™2)
6 6 5 x 1016
2 12 24 1.2 x 10'8
16 24 2 x 10!/

Tab. 5.1: Li-Anteil der verschiedenen Cu-Li-Legierungen: Nominelle
Werte aus dem Herstellungsprozess und Ergebnisse aus der
Kernreaktionsanalyse, sowie die Fldachendichte von Sauer-
stoff aus NRA-Messungen.

Die obigen Messungen legen die Vermutung nahe, daB der hohe Sauer-
stoffgehalt der Probe 2 die Ursache fiir die starke Lithiumanreiche-
rung in der Oberfldche (s. Abb. 5.10a) ist. Da die Proben 1 und 2 die
gleiche Form des Li-Tiefenprofils aufweisen, also keine Lithium-
anreicherung zeigen, kann man annehmen, daB hier der Sauerstoff,
trotz unterschiedlicher Flachendichte keinen meBbaren EinfluB hat. An
Hand der Proben 1 und 3 kann das Segregations- und Zerstdubungsver-
halten bei unterschiedlichem Lithiumgehalt gemessen werden (s. Ab-
schnitt 5.2.2. und 5.2.3.). Der EinfluB von Sauerstoff kann umgekehrt
bei gleicher Lithiumkonzentration an Hand der Proben 2 und 3 unter-
sucht werden (s. Abschnitt 5.2.4.).
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5.2.2. Segregation

Zur Beobachtung der Segregation von Lithium an die Oberfldche wurden
die Proben zuerst durch den BeschuB mit Argon- bzw. Heliumionen ge-
reinigt. Dabei wird angenommen, daB das Segregationsverhalten nicht
durch den VorbeschuBB beeinfluBt wird, d.h. daB die Segregation durch
den thermisch aktivierten Massentransport und nicht durch das Aushei-
len von Punktdefekten hervorgerufen wird. AnschlieBend wurde die Zu-
sammensetzung der Probenoberfldache in Abhdngigkeit der Zeit mit AES
bzw. ISS gemessen. In der folgenden Abbildung 5.11 ist die Segre-
gation von Lithium an den Proben 1 und 3 bei Raumtemperatur aufge-
zeigt:

Wie darin zu sehen jst, steigt sowohl das ISS-Signal als auch das
AES-Signal fur Lithium an. Im Gegenzug sinkt das Kupfersignal bei ISS
und AES. Da das ISS-Signal aus den obersten Schichten stammt, ist die
Anderung der Signalintensitdten hier viel ausgepridgter als bei AES,
die entsprechend der Energie der Augerelektronen eine viel hdhere
Informationstiefe besitzt: So sinkt das ISS-Kupfer-Signal in der
Probe 3 (Abb. 5.11a) auf 21 % seiner Anfangsintensitdt ab, wohingegen
das AES-Kupfer-Signal noch 64 % seiner Anfangsintensitdt behdlt. Noch
geringer wird der Unterschied zwischen Sdttigungs- und Anfangswert
bei der hdherenergetischen Auger-Kupferlinie: Das Absinken auf nur
mehr 87 % zeigt, daB hauptsdchlich die ersten Atomlagen in den Segre-
gationsprozessen involviert sind. Legt man dem SegregationsprozeB ein
exponentielles Zeitverhalten zugrunde, d.h. exp. (- t/T), so erhdlt
man eine charakteristische Zeitkonstante T , die eine Aussage iiber
den SegregationsfluB erlaubt. Fiir die Probe 1 betrdgt T = 2 Stunden
und fiir Probe 3 T = 1 Stunde.

Ein Vergleich der beiden Bilder 5.11a und 5.11b zeigt, daB der Se-
gregationseffekt mit steigender Volumenkonzentration von Lithium zu-
nimmt: So ist die Lithiumanreicherung in der Probe 3 mit 24 at%
Lithium im Volumen sehr viel hoher als in der Probe 1 mit nur 6 at%
Lithium im Volumen.
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Abb. 5.11: Segregation von Lithium in den Kupfer-Lithium-Proben bei
Raumtemperatur (~300 K). Die Analyse der Oberfldche er-
folgte mit AES und ISS, wobei die jeweiligen Signalin-
tensitdten (p-p) bzw. (Pulse/s) aufgetragen sind.

a) Oberflédchenzusammensetzung der Kupfer-Lithium-Legierung
mit 24 at% Li im Volumen als Funktion der Zeit nach dem
ReinigungsbeschuB.

b) Oberfldchenzusammensetzung der Kupfer-Lithium-Legierung
mit 6 at% Li im Volumen als Funktion der Zeit nach dem
ReinigungsbeschuB.
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nzentrationsabhédngige Segregationsverhalten bleibt auch bei
emperaturen erhalten: Nach dem ReinigungsbeschuB mit Argon-

jonen werden die Proben auf etwa 500 K aufgeheizt und gleichzeitig

mit AES analysiert. In der folgenden Abbildung 5.12 ist nun das Se-
gregationsverhalten der beiden Proben 1 und 3 bei etwa 500 K darge-
stellt.
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Abb.5.12:

Segregation von Lithium in den Kupfer-Lithium-Proben bei
ca. 500 K. Die Analyse erfolgte mit AES, wobei die Signal-
hohe (p-p) als Funktion der Zeit nach dem Reinigungsbe-
schuB aufgetragen wurde: a) Oberflachenzusammensetzung der
Kupfer-Lithium-Legierung mit 24 at% Lithium im VYolumen.

b) Oberfléchenzusammensetzung der Kupfer-Lithium-Legierung
mit 6 at% Lithium im Volumen.
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Die Absolutwerte der beiden Abbildungen 5.11 und 5.12 kénnen nicht
miteinander verglichen werden, da die Messungen bei erhdhter Tempera-
tur an einer anderen Apparatur /196/ durchgefiihrt worden sind. Des-
halb ist es sinnvoller, relative GréBen, wie z.B. das Verhdltnis
Li/Cu miteinander zu vergleichen.

Wieder zeigt sich in den beiden obigen Bildern ein Anstieg der
Lithiumkonzentration und im Gegenzug dazu ein Abfall der Kupfer-
konzentration, der fiir die niederenergetische Kupferlinie sehr viel
stdrker ausgeprdgt ist als fiir die hoherenergetische. Dies kann
wieder durch die unterschiedlichen Informationstiefen erkldrt werden
und bestdtigt, daB auch bei hdheren Temperaturen der Segregations-
effekt nur die obersten Atomlagen betrifft. AuBerdem ist ein Anstieg
der Sauerstoffintensitdt zu beobachten, sowohl in der Legierung mit
6 at% Lithium als auch in der mit 24 at% Lithium. Das Verhdltnis fir
Li/0 1iegt in beiden Proben etwa gleich bei 1.7 bzw. 1.6. Der etwas
flache Anstieg der Lithiumintensitdt zu Beginn der Messung kann durch
die Aufheizphase der Probe erklart werden.

Vergleicht man das Verhd&ltnis Li/Cu, so kann ein Anstieg des Segre-
gationseffekts mit der Temperatur beobachtet werden: In beiden Legie-
rungen steigt das Verhdltnis um etwa einen Faktor von 5 bei dem Tem-
peraturanstieg von 300 K auf 500 K. Im einzelnen erhdht sich das Ver-
hdltnis Li/Cu in der Probe 1 von 0.14 auf 0.75 und in der Probe 3 von
0.56 auf 2.75. Demgegeniiber ist jedoch keine entsprechende Verkiirzung
der charakteristischen Zeitkonstante T zu beobachten: Sie betrdgt
bei beiden Temperaturen etwa 1 Stunde fiir die Probe 3 und liegt fiir
die Probe 1 etwas hoher.

5.2.3. Zerstdubung

Bei den Zerstdubungsmessungen wurden die Proben zuerst durch den Be-
schuB mit 1 keV Ar'-Ionen gereinigt. AnschlieBend wurde mehrere Stun-
den gewartet, damit sich eine Lithium-Segregationsschicht aufbauen
konnte. Erst dann wurden die Kupfer-Lithium-Legierungen mit Helijum-
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bzw. Argonionen zerstdubt: Dies fiihrt zu einer Abtragung der segre-
gierenden Komponente Lithium und demzufolge zu einer Anreicherung von
Kupfer. Dies ist in den folgenden Bildern fiir die Proben 1 und 3 dar-
gestellt.

100 I T T
1keV He* (Ar*) — Cu mit 6 at % Li i
A W = 60° (30°)
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Abb 5.13: Anderung der Oberflichenzusammensetzung Cu/Li der CulLi-
Legierung mit 6 at % Lithium im Volumen (Probe 1) als
Funktion der Fluenz von 1 keV He ( ¥ = 60°) und 1 keV Ar
(¥ =30°). Die Oberflache wurde mit ISS analysiert.

Die Zerstdubung der Kupfer-Lithium-Legierung mit 6 at % Lithium im
Volumen resultiert in einer Erhdohung des Kupfer-Lithijum-Verhdltnisses
aus den ISS-MeBsignalen, das einem stationdren Wert zustrebt. Im

Gegensatz zur Zerstdubung von Tantaloxid 1iegt der stationdre Wert
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des Verhdltnisses Cu/Li fiir den BeschuB mit 1 keV Argon unter Y =
30% relativ der Oberfldche weit iiber dem fiir den BeschuB mit 1 keV
Helium unter y = 600, und zwar um etwa einen Faktor von 2. AuBerdem
wird der stationdre Zustand fiir den ArgonbeschuB mit sehr viel
weniger Fluenz erreicht als filir den HeliumbeschuB.

~ Die Zerstdubung der Kupfer-Lithium-Legierung mit 24 at % Lithium im
Volumen zeigt qualitativ das gleiche Verhalten, wie man aus der fol-
genden Abbildung 5.14 ablesen kann. Die Oberfldche wurde dabei zu-
sdatzlich noch mit Hilfe von AES analysiert. Beide Analysemethoden
(ISS und AES) fiihren zu den qualitativ gleichen Ergebnissen:
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Abb. 5.14: Anderung der Oberfldchenzusammensetzung Cu/Li der CulLi-
Legierung mit 24 at % Lithium im Volumen (Probe 3) in
Abhdngigkeit der Fluenz der 1 keV Het -Ionen bzw. der
1 keV Arf-Tonen. Die Oberfliche wurde sowohl mit ISS als
auch mit AES analysiert.
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Wieder fiihrt der BeschuB mit 1 keV Helium unter einem Einfallswinkel
von Y = 60° relativ zur Oberfliche zu einem Anstieg des Cu/Li-
Verhdltnisses. Dies wird sowohl von den ISS- als auch von den AES-
Messungen wiedergegeben. Die Cu/Li-Signalverhdltnisse kdnnen jedoch
aus bekannten Griinden nicht ohne weiteres quantitativ miteinander
verglichen werden. Vergleicht man jedoch die ISS-Messungen der beiden
Legierungen (Probe 1 und Probe 3), so liegt das Konzentrationsver-
hdltnis im stationdren Zustand bei der Probe 3 um einen Faktor von 7
niedriger als bei der Probe 1, was zeigt, daB die Legierung mit

24 at% Lithium im Volumen eine hohere Lithiumkonzentration in diesem
Zustand besitzt.

Dasselbe gilt auch fiir den BeschuB mit 1 keV Argon unter einem
BeschuBwinkel von y = 30° relativ zur Oberfléche: Auch in der Probe
mit der hoheren Lithiumkonzentration im Volumen fiihrt der BeschuB mit
Argon zu einer Erhohung des Cu/Li-Verhdltnisses, wie dies sowohl von
den ISS - als auch von den AES-Messungen gezeigt wird. Dies bedeutet
eine weitere Abnahme der Lithiumkonzentration an der Oberfldche, die
jedoch nicht so stark ist, wie bei der Kupfer-Lithium-Legierung mit

6 at % Lithium im Volumen. Vergleicht man wieder die ISS-Ergebnisse
aus den beiden Proben 1 und 3, so liegt das Cu/Li-Verhdltnis fiir die
Probe 3 um eine Faktor 7 niedriger als in der Probe 1 (6 at %
Lithium). Damit steigt das Konzentrationsverhdltnis durch den BeschuB
von Argonionen um einen Faktor von 2 gegeniiber dem BeschuB mit
Heliumionen, wie dies auch in der Probe 1 der Fall war.
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5.2.4. EinfluB von Sauerstoff auf die Segregation

Wie aus der Tabelle 5.1 abzulesen ist, unterscheiden sich die Probe 2
und Probe 3 nur in der Sauerstoffkonzentration und nicht in der
Lithiumkonzentration im Volumen. Aus den NRA-Tiefenprofilmessungen
wird ersichtlich, daB dabei die Sauerstoffkonzentration der Probe 2
einen starken EinfluB auf die Lithiumkonzentration an der Oberfldche
ausiibt (s. Abb. 5.10a). Dies bestdtigt sich auch in den Segregations-
messungen, die in analoger Weise zu den in Abschnitt 5.2.2. beschrie-
benen, durchgefiihrt worden sind.
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Abb. 5.15: Segregation von Lithium in der Probe 2 mit 24 at% Lithium
im Volumen und einem hohen Sauerstoffanteil in der Ober-
flache. Die Segregation bei Raumtemperatur ist als Funk-
tion der Zeit nach dem ReinigungsbeschuB aufgetragen. Die
Oberfldche wurde mit AES analysiert.
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Wie aus obiger Abbildung zu sehen ist, steigt das Lithium-AES-Signal
an, wahrend entsprechend dazu das Kupfer-AES-Signal absinkt. Ver-
gleicht man wieder die Signalverhdltnisse, so liegt das Li/Cu-
Verhdltnis in der Probe 2 um etwa einen Faktor 4 hdher als in Probe
3. Das bedeutet, daB die Lithjumkonzentration in der mit AES analy-
sierten Tiefe bei der Probe 2 mit einem hohen Sauerstoffgehalt sehr
viel ist hoher als in der Probe 3 mit niedrigem Sauerstoffgehalt. Die
charakteristischen Zeitkonstanten T hingegen sind in beiden Proben
etwa von der gleichen GroBenordnung, ndamlich T=1 h.

Vergleicht man die Anderung der Oberflichenzusammensetzung in beiden
Proben bei der Zerstdubung mit z.B. 1 keV He+-Ionen, so stellt sich
bei der Probe 2 eine sehr viel hohere stationdre Lithiumkonzentration
ein als bei der Probe 3. Dieses unterschiedliche Verhalten ist in der
folgenden Abbildung 5.16 dargestellt: Die Oberfldchenzusammensetzung
wird durch das Cu/Li-Signalverhdltnis aus den ISS- und AES-Messungen
beschrieben. Der BeschuBwinkel der 1 keV He -Ionen betrdagt wieder

Y = 60°, relativ zur Oberfliche.

Auch in der Probe 2 mit dem hohen Sauerstoffgehalt steigt das Cu/Li-
Verhaltnis mit dem HeliumbeschuB an und erreicht einen stationdren
Wert, der jedoch fiir die ISS-Messungen um etwa einen Faktor 8 und fiir
die AES-Messungen um etwa einen Faktor 15 unterhalb des stationdren
Wertes der Probe 3 mit wenig Sauerstoffgehalt l1iegt. Beide Messungen
bestdtigen, daB die Lithiumkonzentration im stationdren Zustand in
der Probe 2 sehr viel hoher ist als in der Probe 3. Der unterschied-
liche Faktor aus der ISS- und AES-Messung deutet darauf hin, daB sich
die Lithiumkonzentration der beiden Proben in der von AES analysier-
ten Tiefe noch starker unterscheidet als an der Oberfldche.

Ein qualitativ analoges Verhalten, wie das in Abb. 5.16 dargestellte,
zeigt die Zerstdubung mit 1 keV Ar+—10nen. Auch hier ist die Lithium-
konzentration der Probe 2 im stationdren Zustand hoher als in der
Probe 3.
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Abb. 5.16: Oberflachenzusammensetzung, ausgedriickt in ISS and AES
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unterscheiden sich in ihrem Sauerstoffgehalt.
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6. DISKUSSION

6.1. StoBbestimmtes System

Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, stimmen die ISS-Messungen gene-
rell mit den AES-Messungen iiberein. Das bedeutet, daB die oberste
Atomlage nicht wesentlich anders zusammengesetzt ist, als die darun-
terliegenden Schichten. Fiir die Interpretation der verschiedenen
Effekte geniigt es deshalb, ausschlieBlich die prdferentielle Zerstdu-
bung heranzuziehen und nicht noch zusdtzlich Mechanismen, wie die
Gibbssche bzw. strahlungsinduzierte Segregation, die von R. Kelly
/59,75/ im Fall unterschiedlicher Ergebnisse von ISS und AES vorge-
schlagen worden sind (s. Abschnitt 2.2.1.2.). Weiter darf aus der
Tatsache, daB alle wesentlichen Phdanomene mit dem TRIDYN-Programm
simuliert werden konnen, gefolgert werden, daB es sich bei der Zer-
stdaubung von Tantaloxid um ein stoBbestimmtes System handelt, das
durch Diffusions- oder Segregationseffekte nicht wesentlich beein-
fluBt wird. Dies gilt insbesondere fiir die transienten Effekte, die
einmal als Segregationseffekt interpretiert wurden /75/ und deren
Ursache man ein anderes Mal in Diffusionsprozessen /73/ vermutete.

Die Interpretation der MeB- und Simulationsergebnisse soll nun im
folgenden Kapitel auf der Basis der StoBbestimmtheit detaillierter
ausgefiihrt und die in /68/ bzw. /178/ gemachten qualitativen Erkla-

rungen Uberpriift werden.

6.1.1. Diskussion der Ergebnisse mit Hilfe der Zerstdubungsprozesse

6.1.1.1. Zerstdubungsprozesse

Aus der statischen TRIDYN-Simulation kdnnen die partiellen Zerstdu-
bungsausbeuten fiir den Anfangs- und fiir den stationdren Zustand er-
mittelt werden. Sie sind fiir drei verschiedene Winkel (y = 10%. 2
und 90%) in der letzten Spalte der folgenden Abbildung 6.1 darge-
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stel1t. In beiden Zustdnden nehmen die partiellen Zerstdubungsaus-
beuten mit steiler werdendem Einfallswinkel ab. Ihr Verhdltnis YO/YTA
hingegen steigt im Anfangszustand mit zunehmendem Einfallswinkel von
Yo/¥Y14 = 6.5 bei Y =100 auf Yo/Yy, = 14 bei y = 90°, wohingegen
es im stationdren Zustand unabhdngig vom Winkel dem Konzentrations-
verhdltnis im Volumen entspricht, Ygo/Yy, = 2.5. Damit erfillt die
TRIDYN-Simulation die in G1. 2.22 gemachte Annahme der Massenerhal-
tung.

Um einen detaillierten AufschluB iiber die bestimmenden Zerstdubungs-
prozesse zu erhalten, wurden diese in 4 Gruppen mit Hilfe zweier Kri-
terien eingeteilt:

(i) Das primdre RickstoBatom wird entweder auf der einlaufenden
(Gruppe 1 und 2) oder auf der auslaufenden (Gruppe 3 und 4)
Trajektorie des Projektils zerstdubt.

(ii) Das emittierte Probenatom wird entweder vom Projektil (Gruppe 1
und 3) oder von einem RiickstoBatom (Gruppe 2 und 4) in Bewegung
versetzt.

Uber die StoBereignisse, die die Teilchen anschlieBend auf ihrem Weg
ins Vakuum erfahren, wird in diesem Bild keine Aussage gemacht. Die
Existenz solcher StoBereignisse erkldrt die Tatsache, daB der ProzeB
1 bei senkrechtem BeschuB noch einen Beitrag zur Zerstdubungsausbeute
liefert.

Abb. 6.1: Zerstdubungsausbeuten fiir Tantal und Sauerstoff im Anfangs-
und stationdren Zustand fiir drei verschiedene Einfallswin-
kel, VY = 100, 30° und 90°. Die Zerstdubungsprozesse unter-
teilen sich in vier Gruppen: (1) Projektil hinein, primdres
RiickstoBatom heraus; (2) Projektil hinein, sekunddres Riick-
stoBatom heraus; (3) Projektil hinaus, primdres RiickstoB-
atom heraus; (4) Proiektil hinaus, sekunddres RiickstoBatom
heraus. In der letzten Spalte (2 ) sind die Zerstdubungs-
ausbeuten aller vier Prozesse aufsummiert. Diese GroBe ent-
spricht der jeweiligen partiellen Zerstdubungsausbeute.
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Wie aus der obigen Abbildung 6.1 abzulesen ist, wird die Winkelabhdn-
gigkeit der partiellen Zerstdubungsausbeuten im Anfangs- wie im
stationdren Zustand von allen vier Prozessen bestimmt. Dies gilt
sowohl fiir Tantal als auch fiir Sauerstoff. Die stdrkste Winkelabhdng-
keit zeigt der ProzeB 1 bei der Zerstdaubung von Tantal, der zudem
noch fir flachen BeschuB (1 = 10%) fast zur Hilfte an der gesamten
Zerstdubungsausbeute beitrdgt. Dies kann dadurch erklédrt werden, daB
die primdren TantalriickstoBatome im Gegensatz zu den primdren Sauer-
stoffriickstoBatomen eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit haben, ein
Streuereignis zu erfahren, bei dem sie ihre Richtung stark dndern und
dabei relativ wenig Energie verlieren.

6.1.1.2. Oberfldchenzusammensetzung

Die Zusammensetzung der Oberfldche im stationdren Zustand (Ta/0)
wird in einem einfachen Modell nach G1. 2.23a durch das Verhdltnis
der Komponentenzerstdubungsausbeute und der Zusammensetzung im Vo-
lumen bestimmt. Demnach miiBte sich die Abhdangigkeit der Oberfldchen-
zusammensetzung vom Einfallswinkel in einem winkelabhdngigen Verhdlt-
nis der Komponentenzerstdubungsausbeuten widerspiegeln. Die Komponen-
tenzerstdubungsausbeute kann unter Verwendung der G1. 2.21 aus der
TRIDYN-Simulation gewonnen werden. Sie kann aus den partiellen Zer-

Ta,init bzw. Y0,1’n1't
die Zusammensetzung der Oberfldche noch der im Volumen entspricht,

stdubungsausbeuten im Anfangszustand (Y ), in dem

ermittelt werden. Daraus ergibt sich ein Ausdruck fiir die Zusammen-
setzung in der Oberflache:

2
(E) _ (cTa,oo) _ YO,init cga (6.1)
0 /oo €0,00 Y7o init \ B

€o

Die Anfangszerstdubungsausbeuten werden aus der statischen TRIDYN-
Simulation abgelesen (s. Abb. 6.1).
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Die so berechnete Oberfldchenzusammensetzung im stationdren Zustand
ist zum Vergleich in Abbildung 5.2 eingezeichnet. Sie stimmt recht
gut mit den Ergebnissen aus den ISS- und AES-Messungen und noch bes-
ser mit denen aus der Simulationsrechnung iiberein. Damit zeigt sich,
daB das einfache Modell, das die Zerstdubungsausbeuten von der Ober-
fldchenkonzentration entkoppelt, die Befunde aus Experiment und Simu-
Tation erstaunlich gut beschreibt. Voraussetzung ist jedoch, daB die
TRIDYN-Simulation eine zutreffende Aussage iiber die Komponentenzer-
staubungsausbeute liefert. Unter der Annahme, daB die Komponenten-
zerstdubungsausbeute der Zerstdubungsausbeute des reinen Materials
entspricht, kann dies bestdtigt werden: Der von J. Roth und Mitarb.
/44/ gemessene Wert 1iegt bei gleichen BeschuBparametern bei

Y. ~ 2 x 1072

Ta -0
YTa = 2.1 x 10 © sehr gqut iiberein.

und stimmt mit dem aus TRIDYN berechneten Wert

Die Winkelabhdngigkeit der Zusammensetzung an der Oberfldche wird
also gemdB G1. 6.1 vom Verhdltnis der Zerstdubungsausbeuten im
Anfangszustand bestimmt. Entsprechend der in Abb. 6.1 getroffenen
Unterteilung in verschiedene Zerstdubungsprozesse ist nun derjenige
ProzeB fiir die Winkelabhdngigkeit der Zusammensetzung der Oberfliche
verantwortlich, der das unterschiedlichste Verhalten zwischen der
Zerstdubung von Sauerstoff und von Tantal zeigt. Dazu sind in der
obigen Abb. 6.1 die Zerstdubungsausbeuten fiir die verschiedenen
Prozesse im Anfangszustand bei verschiedenen BeschuBwinkeln dar-
gestellt. Auch hier zeigt der ProzeB 1 (Projektil hinein, primires
Riickstopatom heraus) die stdrkste Winkelabhdngigkeit sowohl in bezug
auf die Tantalzerstdubung als auch in bezug auf das Verhdltnis der
Zerstdubungsausbeuten von Tantal und Sauerstoff.

DaB der ProzeB 1 auch tatsdchlich fiir die Winkelabhdngigkeit der
Oberfldchenzusammensetzung verantwortlich ist, zeigt sich dadurch,
daB das Verhdltnis der Zerstdubungsausbeute in einen winkelabhidngigen
(ProzeB 1) und einen winkelunabhidngigen Teil (Prozesse 2, 3 und 4)
zerlegt werden kann.

1 i ui
YTasinit  YTagnit . it Y Tt
Yoinit  Yo,init Y0, init
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Dies ist in der folgenden Tabelle 6.1, in der die Werte fiir verschie-
dene Winkel aufgelistet sind, belegt:

1 4 )
Y iy Ypusvi
v Y0 init Y0 init
100 . 7.61 7.68
30° 1.8 8.55
90° 0.17 6.78

Tab. 6.1: Verhdltnis der Zerstdubungsausbeuten im Anfangszustand (s.
Abb. 6.1) fiir verschiedene BeschuBwinkel (Y = 10°, 30° und
90°).

Diese extreme Winkelabhdngigkeit des Prozesses 1, gerade fiir die Zer-
stdubung von Tantal, liegt an der, im Vergleich zum Sauerstoff,
duBerst geringen Wahrscheinlichkeit, daB die primdren TantalrickstoB-
atome elastische bzw. fast elastische Streuereignisse erfahren. Denn
diese Streuereignisse tragen mit steilerem Einfallswinkel immer mehr
und bei senkrechtem BeschuB ausschlieBlich zur Zerstdubung bei.

Diese Ergebnisse zeigen, daB die in /68/ bzw. /178/ gemachte qualita-
tive Erkldarung, wonach die reflektierten Teilchen die Zusammensetzung
der Oberfliche im stationdren Zustand bestimmen (d.h. ProzeB 3 und 4)
durch die TRIDYN-Rechnungen nicht bestdtigt werden konnte.

6.1.2. Diskussion der Ergebnisse mit Hilfe des erweiterten

Zerstdubungsmodells

Fiir die Interpretation der charakteristischen Fluenz und der tran-
sienten Effekte geniigt es nicht mehr, nur die Zerstdubungsausbheuten
heranzuziehen. Dies zeigt sich aus der TRIDYN-Simulation, bei der die
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Unterdriickung der Versetzung der Targetatome zu niedrigeren charak-
teristischen Fluenzen aber gleichbleibender Zerstdubungsausbeute
fiihrt. Fur das Auftreten transienter Effekte scheint auBerdem die
Existenz einer bereits entmischten Schicht notwendig zu sein.

6.1.2.1. Erweitertes Zerstdubungsmodell

Mit Hilfe des erweiterten Zerstdubungsmodells, das von P.S. Ho und
Mitarb. /197/ entwickelt und von H. Wiedersich und Mitarb. /198/ de-
taillierter ausgefiihrt wurde, 148t sich die Anderung der Zusammenset-
zung der Oberfldche in Abhdngigkeit der BeschuBzeit bzw. der Fluenz
beschreiben. Beide Gruppen gehen ebenfalls von einem linearen Zusam-
menhang zwischen der Zerstdaubungsausbeute und der Konzentration an
der Oberfldche aus, wie er in G1. 2.21 gegeben ist. Bei den Autoren
/197/ finden noch zusdtzliche Matrixeffekte Beachtung, die jedoch im
folgenden vernachldssigt werden.

Die Anderung der Konzentration in der Oberflidche hat ihre Ursache im
Ungleichgewicht zwischen dem Strom der zerstdubten Probenatome (IZ)
und dem Strom der Teilchen, die durch das Zuriickweichen der Ober-
fldche nachgeliefert wird (Iy). Eine schematische Darstellung des
Zerstdubungsmodells findet sich in Abbildung 6.2. In einem zweikompo-
nentigen System kann man sich auf die Betrachtung einer Komponente,
in unserem Fall Tantal, beschranken.

Der BeschuB der Oberfldche mit dem Projektilstrom Ip (Ionen/s) ruft
einen Zerstdubungsstrom hervor, der ein Zuriickweichen der Oberfldche
bewirkt, die bei gegebener Fluenz in der Tiefe x, 1iegt. Da in unse-
rem Fall der Nachlieferungsstrom der Tantalatome Iy aus dem Volumen
groBer ist als der anfdngliche Tantalzerstdubungsstrom I7, fihrt der
BeschuB zu einer Anreicherung der Tantalatome in der Oberfldche (c%a)
gegeniiber der Konzentration im Volumen (C?a). Der Einfachheit halber
nimmt man an, daB die Oberfldche gleichmdBig bis in eine Tiefe X
angereichert ist.
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Abb. 6.2: Schematische Darstellung des erweiterten Zerstaubungs-
modells

Die Stromdichte (Atome/cm2 + 5) der zerstdubten Tantalatome jz wird
von der Tantalzerstdubungsausbeute Y14 und von der Projektilstrom-
dichte jp bestimmt, die unter Verwendung von G1. 2.21 durch folgende
Gleichung gegeben ist:

iz = ip Yia e (6.3)

Die Stromdichte der aus dem Volumen nachgelieferten Tantalatome jy
ergibt sich aus der Stromdichte aller zerstdubten Teilchen und dem

Anteil der im Volumen zur Verfiligung stehenden Tantalatome, namlich

B .
CTa!

in =3P [YhacFa + Y5 (1 — cfq)l B, o)

mit ¢, +CS =1
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Die Differenz der beiden Strdme fiihrt zu einem Anwachsen der Tantal-
konzentration in der Oberfldche c%a, die von der Anzahl der neu zu
besetzenden Pldtze abhdngt:

5 . d
JN—Jz=a(cg~a6N) (6.5)

Dabei ist mit d die Tiefe der entmischten Schicht (s. Abb. 6.2) und
mit N(cm=3) die Dichte der gesamten Probenatome bezeichnet.

Fiir die Berechnung der Oberfldchenkonzentration wird die Anderung der
Atomdichte N mit der Konzentration vernachldssigt. AuBerdem geht man
davon aus, daB die Tiefe der entmischten Schicht bereits zu Beginn
des Beschusses festliegt, was auch aus der TRIDYN-Simulation (s. Ab-
schnitt 5.1.3. Abb. 5.9 b) gerechtfertigt erscheint. Damit hdngt nur
noch C%a von der Zeit ab, wodurch sich die G1. 6.5 zu

d s 1

acTa=ﬁ(jN“jZ) (6.6)

vereinfacht.

Mit dem Einsetzen der G1. 6.3 und G1. 6.4 in G1. 6.6 erhdlt man eine
Differentialgleichung, die jedoch sinnvollerweise als Funktion der
Fluenz angegeben wird:

S S S

dcTa :_CTG_I_CTG:OO (6.7a)
dF Fy Fy
6N
mit F(): B B (6.7b)
Yi,eo + Yep,

¢ B

und 3, = Y6 °T (6.7¢)
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Wie bereits im vorigen Kapitel wird mit F, die charakteristische

S
Ta,co

Oberfldche im stationdren Zustand bezeichnet. Die Beziehung (6.7c)
148t sich aus der Gleichgewichtsbedingung (G1. 2.23a) herleiten.

Fluenz und mit ¢ der Wert der Tantalkonzentration an der

Die Losung der obigen Differentialgleichung gibt nun die Tantalkon-
zentration an der Oberfldche in Abhdngigkeit der Fluenz an:

—F [ F S
C%a(F) - (Cg'a,o - cg‘a,oo) ¢ F/Fo + ¢Ta,00 (6.8)

S
Ta,o

Beginn des Beschusses bezeichnet wird, was bei einem jungfrédulichen

wobei mit ¢ der Wert der Oberfldchenkonzentration von Tantal zu

Material der Konzentration im Volumen entspricht.

Mit der G1. 6.8 wurde aus dem erweiterten Zerstdaubungsmodell eine
Gleichung hergeleitet, die der empirisch gefundenen G1. 5.1 ent-
spricht. Eine Uberpriifung des Modells geschieht iiber einen Vergleich
der charakteristischen Fluenzen aus Experiment, Simulation und
Modell.

6.1.2.2. Charakteristische Fluenz

Fiir die Bestimmung der charakteristischen Fluenz nach G1. 6.7b miissen
die Tiefe der entmischten Schicht d und die Komponentenzerstdubungs-
ausbeuten Y%, und Y§ aus TRIDYN ermittelt werden.

Da das Modell von einem Rechteckprofil ausgeht, ist die Tiefe der
entmischten Schicht so festgelegt worden, daB die Fldache des Recht-
eckprofils der Fldche des TRIDYN-Tiefenprofils entspricht. Die Kompo-
nentenzerstdubungsausbeuten erhdlt man wieder iiber die G1. 2.21 aus
den Zerstdubungsausbeuten im Anfangszustand.
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Da die Targetatomdichte von der Konzentration abhdngt, wird bei der
Bestimmung der Targetatomdichte N ndherungsweise von einer mittleren
Tantalkonzentration von 0.5 ausgegangen und die Konzentrationsabhan-
gigkeit im weiteren vernachldssigt. Dies entspricht, wenn man die in
der TRIDYN-Simulation zugrunde gelegten Werte fiir die "reinen"
Materialien (Nr, = 5.54 x 1022 Ta/cm3 und Ny = 8.09 x 1022 0/cmd)
verwendet, einer Targetatomdichte von N = 6.82 x 1022/cm3-

Daraus kann nun die charakteristische Fluenz nach der Gl1. 6.7b be-
rechnet werden. lhre Werte sind fiir die drei Winkel (y = 100, 30°
und 90°) in Abb. 5.3 eingezeichnet. Sie stimmen sowohl fiir die Rech-
nung als auch fir die Messung sehr gut lberein. Dies zeigt, daB das
vereinfachende Modell die prdferentielle Zerstdubung des stoBbestimm-
ten Systems recht gut beschreibt. Voraussetzung ist jedoch, daB die
Aussagen der TRIDYN-Simulation iber Tiefenprofil und Komponen-
tenzerstdubungsausbeuten zutreffend sind.

Nach G1. 6.7b hdngt die charakteristische Fluenz von der Tiefe der
entmischten Schicht d und von der Targetatomdichte N ab; sie erhoht
sich verstdandlicherweise mit zunehmender Fldchendichte.

Die Abhdngigkeit der charakteristischen Fluenz von den Komponenten-
zerstdubungsausbeuten wird plausibler, wenn G1. 6.7b mit Hilfe von
Gl. 6.7c wie folgt umgeformt wird:

S
6 NCTCI.,OO
c .B
Y5 er,

Fy= (6.9)

Danach steigt die charakteristische Fluenz auch mit zunehmender Kon-
zentration im stationdren Zustand, weil in der vorgegebenen Ober-
fldachenschicht mehr Sauerstoffatome gegen Tantalatome ausgetauscht
werden miissen. Sie sinkt jedoch mit der Zunahme einer sogenannten
Austauschfrequenz Y8.c$a, die durch die Zerstdubung der Sauerstoff-
atome und durch die Nachlieferung der Tantalatome aus dem Volumen
(c%a) bestimmt wird. Damit erkldrt sich nun auch die drastische An-
derung der charakteristischen Fluenz mit dem BeschuBwinkel.
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6.1.2.3. Transiente Effekte

Die im vorigen Abschnitt dargestellten transienten Effekte lassen
sich auch mit Hilfe des erweiterten Zerstdubungsmodells diskutieren.
Ein Uberschwinger, wie er in Abb. 5.6 dargestellt ist, tritt in der
Regel dann auf, wenn die Tiefe der bereits entmischten Schicht groBer
ist als die Tiefe der neu zu entmischenden Schicht. Dies ist beim
Wechsel der Versuchsparameter von Y = 900 auf Y = 200 (d-goo >

d 200) genauso der Fall wie beim Wechsel von HeljumbeschuB unter

W = 90° auf ArgonbeschuB unter 2y = 30° (s. Abb. 5.4b). Damit wird
der Tantalnachlieferungsstrom jN zundchst nicht mehr von der Tantal-
konzentration im Volumen, sondern von der hohen Sdattigungskonzentra-
tion der Vorbehandlung bestimmt. Dies fiihrt, trotz der erhthten
Tantalzerstdubung, zuerst zu einer weiteren Tantalanreicherung in der
Oberfldche und zwar solange, bis die Oberfldche durch die Zerstdubung
so weit ins Volumen hineingeschoben worden ist, daB der Nachliefe-
rungsstrom wieder von der Zusammensetzung im Volumen bestimmt wird.
Erst dann sinkt die Tantalkonzentration in der Oberfldche ent-
sprechend der erhohten Tantalzerstdubung auf den neuen Sdttigungs-
wert.

Eine dhnliche Argumentationsweise kann das Auftreten des Unterschwin-
gers bei einem Wechsel von niedrigem (Y = 20°) zu hohem (y = 60°)
Einfallswinkel plausibel machen (s. Abb. 5.7). Hier ist die Tiefe der
entmischten Schicht geringer als die Tiefe der neu zu entmischenden
Schicht ( Cr200 & Cr600)- Der BeschuB unter Y = 60° fiihrt zu einem
Ausgleich der Tantalkonzentration in der nun breiteren Schicht, was
zu einer momentanen Erniedrigung der Tantalkonzentration in dieser
Oberfldchenschicht fithrt. Erst wenn die Konzentration iliber die ganze
Tiefe der zu entmischenden Schicht ausgeglichen ist, beginnt die
Tantalkonzentration entsprechend den neuen BeschuBparametern wieder
zu steigen und erreicht dann nach einer bestimmten Fluenz den dazu-
gehorigen Sdttigungswert.

Wie wir bereits aus den TRIDYN-Rechnungen erfahren haben, konnen
diese Phdnomene ansschlieBlich im Rahmen des ZweierstoBmodells
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erkldrt werden, worauf auch das erweiterte Zerstdubungsmodell
basiert. Es ist daher nicht notwendig, zusdtzliche Phdnomene wie
Diffusion oder Segregation mit in die Argumentation hineinzuziehen.

6.1.3. Tiefenprofil der deponierten Energie

Wie die Ergebnisse im Abschnitt 5.1.3. gezeigt haben, dringen die
Projektile sehr viel tiefer ins Material ein, als die Oberfldchen-
schicht eine Entmischung erfdhrt. Daraus kann der SchluB gezogen
werden, daB die Projektile eine hohere Energie bendtigen, Targetatome
aus ihren Gleichgewichtspldatzen zu versetzen, als sich im Material
fortzubewegen. Dies steht im Gegensatz zu den im Abschnitt 2.2.
diskutierten Vorstellungen /54,55,72/.

Die Winkelabhdngigkeit der entmischten Schicht, die in Abbildung 5.4
dargestellt ist, scheint deshalb von der, von den Projektilen im
Target deponierten Energie bestimmt zu sein: Aus den TRIDYN-Simula-
tionsrechnungen 1adBt sich nun die Tiefenverteilung der von den Pro-
jektilen deponierten Energie im Target ermitteln. Entsprechend dem
Rechenprogramm findet dabei nur die Energie Beachtung, die iiber
nukleare StoBe an die Probenatome iibertragen worden ist.

Das Ergebnis ist in der Abbildung 6.3 fiir verschiedene Einfallswinkel
(y =109 30° und 90°) relativ zur Oberfliche dargestellt.

Daraus erkennt man eine starke Winkelabhdngigkeit der deponierten
Energie: Bei flachem BeschuB (Y = 10°) wird die meiste Energie im
oberfldchennahen Bereich auf die Targetatome iibertragen, wobei die
Energie, die maximal in einer Oberflédchenschicht deponiert wird, bei
flachem BeschuB um einen Faktor 4 hdher ist als bei senkrechtem Be-
schuB. Mit steiler werdendem Einfallswinkel verbreitert sich das
Tiefenprofil immer mehr, wobei auch die maximale Energie immer nie-
driger und immer tiefer im Material deponiert wird. So verschiebt
sich das Energiemaximum von 36 eV in 1 nm Tiefe bei W = 300 auf 26 eV
in 4 nm Tiefe bei W = 909, Zum Vergleich sind die entsprechenden
Tiefenprofile der entmischten Schicht in Abb. 6.3 b dargestellt.




- 144 -

100 al
1.5 keV He*—Ta, O
1) W =90°

801 2) w=300 }
3) ¥ = 10°

Lolg3) -
Ft’rZ )

20

DEPONIERTE ENERGIE DER PROJEKTILE (eV)

ZUSAMMENSETZUNG Ta/O

TIEFE (nm)

Abb. 6.3: Tiefenprofil der pro Projektil in nuklearen StdoBen im
Mittel deponierten Energie (a) und Tiefenprofil der
entmischten Schicht (b) fiir verschiedene Einfallswinkel

Y = 109, 30° und 90° relativ zur Oberfliche.



- 145 -

Die Tiefe der entmischten Schicht wird dabei von der deponierten
Energie bestimmt: Sinkt der Wert, der pro Projektil deponierten Enerf
gie unterhalb von 10 eV - 20 eV, so werden keine Targetatome mehr
verlagert. Da diese Grenzenergie fiir steigende EinschuBwinkel in
groBeren Tiefen 1iegt, nimmt auch die Breite der Tiefenprofile zu,
wie dies in Abb. 6.3 zu sehen ist. Damit bestdtigen die TRIDYN-
Simulationsrechnungen, daB das Verlagerungsprofil der Targetatome vom
Tiefenprofil der deponierten Energie und nicht vom Implantations-
profil der Projektile bestimmt wird.

6.2. Segregationsbestimmtes System

Wie im folgenden noch zu diskutieren sein wird, handelt es sich bei
der Zerstdubung der Kupfer-Lithium-Legierungen um ein segregations-
bestimmtes System.

6.2.1. Diskussion der Ergebnisse

6.2.1.1. Zusammenfassung und Vergleich mit bisherigen Messungen

Die Segregation von Lithium an die Oberfldche der verschiedenen
Kupfer-Lithium-Proben wurde mit Hilfe von ISS und AES bestdtigt. Dies
wurde ebenfalls von anderen Autoren mit anderen MeBmethoden beobach-
tet /31,114-117/. Dabei erhdoht sich die Segregation von Lithium, aus-
gedriickt in der Sattigungskonzentration cfi und in der charakteristi-
schen Zeitkonstante T , mit zunehmender Lithiumkonzentration im
Volumen. AuBerdem fiihrt eine Erhdhung der Temperatur zu einer Erho-
hung der Lithiumkonzentration an der Oberfldache bzw. zu einer Ver-
dickung der segregierten Lithiumschicht. Dies resultiert aus der Zu-
nahme des Auger-Signals, das aus einer Tiefe von etwa 2 Monolagen
stammt. Entsprechend den weiter unten dargestellten Tiefenprofilen
der Probe 1 mit 6 at% Lithium im Volumen und der Probe 3 mit 24 at%
Lithium im Volumen fiihrt eine Erhdhung der Lithiumkonzentration an
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der Oberfldche (Probe 1) bzw. eine Verdickung der Lithiumschicht
(Probe 3) zu einer Zunahme des AES-Lithiumsignals. Diese temperatur-
abhangige Verdickung der segregierten Lithiumschicht konnte auch mit
anderen MeBmethoden wie z.B. der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF)
/199/ oder mit Hilfe der Winkelverteilung der zerstdubten Teilchen
/106,200,201/ festgestellt werden /124/. Die Zerstdubung der CulLi-Le-
gierung filihrt bei Raumtemperatur zur Abtragung der segregierten
Lithiumschicht. Dabei bewirkt der BeschuB mit Argon eine stédrkere
Abnahme der Lithiumkonzentration an der Oberfldche als der BeschuB
mit Helium. Messungen, die mit Hilfe der LIF durchgefiihrt worden
sind, bestdtigen den Abbau der segregierten Lithiumschicht beim Be-
schuB mit Argonionen /124/. Ein analoges Verhalten zeigt auch die
Zerstdubung des Dreikomponentensystems Tigy - (Cugli)gg /202/. Das
gleiche Verhalten setzt sich fiir hohere Temperaturen fort /124/. Dies
steht im Gegensatz zu den Messungen von A.R. Krauss und Mitarb.
/33,115,119/, die bei hdheren Temperaturen eine Anreicherung der
Lithiumschicht bei ArgonbeschuB beobachtet haben (s. Abb. 2.14).
AuBerdem wurde in diesem erhdhten Temperaturbereich eine Abreicherung
der Lithiumschicht bei HeliumbeschuB beobachtet (s. Abb. 2.15).

6.2.1.2. Tiefenprofile

Um ein besseres Verstandnis fur die Zerstdubung von Kupfer-Lithium,
das im Gegensatz zur Zerstdubung von Tantaloxid steht, zu erhalten,
wird unter Verwendung der unterschiedlichen Informationstiefen der
beiden Nachweismethoden ISS und AES ein Tiefenprofil, sowohl der
segregierten als auch der zerstdubten Lithiumschicht erstellt. Einen
absoluten Wert fiir die Oberfldchenkonzentration erhdlt man durch
einen Vergleich der ISS- und AES-Signalintensitdten mit denen eines
reinen Kupfer-Standards.

Dabei wird ein linearer Zusammenhang zwischen der konzentrationsab-
hdangigen Signalintensitdt I und der Signalintensitdt des reinen

Standards I, angenommen:
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I=coulsg (6.10)

Damit werden eventuelle Riickstreueffekte der Augerelektronen /203-
205,/ vernachldssigt, da in der analysierten Tiefe die Lithium-
konzentration meist so gering ist, daB von einer reinen Kupferum-
gebung ausgegangen werden kann /204/.

In der folgenden Abbildung 6.4 sind die verschiedenen Tiefenprofile
der Kupfer-Lithiumlegierung mit 6 at% Lithium dargestellt. Die be-
rechneten Tiefenprofile werden in Abschnitt 6.2.2.2. diskutiert.
Darin sind die normalisierten Kupfersignale aus den ISS- und AES-
Messungen fiir die segregierte und fiir die mit 1 keV He™ und 1 kev Ar'
zerstdubte Lithiumschicht aufgetragen.

Aus den ISS-Messungen erhdlt man die Zusammensetzung der obersten La-
ge, wahrend die AES-Messungen je nach Energie der Augerelektronen
Auskunft liber die gemittelte Zusammensetzung in den ersten zwei bzw.
sechs Atomlagen geben. Fiir die willkiirlich gewdahlte zwanzigste Lage
nimmt man an, daB sie weder von der Segregation noch von der Zerstdu-
bung beeinfluBt wird, so daB die Konzentration unabhédngig von der
Vorbehandlung aus den NRA-Messungen abgelesen werden kann. In dieser
Tiefe liegt die Konzentration bei etwa 6% Lithium.
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Tiefenprofile der CuLi-Legierung mit 6 at% Lithium im Vo-
Tumen. Die jeweilige Kupferkonzentration erhdlt man aus den
Signalintensitdten, die aus verschiedenen Informationstie-
fen stammen: ISS (oberste Lage), niederenergetisches AES

(2 Lagen) und hdherenergetisches AES (6 Lagen). Die 20. La-
ge, die willkiirlich gewdahlt wurde, reprdsentiert die von
Segregation und Zerstdubung unbeeinfluBte Konzentration,
die aus den NRA-Messungen ermittelt wurde. Die verschiede-
nen Tiefenprofile sind mit unterschiedlichen Symbolen ge-
kennzeichnet: Segregation bei Raumtemperatur: gemessen (e)
und gerechnet (-.-), BeschuB mit 1 keV Helium: gemessen (a)
und gerechnet (---) und 1 keV Argon (®). Unter F versteht
man die Fluenz, die vor BeschuB den Wert F = 0 annimmt. Der
stationdre Zustand wird mit F— 0 bezeichnet.
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Der BeschuB mit 1 keV He® fiihrt zu einer Abtragung der segregierten
Lithiumschicht und entsprechend zu einer Erh6hung der Kupferkonzen-
tration in der obersten Lage (von 30% auf 87%) wie in den tieferen
Lagen (von 81% auf 100%).

Die Zerstdubung mit 1 keV Ar*-Ionen fiihrt zu einer weiteren Verarmung
der Lithiumkonzentration: So steigt das Kupfersignal in der obersten
Atomlage auf 100% bzw. auf 95% in der zweiten Atomlage und wieder
100% in der sechsten Atomlage. Dies bedeutet, daB mit dem Argon-
BeschuB die gesamte segregierte Lithiumschicht abgetragen und die
Oberfldche im stationdren Zustand gleichmaBig bzw. leicht prdferen-
tiell zerstdubt wird. Im Rahmen der MeBgenauigkeit, die bei etwa

+ 10% Tiegt, kann nicht entschieden werden, ob die Oberfldche gleich-
maBig oder prdferentiell abgetragen wird.

Ein dhnliches Verhalten zeigt die Kupfer-Lithium-Legierung mit 24 at%
Lithium: Fiir diese Probe sind die verschiedenen Tiefenprofile in der
Abbildung 6.5 dargestellt. Wieder sind die normalisierten Kupfer-
signale aus den ISS- und AES-Messungen fiir die segregierte und fiir
die mit 1 kev Het und 1 keV Art zerstdubte Lithiumschicht aufgetra-
gen.

Aus den ISS-Messungen kann die Kupferkonzentration der obersten Lage
und aus den AES-Messungen die der tieferen Lagen ermittelt werden
(s.0.). Wie aus der Abb. 5.10 ersichtlich ist, liegt die Konzentra-
tion der Probe 3 in der zwanzigsten Lage bei etwa 20 at% Lithium.




Abb. 6.5:
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Tiefenprofile der CuLi-Legierung mit 24 at% Lithium im Vo-
Tumen. Die jeweilige Kupferkonzentration erhdlt man aus den
Signalintensitdten, die aus verschiedenen Informations-
tiefen stammen: ISS (oberste Lage), niederenergetische AES
(2 Lagen) und hoherenergetische AES (6 Lagen). Die 20. La-
ge, die willkiirlich gewdhlt wurde, reprdsentiert die von
Segregation und Zerstdubung unbeeinfluBte Konzentration,
die aus den NRA-Messungen ermittelt wurde. Die verschiede-
nen Tiefenprofile sind mit unterschiedlichen Symbolen ge-
kennzeichnet: Segregation bei Raumtemperatur: gemessen (e)
und gerechnet (-.-), BeschuB mit 1 keV Helijum: gemessen (a)
und gerechnet (---) und 1 keV Argon (m). Unter F versteht
man die Fluenz, die vor BeschuB den Wert F = 0 hat. Der
stationdre Zustand wird mit F—= o0 bezeichnet.
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Die Segregation der Lithiumoberflédchenschicht ist in dieser Legierung
noch ausgepragter als in der Legierung mit weniger Lithium im Volu-
men. Die Konzentration von Lithium in der Oberfldche ist hOher (nahe-
zu 100% in der obersten Lage und immer noch 75% in der zweiten Lage)
und die segregierte Schicht dicker. Damit wird die bereits in Kap.
5.2.2. geduBerte Vermutung bestdtigt, daB die Lithiumanreicherung in
der Legierung mit dem hoheren Lithiumanteil im Volumen stédrker ist
als in der Legierung mit niedrigerem Lithiumanteil. Der BeschuB mit

1 keV Het fiihrt zu einer Reduzierung der Segregationsschicht und er-
hoht die Kupferkonzentration an der Oberflache auf 50%. Mit der Zer-
stdaubung durch 1 keV Art wird die gesamte segregierte Lithiumschicht
abgetragen, wodurch die Kupferkonzentration auf anndhernd 90% steigt
und damit hoher als im Volumen 1iegt. Dies deutet wieder auf eine
mogliche zusdtzliche prdferentielle Zerstdubung von Lithium hin, die
sich auch in den TRIDYN-Simulationsrechnungen an CulLi /206/ zeigt.

Die in den beiden Abbildungen 6.4 und 6.5 dargestellten Tiefenprofile
haben eine ganz andere Form und Tiefenskala als die von A.R. Krauss
und Mitarb. /126/ berechneten, die in Abbildung 2.17 dargestellt wur-
den. Der einzige wesentlich verschiedene Parameter ist die Temperatur
(T = 350°C im Gegensatz zu Raumtemperatur), der die Form des Tiefen-
profils noch stark beeinflussen kdnnte. Dies ist aber angesichts der
Messungen von R.P. Schorn und Mitarb. /124/ relativ unwahréchein1ich,
da sie bei hoheren Temperaturen (450° C) ebenfalls eine Abnahme der
segregierten Lithiumschicht mit dem BeschuB beobachten. Die oben ge-
zeigten Tiefenprofile stimmen eher mit den von R. Kelly /59/ vorher-
gesagten iiberein. Nach den Vorstellungen von P. Sigmund liegt dabei
die Austrittstiefe der zerstdubten Atome noch innerhalb der segre-
gierten Schicht, wie dies in Abb. 2.12a) dargestellt ist. Die Ver-
armung der Lithiumkonzentration in den unterhalb der Oberfldche
gelegenen Schichten 188t sich im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht ein-
deutig feststellen. Einen moglichen Hinweis liefert das Tiefenprofil
der CuLi-Legierung mit 6 at% Li beim BeschuB mit 1 keV He'.
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6.2.2 Interpretation der Ergebnisse

6.2.2.1. Segregation

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2. diskutiert wurde, kann die Konzen-
tration des segregierenden Elements in der Oberfldache mit Hilfe der
Gleichung 2.32 berechnet werden. Diese Gleichung beschreibt jedoch
nur die Situation, in der die Segregation auf die oberste Lage be-
schrdankt ist, wie dies z.B. fiir ideale LOsungen der Fall ist. Dies
ist jedoch fiir die in den Abbildungen 6.4 und 6.5 dargestellten Se-
gregationsprofile (F=0) nicht gegeben. Dies bedeutet, daB es sich bei
CuLi um eine reguldre L8sung (L1, ; # 0) handelt. Wie die Modell-
rechnungen von F.L. Williams und D. Nason /105/ zeigen, werden in
diesem Fall mehrere Oberfldachenschichten von der Segregation beein-
fluBt und es bilden sich dabei dhnliche Segregationsprofile, wie die
in den Abbildungen 6.4 und 6.5 gezeigten aus.

Fiir die Beschreibung der Segregationsprofile wird die Segregations-
energie A E., die fir die Segregation verantwortlich ist, der Ein-
fachheit halber als Funktion der Tiefe angesetzt

AEg(z) = AE2 exp (Hg) {611)

wobei A E. analog zu Gleichung 2.32 durch folgendne Ausdruck defi-
niert ist:

A I (%) (6.12)
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Mit.z;Eg wird die Segregationsenergie der obersten Lage (x=0) be-
zeichnet. A ist ein MaB fiir die Tiefe der segregierten Schicht.
Damit 148t sich nun eine theoretische Kurve an die experimentellen
Werte angleichen. Das Ergebnis, der von J. du Plessis /207/ durchge-
filhrten Rechnungen ist ebenfalls in den Abbildungen 6.4 und 6.5 fiir
die beiden CuLi-Legierungen mit 6 at% Lithium und 24 at% Lithium im
Volumen dargestellt. Wie daraus zu entnehmen ist, stimmt diese An-
passungskurve sehr gut mit den Messungen iliberein. Daraus erhdlt man
nun die beiden Anpassungsparameter, namlich die Segregationsenergié A
EQ und die charakteristische Tiefe A der segregierten Schicht. Sie
sind in der folgenden Tabelle 6.2 zusammengefaBt:

CuLi mit szg(KJ/mo1) )u(Lagen) D(m?/s)
6 at% Li 8.98 2.08 6x10~20
24 at% Li 18.25 2.78 5.1x10~20

Tab. 6.2: Segregationsenergie AEQ, charakteristische Tiefe der
segregierten Lithiumschicht A und Diffusionskoeffizient D
(s. Abschnitt 6.2.2.2.2.) der CulLi-Legierungen mit 6 at%
und 24 at% Li im Volumen.

Daraus ist zu entnehmen, daB die beiden Legierungen gerade fiir die
Segregationsenergie sehr unterschiedliche Werte aufweisen. Wie aber
aus der G1. 2.32 abzulesen ist und wie die Rechnungen von

F.L. Williams und Mitarb. /105/ zeigen, hdngt die Konzentration an
der Oberfldche bzw. das Segregationsprofil von der Konzentration im
Volumen ab. Damit erklirt sich der Unterschied in der Segregations-
energie der beiden Legierungen und dementsprechend im Konzentra-
tionsprofil an der Oberfldche. AuBerdem befindet sich die Legierung
mit 24 at% Lithium im Volumen in der Ndhe einer Phasengrenze, bei der
die & -Phase in eine Mischphase iibergeht /208/. Auch dies kann die
Differenz in den Segregationsenergien bewirken.
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D.M. Gruen und Mitarb. /116/ haben aus dem Mjedema-Modell /95/ die
Segregationsenergie fiir Lithium in Kupfer mit 0.63 eV berechnet, was
einem Wert von 60.76 KJ/mol entspricht. Dieser Wert liegt um den Fak-
tor 3 hoher als der Wert der Segregationsenergie fiir Legierung mit

24 at% Lithium im Volumen. Als Ursache dafiir kommen die im Miedema-
Modell gemachten Ndaherungen in Betracht: Das Miedema-Modell geht von
einer stark verdiinnten Ldsung aus, weshalb die Segregationsenergie
unabhdngig von der Konzentration bestimmt wird. AuBerdem wird ein
idealer Metallgitterkristall angenommen. In die Berechnung der Segre-
gationsenergie flieBen im wesentlichen nur die Oberfldchenenthalpien
der beiden Komponenten und deren GroBenunterschied ein., Die chemi-
schen Potentiale sowie der Wechselwirkungsparameter finden in diesem
Modell keine Beachtung. AuBerdem wird in diesem Modell die Segrega-
tion auf die oberste Lage beschrankt.

6.2.2.2. Zerstdubung

Die Oberfldchenkonzentration von Lithium in stationdrem Zustand wird
durch ein Gleichgewicht zwischen dem Zerstdubungsatom j, auf der
einen Seite und dem Nachlieferungsstrom auf der anderen Seite be-
stimmt. Der Nachlieferungsstrom setzt sich aus dem Segregationsstrom
js und dem Lithiumstrom jy, der durch das Zuriickweichen der Ober-
fldache gegeben ist (s. Abschnitt 6.1.2.), zusammen. Dabei kann der
Segregationsstrom jg ausschlieBlich durch die thermische also
Gibbssche Segregation hervorgerufen werden, oder noch durch
zusdtzliche Diffusionsprozesse, wie den "quasi-thermischen" oder
strahlungsinduzierten, beim BeschuB verstédrkt werden (s. Abschnitt
2.2.2.).

Im Rahmen des obigen Bildes lassen sich die in Abb. 6.4 und 6.5 dar-
gestellten Ergebnisse qualitativ verstehen. Ist der Zerstdubungsstrom
jz, der analog zu Gleichung 6.3 fiir die Zerstdubung von Lithium defi-
niert werden kann:

jz = ipYf;cy; (6.13)
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hoher als der Nachlieferungsstrom, so fiihrt dies zu einer Erniedri-
gung der Konzentration von Lithium an der Oberfldche, solange bis die
beiden Strome ins Gleichgewicht kommen. Da der SegregationsprozeB die
zerstdubten Lithiumatome nicht schnell genug nachliefern kann, fiihrt
der BeschuB mit Ionen generell zu einer Abtragung der Lithiumschicht.
Wie die Messungen von R.P. Schorn und Mitarbeiter /124/ zeigen, neh-
men die partiellen Zerstdubungsausbeuten von Kupfer und Lithium mit
der Masse der BeschuBionen zu. Dementsprechend fiihrt, bei gleichblei-
bendem Nachlieferungsstrom, eine erhdhte Zerstdubungsausbeute zu
einer vermehrten Abreicherung der Lithiumoberfldachenschicht. So kann
der Verlust an Lithium bei der Zerstdubung mit 1 keV He™ durch die
starke Segregation in der Legierung mit 24 at % Li im Volumen noch
recht gut ausgeglichen werden (s. Abb. 6.5). Bei der Zerstdubung mit
1 keV Ar" ist der NachlieferungsprozeB von Lithium zu gering, so daB
er den Verlust an Lithium durch den Zerstdaubungsprozess nicht aus-
gleichen kann. Deshalb sinkt die Lithiumkonzentration an der Ober-
fliche im stationdren Zustand beim BeschuB mit 1 keV Ar' unter den
Wert bei BeschuB mit 1 keV He'.

6.2.2.2.1. Gibbssche Segregation

Im folgenden soll nun eine quantitative Abschdtzung gemacht werden,
um die Frage zu kldren, ob die Gibbssche Segregation alleine fiir den
SegregationsprozeB verantwortlich ist, oder ob noch zusdtzliche
Effekte wie die "quasi-thermische" Diffusion oder die strahlungsindu-
zierte Segregation fiir die Interpretation der MeBergebnisse herange-
zogen werden miissen. Der Nachlieferungsstrom von Lithium durch das
Zurilickweichen der Oberflache wird ebenfalls analog zur Gleichung 6.4
definiert.

i = 3p[YEiefi + Y&, (1 — ¢3)] B (6.14)
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Der Einfachheit halber nimmt man an, daB die Komponentenzerstdubungs-
ausbeuten von Kupfer und Lithium anndhernd gleich sind, also keine
zusdatzliche prdferentielle Zerstdubung auftritt. Damit vereinfacht
sich obiger Ausdruck (G1. 6.14) zu

iN =jpYi; el (6.15)

Der Segregationsstrom, bei dem man eine exponentielle Abhdngigkeit
von der Konzentration an der Oberfldche annimmt, ist durch folgenden
Ausdruck gegeben:

. nr,
jg = 2 (¢ —¢f)) (6.16)

wobei man unter n s die Oberfldchendichte von Lithium, unter T die
charakteristische Zeitkonstante (s. Abschnitt 5.2.2) und unter cfﬁ
die Sdttigungskonzentration bei der Segregation versteht. Beide Ober-
fldachenkonzentrationen cfiund cf? beziehen sich auf die Messungen von

1SS,

Im stationdren Zustand befinden sich der Zerstdubungsstrom und die
Summe der nachliefernden Strome im Gleichgewicht:

Jz =JIN t+1Is (6.17)

Daraus 1dBt sich nun die Konzentration von Lithium an der Oberflache
berechnen:

-1 .
nr; TY7F.
ci. =&, (1+T—L‘.—) + e (1+~—-I—"-3£) (6.18)
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Mit der geschatzten Oberflachendichte von Lithium N = I X 1015
Li/cm2 und einer aus dem LIF-Messungen /124/ bzw. TRIDYN-Rechnungen
/206/ abgeschdtzten Komponentenzerstdubungsausbeute erhdlt man aus
den gemessenen Zeitkonstanten T und Stromdichten jp die Oberfldachen-
konzentration im stationdren Zustand. Die aus den in Abb. 5.11
dargestellten Messungen ermittelten Zeitkonstanten T sind jedoch so

hoch, daB der Ausdruck nLi/ Yfi' J. sehr klein und entsprechend dazu

der inverse Ausdruck sehr groB wird? damit wird die Oberfldachenkon-
zentration von Lithium durch den Nachlieferungsstrom aus der zuriick-
weichenden Oberfldche bestimmt, wodurch ihr Wert den der Konzentra-
tion im Volumen annimmt. Da dies offensichtlich fiir die Zerstdubung
der Legierung mit 24 at % Lithium mit 1 keV Helium nicht der Fall
ist, scheint der NachlieferungsprozeB noch zusdtzlich durch andere
Effekte bestimmt zu sein, was im Gegensatz zu der in /216/ geduBerten

Vermutung steht.

6.2.2.2.2. Strahlungsangeregte Diffusionsprozesse

Wie in Abschnitt 2.2.2. diskutiert, kann die Gibbssche Segregation
beim BeschuB noch durch zusdtzliche Diffusionsprozesse, die entweder
"quasi-thermisch" sind, oder auf der Produktion von Fehlstellen be-
ruhen, verstarkt werden /10/. Deshalb wird in dem Segregationsmodell
von Swartzfager und Mitarb. /209/ fiir die Beschreibung des beschuB-
induzierten Konzentrationsprofils im stationdren Zustand (Zerstadu-
bungsprofil) der thermische Segregationsstrom Jg in G1. 6.17 durch
einen Diffusionsstrom jy ersetzt. Dabei miBte der beschuBinduzierte
Diffusionskoeffizient D weit iiber dem thermischen Tiegen. Der Diffu-
sionsstrom wird durch die Sprungwahrscheinlichkeiten /100/, die
proportional dem Diffusionskoeffizienten D sind, bestimmt:

iD = By [P(2,1) cL,-(z) = P(I,Z) CL,'(I)] mit P = D/Z2 (6.19)

Mit P(2,1) wird die Wahrscheinlichkeit bezeichnet, mit der die Atome
von der zweiten in die erste Lage springen und mit P(1,2) die Wahr-
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scheinlichkeit des Sprungs in die umgekehrte Richtung. Der Diffu-
sionsstrom hdangt zusatzlich noch von der Konzentration der segregie-
renden Atome in der obersten (CLi (1) und in der zweiten Lage (ch
(2)) ab. Mit Z wird der Abstand der Atomlagen im Kristall bezeichnet.

Damit 1dB8t sich nun das Konzentrationsprofil im stationdaren Zustand
(F —» 0o ) fiir den BeschuB mit 1 keV He' berechnen. Dabei wird ange-
nommen, daB die Zerstdubungsausbeuten von Kupfer und Lithium gleich
sind. Aus den TRIDYN-Rechnungen /206/ ergibt sich dafiir ein Wert von
Y® = 0.3 beim BeschuB mit 1 keV He' unter A 30° relativ zur Ober-
fldche. Daraus kann nun mit der Stromdichte der Projektile und der
Segregationsenergie das Zerstdubungsprofil fiir die beiden Legierungen
ermittelt werden /207/, die ebenfalls in den Abbildungen 6.4 und 6.5
dargestellt sind.

Fiir die Legierung mit 6 at % Lithium im Volumen stimmt das gerechnete
mit dem gemessenen Zerstdaubungsprofil sehr gut iiberein. Weniger gut
ist die Ubereinstimmung bei der Legierung mit 24 at% Lithium im
Volumen. Hier zeigt das Zerstdubungsprofil eine starke Lithiumverar-
mung in den Schichten unterhalb der Oberfldche, die durch die Messung
nicht wiedergegeben wird. Dagegen stimmt der Trend der Rechnung mit
dem der Messung iiberein. Auf Grund der niedrigen Segregationsenegie
wird die Legierung mit dem geringeren Lithiumanteil im Volumen beim
BeschuB mit Helium stdrker verarmt als die Legierung mit dem hdheren
Lithiumanteil im Volumen. Die Konzentration an der Oberfldche stimmt
in beiden Legierungen mit der Rechnung sehr gut iiberein.

Wie in Gleichung 6.19 dargelegt wurde, hdngt der NachlieferungsprozeB
der Lithiumteilchen vom Diffusionskoeffizienten ab. Da die Zerstdu-

bung, die fiir die verstdrkte Diffusion verantwortlich ist, unabhdngig
von der Konzentration dieselben Effekte bewirkt, ist zu erwarten, daB
die Diffusionskoeffizienten in beiden Proben anndherend gleich sind.

DaB dies tatsdchlich der Fall ist, ist ein zufriedenstellendes Ergeb-
nis. Die Diffusionskoeffizienten sind ebenfalls in Tabelle 6.2 aufge-
fiihrt und liegen bei 6 x 10720 m°
und bei 5.1 x 10720

/s fiir die Legierung mit 6 at% Li
m2/s fliir die Legierung mit 24 at % im Volumen.
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Bei einem Vergleich dieser Diffusionskoeffizienten mit den thermi-
schen stellt man tatsdchlich eine beschuBinduzierte Erhdhung um
mehrere GroBenordnungen fest: Aus den Messungen von L.P. Costas /210/
an Aluminium-Lithium, die oberhalb von 400°¢C durchgefiihrt worden
sind, erhdlt man durch Extrapolation den thermischen Diffusions-
koeffizienten bei Raumtemperatur von D = 2.4 x 10-28 m2/s. Etwas
hoher liegen neuere Ergebnisse von J.C. Wen /211/: D = 2.6 x 10726
m2/s. Damit wird bestdtigt, daB die Gibbssche Segregation durch zu-
satzliche Diffusionsprozesse wahrend des Beschusses verstidrkt wird.
Die Messungen liefern jedoch keine Antwort auf die Frage, ob die
Verstdrkung durch "quasi-thermische" Prozesse oder durch die Produk-
tion von Fehlstellen verursacht wird. Da jedoch, entsprechend den
Uberlegungen von N.Q. Lam und H. Wiedersich /10/, die Fehlstellen
erst bei hoheren Temperaturen mobil werden, ist diese Ursache eher
unwahrscheinlich.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die in Abschnitt 6.2.2.2 ge-
machten qualitativen Aussagen durch die Rechnungen bestdtigt werden
konnten. Fiir die quantitative Interpretation der Ergebnisse ist es
jedoch notwendig, zusdtzliche strahlungsinduzierte Segregation ein-
zufiihren. Diese Diffusionsprozesse konnen den Verlust der segregier-
ten Atome beim BeschuB mit 1 keV He' noch ausgleichen. Dies ist je-
doch fiir den BeschuB mit 1 keV Ar' durch die hohe Zerstdaubungsaus-
beute nicht mehr méglich.

6.2.3. Diskussion iliber den EinfluB von Sauerstoff

Das Segregationsverhalten von Lithium wird durch die verstdrkte An-
wesenheit von Sauerstoff in oberfldachennahen Volumenschichten (ca.
400 nm) der Kupfer-Lithium-Legierung nachhaltig beeinfluBt /215/. Am
deutlichsten wird dies durch einen Vergleich der Tiefenprofile bei
Segregation und Zerstdubung der beiden Legierungen mit dem gleichen
Lithiumanteil im Volumen, aber unterschiedlichem Sauerstoffgehalt.
Die Tiefenprofile der CuLi-Legierung mit dem hohen Sauerstoffgehalt
sind in der folgenden Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abb. 6.6: Tiefenprofile der CuLi-Legierung mit 24 at % Li im Volumen
und einem hohen Sauerstoffgehalt in den oberfldchennahen
Volumensschichten. Die jeweiligen Kupferkonzentrationen
erhdlt man aus den an einem Kupferstandard normierten Sig-
nalintensitdten, die aus verschiedenen Informationstiefen
stammen: ISS (oberste Lage) und niederenergetisches AES
(2 Lagen). Die 20. Lage, die willkiirlich gewdhlt wurde,
reprdsentiert die von Segregation und Zerstdubung unbeein-
fluBte Konzentration, die aus den NRA-Messungen ermittelt
wurde. Die verschiedenen Tiefenprofile sind mit unter-
schiedlichen Symbolen gekennzeichnet: Segregation bei Raum-
temperatur (e), BeschuB mit 1 keV Helium (A ) und 1 keV
Argon (m). Unter F versteht man die Fluenz, die vor Be-
schuB den Wert F = 0 annimmt. Der stationdre Zustand wird
mit F—= o bezeichnet.
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Aus den ISS-Messungen, die kein Sauerstoffsignal zeigen (s. a. Abb.
3.2.b), kann der SchluB gezogen werden, daB sich der Sauerstoff nicht
als Adsorbat auf der Oberfldche, sondern als Absorbat in den ober-
fldchennahen Schichten befindet. Diese Messungen stehen im Gegensatz
zu der Vermutung von A.B. DeWald /202/, der ebenfalls die Koexistenz
von Sauerstoff und Lithium an dreikomponentigen Systemen wie z.B. Ti-
Cu-Li beobachtet hat.

Das Segregationsprofil (F = 0) zeigt eine offensichtlich sehr viel
dickere Lithiumschicht als bei der Legierung mit geringem Sauerstoff-
gehalt. Dies weist auf eine sehr viel hohere Segregationsenergie hin,
die durch die Anwesenheit von Sauerstoff verursacht wird. Diese er-
hohte Segregationsenergie bewirkt auch, bei gleichgebliebenen Be-
schuBbedingungen, einen erhohten NachlieferungsprozeB8 durch den Se-
gregationsstrom jS. So fiihrt die Zerstdubung sowohl mit 1 keV He+ als
auch mit 1 keV Ar+, zu einem schwdacheren Abbau der segregierten
Lithiumschicht: die Konzentration an der Oberfldache im stationaren
Zustand liegt noch bei 80 % Lithium im Gegensatz zu 50 % Li in der
Legierung mit dem niedrigen Sauerstoffgehalt. Noch extremer wird die
Situation beim BeschuB mit 1 keV Ar: Hier liegt die stationdre Ober-
flachenkonzentration in der Probe mit dem hohen Sauerstoffanteil bei
56 at% Li und liegt damit um einen Faktor von ungefdhr 4 hoGher als
in der Legierung mit wenig Sauerstoff.

Im Falle einer Chemisorption lagert sich nach den Berechnungen von
F.L. Williams und Mitarb. /105/ diejenige Komponente der Legierung an
das Adsorbat an, die damit eine stdrkere Bindung eingeht, weil dies
zur Erniedrigung der freien Gibbsschen Enthalpie fiihrt. Da in unserem
Fall jedoch der Sauerstoff nicht adsorbiert ist, wie die ISS- und
auch die NRA-Messungen zeigen, handelt es sich genau genommen um ein
dreikomponentiges System, dessen Berechnung nicht gerade trivial ist.
Eine mogliche Erklarung wdre, daB die Bindung von Lithium an den
Sauerstoff sehr viel stdarker ist als die Bindung von Lithium an
Kupfer. AuBerdem ist die Oberfldachenenthalpie von Lithium immer noch
am geringsten. Ersteres fihrt zu einer verstdrkten Diffusion von
Lithium in die oberflachennahen Bereiche, wo der Sauerstoff vermehrt
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vorhanden ist. Letzteres fiihrt dann zur Segregation von Lithium in
die obersten Schichten. Ahnlich wie bei Beryllium /212/ konnte sich
dabei die dickere Segregationsschicht in Form einer Lithium-Sauer-
stoff-Schicht aufbauen, durch die, entsprechend den ISS-Messungen,
das Lithium durchdiffundiert, um sich direkt an die Oberfldche zu
setzen.
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