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Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System

Zusammenfassung

Experimente mit Beschuss von niederenergetischen (ca. 40 eV) Deuterium-lonen an dem ,Reduced-
Activation Ferritic Martensitic” (RAFM) Stahl EUROFER97 zeigen eine temperaturabhangige Morpho-
logiebildung (Art und laterale Ausdehnung der gebildeten Strukturen sind temperaturabhangig) und
eine bisher ungeklarte Anreicherung von Wolfram (W) an den neuen Oberflachenstrukturen. Analog
kdénnen Versuche an Schichten des zweikomponentigen Modellsystems Eisen-Wolfram (Fe-W) durch-
gefiihrt werden. Durch anschlieBende Messungen mit Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie lassen sich
die infrage kommenden Mechanismen zur W-Anreicherung separieren. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
zuerst die produzierten Schichten charakterisiert und danach der Einfluss von Heizen bei unterschied-
lichen Temperaturen und Zeiten sowie lonenbeschuss mit Deuterium bei verschiedenen Fliissen disku-
tiert werden. Hierbei soll der Beitrag unterschiedlicher Anreicherungsmechanismen und die Frage dis-
kutiert werden, inwiefern zu einer Erklarung der W-Anreicherung ein Effekt der wasserstoffgetriebenen
Segregation notwendig ist. AbschlieBend werden weitere Experimente zur Kldrung der Fragestellung
prasentiert.

Abstract

Experiments with bombardment of low-energy (approx. 40 eV) deuterium ions on the reduced-activation
ferritic martensitic (RAFM) steel EUROFER97 show a temperature-dependent morphology formation (ty-
pe and lateral extension of the formed structures are temperature-dependent) and a so far unexplained
enrichment of tungsten (W) at the new surface structures. Analogous experiments can be performed
on layers of the two-component model system iron-tungsten (Fe-W). Subsequent measurements with
Rutherford backscattering spectrometry (RBS) allow separating the possible mechanisms for W enrich-
ment. In this work, first the produced layers will be characterized and then the influence of heating at
different temperatures and times as well as ion bombardment with deuterium at different fluxes will be
discussed. The contribution of different enrichment mechanisms and the question whether an effect of
hydrogen enhanced segregation is necessary to explain W-enrichment will be discussed. Finally, further
experiments will be presented to clarify the question.
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1 Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System

1 Einleitung

Bei Fusionskraftwerken wie dem im Bau befindlichen ITER stellen Leistungsdichten von mehreren MW m—2

aufgeteilt auf ein breites Spektrum an Teilchenenergien (eV bis mehrere hundert keV) -und Spezies (gela-
dene und neutrale Teilchen, Helium, Deuterium, Neutronen etc.) hohe Anforderungen an die Materialien
der ersten Wand. Diese dient dem Schutz etwa der Magneten sowie der Aufnahme von Warme zum Ab-
transport ans Kiihlsystem.

In bereits existierenden Testanlagen wie etwa dem in Garching bei Miinchen befindlichen ASDEX Up-
grade oder dem Joint European Torus in Culham (UK) wurde bereits eine Reihe an Materialien wie Wolf-
ram sowie Graphit und Beryllium auf ihre Eignung als plasmabelastetes (genauer plasna facing material)
Material getestet [1]. Fiir den Betrieb unter Fusionsbedinungen missen die Materialien auf mechanische
Beansprunchbarkeit, Sprodheit und Aktivierung durch Bestrahlung gepriift sein. Ferner wird an Stellen
maximaler Bestrahlung auf sogenannte Opferelemente gesetzt, da noch keine sinnvoll einsetzbaren Ma-
terialien verfligbar sind, die den Fliissen dauerhaft standhalten wiirden [2].

Als aussichtsreiche Materialien der ersten Wand (first wall) gelten die sogenannten “Reduced activati-
on ferritic martensic” (RAFM, zu deutsch: niedrigaktivierbare ferritische/martensitische) Stahle [3]. Bei
solchen Legierungen gelten vergleichsweise sehr niedrige Hochstwerte flir den Anteil aktivierbarer Ma-
terialien wie Molybdan, um Betrieb und Riickbau der Wandelemente méglichst nicht unnétig zu ver-
teuern. Beispiele fiir RAFM-Stahle sind etwa die europdische Entwicklung EUROFER97, F82H aus Japan
und CLAM aus China [4]. Zu den bei EUROFER97 ungewollten Elementen gelten neben Molybdan Niob,
Nickel, Kupfer, Aluminium, Titan, Silizium und Cobalt (zur Zusammensetzung, siehe Abbildung (43)) [5].

Um die Lebensdauer solcher Elemente der ersten Wand abschatzen zu kénnen, ist ein Exponieren ge-
genlber hochenergetischen Teilchen sinnvoll. Bisherige Experimente an EUROFER97 deuten dabei auf
temperaturabhangige Morphologieanderungen an der Oberflache hin [6]. Diese Prozesse gehen mit ei-
ner Anreicherung von Wolfram an der Oberflache einher [7] [8]. Eine Selbstanreicherung von Wolfram auf
Oberflachen von RAMF-Stahlen unter Bestrahlung ist insofern relevant, als dies die Resistenz der Kom-
ponenten gegeniiber Bestrahlung erhéhen kénnte (vorausgesetzt, sonstige Eigenschaften des Stahls
werden nicht in Mitleidenschaft gezogen) [9].

Fur die beschriebene Selbstanreicherung kommt eine Reihe von Mechanismen infrage. Diese werden
eingangs vorgestellt und kénnen durch verschiedene Experimente unterschieden werden. Zur Verein-
fachung der Auswertung und unter Vernachlassigung maoglicher Einfllisse der restlichen Legierungs-
elemente werden Eisen-Wolfram-(FeW)-Schichten statt EUROFER97-Proben verwendet. Diese werden
durch Magnetronsputtern hergestellt und im ersten Teil der Arbeit mittels RBS charakterisiert. Zur Analy-
se der Morphologie wird zudem auf optische Mikroskopie sowie Elektronenmikrosopie zurtickgegriffen.

Im zweiten Teil werden die hergestellten Proben verschiedenen Bedingungen wie etwa Heizen bei un-
terschiedlichen Temperaturen und Zeiten (800 K@2 h bis 1200 K@60 h) sowie Deuteriumbeschuss bei
unterschiedlichen Fliissen ausgesetzt. Mittels RBS kénnen Riickschliisse auf die Anderungen der Kon-
zentrationsprofile gezogen werden, wie etwa Wolfram-Anreicherungen auf der Oberflache oder Ande-
rungen der Schichtdicke und -rauigkeit. Auch hier wird die Morphologie mittels Mikroskopieverfahren
untersucht.

Bei der Diskussion der Ergebnisse soll einerseits auf die Bedeutung der Herstellung moglichst homoge-
ner FeW-Beschichtungen und andererseits auf die moglichen Anreicherungsmechanismen des Wolfram
auf der Oberflache eingegangen werden. Hierbei sollen Segregations- und Diffusionsprozesse sowie Ka-
thodenzerstaubung diskutiert werden. AbschlieBend werden weitere Experimente vorgeschlagen, die
einen Beitrag zur Klarung der Frage liefern sollen, in welcher Weise die Prasenz des Wasserstoff die ober-
flaichennahe Wolframanreicherung beeinflusst oder hervorruft.
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2 Grundlagen

Zuerst werden Grundlagen zum Beschuss von lonen an Festkorpergittern eingefiihrt. Hierzu muss zu-
ndchst geklart werden, wie der Energielibertrag elementar stattfindet. Daflir werden die relevanten in-
elastischen und elastischen Streuprozesse sowie der Einfluss der entstehenden Teilchenkaskaden auf
das Gitter und seine Eigenschaften beschrieben.

Als nachstes wird die Bedeutung der entstehenden Gitterdefekte fiir die Zusammensetzung des un-
tersuchten FeW-Systems behandelt. Dies ist insbesondere bei Bestrahlung relevant, da hier Strome aus
Punktdefekten die Zusammensetzung liber breite Langenskalen hinweg stark modifizieren kdnnen. Me-
chanismen, die entweder hierdurch oder durch weitere Prozesse beim Teilchenbeschuss zu einer Anrei-
cherung fiihren kénnen, werden anschlieBend eingefiihrt.

Weiterhin werden die experimentellen Werkzeuge samt Limitationen vorgestellt. Hierzu gehoren lo-
nenstrahlanalyse (lon-Beam-Analysis, IBA) sowie optische- und elektronenmikroskopische Verfahren zum
Einsatz.

2.1 Elementare Prozesse beim Teilchenbeschuss von Festkorpern

Wird ein kristalliner Festkorper mit lonen beschossen, so geben die Projektile ihre Energie im Wesentli-
chen durch elastische StoRe an Atomkerne des Targets sowie durch inelastische St6Re an Hillenelektro-
nen ab (hierdurch Anregung oder lonisation, sieche 2.5.1).

Der Prozess des Energielibertrags eines Projektils auf Teilchen eines Festkorpers wird radiation dama-
ge event (RDE) genannt und in diesem Unterkapitel behandelt. Das getroffene Atom wird als Primary
Knock-On Atom (PKA) bezeichnet und kann je nach Energielibertrag aus seiner Gitterposition springen.
Ist seine verbleibende Energie hoch genug, kénnen weitere Atome aus ihrer Gitterposition entfernt wer-
den, sodass eine Teilchenkaskade (damage cascade) entsteht. Der Ablauf einer solchen Kaskade ist von
elementarer Bedeutung fiir die Analyse von Materie unter Strahlungseinfluss und wird im Folgenden
behandelt.

2.1.1 Wechselwirkungspotenziale und Streuquerschnitte

Die dem Energielibertrag zugrundeligenden Wechselwirkungen lassen sich je nach Masse und Ladungs-
verteilung der Teilchen sowie je nach ihrer Energie mit unterschiedlichen Potenzialen beschreiben. Bei-
spielsweise lassen sich Kollisionen zwischen Neutronen und Kernen aufgrund der wegfallenden Coulomb-
Interaktion mit einem Modell harter Kugeln beschreiben (1).

Vir) = {0 2T (1)

oo 1Ty

Flr den Fall elastischer Streuung von Neutronen als Projektil erhdlt man unter Verwendung der Erhal-
tungssatze fir Impuls sowie kinetische Energie fiir die Energie T' des PKA

AmM
YT A my @
T = %Ei(l—cose) 3)

Dabei sind 6 der Streuwinkel, E; die kinetische Energie des Projektils und m sowie M die Massen von
Projektil respektive Target. Dargestellt ist dieser Fall der elastischen Streuung in Abbildung (1).
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Abbildung 1: Geometrie bei elastischer Zwei-Teilchen-Streuung im CM-System [10]

Wirde man hier inelastische Streuung betrachten, so wére die Gesamtenergie, nicht aber die kinetische
Energie erhalten; die Energiedifferenz kann etwa zu Kernanregungen (z.B. (n, 2n), (n, ) gefiihrt haben.

Betrachtet man nun allgemeiner St63e von lonen an Atomen, so wird deutlich, dass eine exakte Be-
schreibung der Potenziale nicht moglich ist [11]. Insbesondere muss hier der Einfluss der Elektronen-
wolken berticksichtigt werden. Zwischen den Gitteratomen im kristallinen Festkorper flihrt dies etwa zu
dem in Abbildung (2) dargestellten Potenzialverlauf.

A

Abbildung 2: Abstandsabhangiger Potentialverlauf V' (r) zwischen Gitteratomen
mit den Extremen a und b sowie Gleichgewichtsabstand r, [12]

In Abbildung (2) sind der Ubergang zwischen den Extremen a und a sowie das Minimum des Potentials
am Gleichgewichtsabstand r, erkennbar. Dieses gibt den Abstand néachster Nachbarn im Gitter an.

Der erste Beitrag a ist dabei dem Pauli-Prinzip geschuldet, also der Tatsache, dass sich zwei Fermionen
nicht im selben Quantenzustand befinden diirfen. Fiir gréBeren Uberlapp zweier Elektronenwellefunk-
tionen (a, < r < r,, mit a, dem Bohrschen Radius) weichen die Elektronen daher auf héhere Zustédnde
aus. Dieser Bereich wird mit dem Born-Mayer-Potenzial beschrieben (4)

V(r) = Aexp(—r/B) 4)

wobei die A und B aus den Elastizitats- und Kompressibilitaitsmodulen ermittelt werden. Der attraktive
Anteil b fur r > r,_ resultiert aus der Coulomb-Wechselwirkung (5)

B 7, Zye?

vir) =22

(5)
zwischen zwei Ladungen Z, e und Z,e bei einem Abstand r und mit der Elementarladung e. Fiir gré3ere
Abstdnde muss die Abschirmung der Kernladungen durch die inneren Hiillenelektronen berlicksichtigt
werden. Dies fiihrt zum geschirmten Coulomb-Potenzial (6)

Z, Zye?

V(r)= exp(—r/a) (6)



Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System 4

mit dem Abschirmradius a. Je nach Energiebereich und verwendeten Teilchen kénnen andere Wechsel-
wirkungspotenziale zutreffender sein, etwa die nach Brinkmann, Firsov oder Thomas, Fermi und Dirac
[11].

Durch Kenntniss des zugrundeliegenden Potenzial lasst sich unter Verwendung von Energie- und Im-
pulserhaltungssétzen der doppelt-differentielle Streuquerschnitt o(E;, T') furr Projektile der Energie E;,
und PKAs der Energie T' nach Gleichungen (3) sowie (7) bis (8) bestimmen. Zur ausfiihrlichen Herleitung
sei auf [11] verwiesen.

1/p 1 —1/2
(b:ﬂ'—QZ L}Q<1—‘:)<Ei)>—m2} dx 7)
oy do

Betrachtet man die Streuung leichter lonen hoher Energie (E ~ MeV) an Gitteratomen, so kann man
vollstéandige lonisation (fiir Eisen betragt) voraussetzen und daher das Coulomb-Potenzial (5) fir die
Wechselwirkung der Kerne verwenden. Damit erhdlt man aus den angegebenen Gleichungen den Streu-
querschnitt fir Rutherford-Streuung (11)

M
n= m+ M ©)
7,7, e>
by = 2T2 (10)
bo\2 1
sing/2
b2 VE,
Us(Ei’T) = 70}21 (12)

wobei v mit Gleichung (2) aus Projektil- und Targetmasse berechnet wird. Gleichung (12) gibt ferner
den Streuquerschnitt in Abhdngigkeit von der Ausgangsenergie T statt des Streuwinkels § an und kann
verwendet werden, um mithilfe von Gleichung (13)

vE;
o(B) = [ (B, T)ar 13
Tlow
den gesamten Streuquerschnitt fiir Reaktionen zu berechnen, die zu PKAs der Energie T}, < T < vE;
flhren.

2.1.2 Stoppen von lonen und Atomen in Materie

Bewegen sich Projektile oder KAs durch einen Festkorper, so geben diese ihre Energie nicht nur durch
elastische Streuung an andere Atomen des Gitters ab, sondern auch durch Anregung von Elektronen-
schalen sowie durch Bremsstrahlung. Diese Prozesse werden statistisch beschrieben und allgemein als
Stopping bezeichnet [13].

Die drei Effekte lassen sich gemaf Gleichung (14) zusammenfassen zu

S:<f@> :G@) +(f@) +(f@) _ NS, + NS, + NS, (14)
dx / otal dz /, dz /. dz ),

wobei S das sogenannte Bremsvermogen (stopping power) beschreibt und N die Dichte der stoppen-
den Atome ist. Die Indizes n, e und r beschreiben die Streuung an Kernen (n), die Anregung von Elek-
tronen (e) respektive die Abgabe von Photonen durch beschleunigte Ladungen (r). Da zur Berechnung
des Stoppens in Materie weitere statistische Korrekturen erforderlich sind, sollen im Folgenden nur die
wichtigsten Beitrdge vorgestellt werden [14].
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Der Beitrag aus der Streuung an Kernen kann fiir hohe Projektilenergien durch Rutherford-Streuung be-
schrieben werden (12), wahrend flr geringere Projektilenergien die ndchste Anndherung p an der Kern
groBer ist. Daher muss fiir diesen Fall zusatzlich die Abschirmung kernnaher Elektronenschalen durch
ein modifiziertes Coulomb-Potenzial beriicksichtigt werden (analog zu 6).

Fir den Beitrag aus elektronischer Abbremsung kann die Formel (15) nach Bethe und Bloch verwendet
werden

dE\  2NnZ3Zye* M 7.E; 2y a2
(_%)e_Tmi{'”( T )"”(1_’8)_5} )
dm, M
Ye = . + M)? 1o

wobei m,, die Elektronenmasse, I = 11.5eV - Z, das mittlere Anregungspotenzial, Z; sowie Z, wieder
Projektil- respektive< Targetladungszahlen sind und 3 = v/c mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit ist. Aus Ex-
perimenten ergeben sich empirische Korrekturen zu dieser stérungstheoretisch hergeleiteten Formel,
etwa nach Barkas und Andersen fir Z23 sowie nach Bloch fur Z24 [15].

Zur Berechnung der Reichweite von lonen und Atomen in Materie kann unter Vernachlassigung von
Bremsstrahlung Gleichung (17)

1 B dE
R‘N/o 5.(B) + 5,(B) 17

verwendet werden. Die Energieskalen, in denen die beiden Prozesse jeweils dominant sind, sind in Ab-
bildung (3) dargestellt.

electronic nuclear
A stopping :stopping

lon energy

>
Penetration depth

Abbildung 3: Abnahme der Enerie des Projektil-lons durch elektronisches und nu-
kleares Bremsvermdgen nach Durchgang durch einen kristallinen Festkérper Was
[16]

Aus Abbildung (3) wird die Energieabnahme bis zum Schwellenwert E, deutlich, ab dem das nukleare
Bremsvermdgen dominant wird.

Zur tatsachlichen Abschatzung der Reichweite von Strahlung in Materie wird hier das Programm SRIM
(Stopping power and ranges of ions in matter) verwendet, da dieses ein einheitliches Modell fiir Schicht-
anordnungen beliebiger Elemente, beliebige Projektile sowie Energien zur Verfligung stellt.

2.1.3 Verschiebungen und Verschiebungskaskaden

Allgemein lasst sich flir ein Kristallgitter eine Schwellenergie E, (threshold displacement energy) definie-
ren, ab deren Aufnahme ein Atom aus dem Gitter geldst werden kann. Solche Annahmen sind notwen-
dig, um den lonenbeschuss an Festkorpern in Computersoftware wie dem spater verwendeten SIMNRA
(siehe Abschnitt 2.5.3) modellieren zu kdnnen. Das einfachste Modell fiir die Wahrscheinlichkeit einer
Verschiebung besteht nun darin, Verschiebungen eines Knock-On Atoms (KA) direkt aus Uberschreitung
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dieser Schwellenergie T' > E; zu fordern.

Kinchin und Pease haben davon ausgehend ein Modell (KP-Modell) zur Entwicklung von Verschiebun-
gen und Verschiebungskaskaden entwickelt [17]. Dabei wird von mehreren nacheinander folgenden
Zwei-Korper-Sté3en ausgegangen (binary collision approximation) und eine Grenzenergie E, definiert,
Uber der ein KA elektronisch stoppen muss, um andere Atome aus dem Gitter |6sen zu kénnen (dariiber
wird elektronisches Stoppen gegeniiber dem Stoppen durch Streuung an Kernen als dominant ange-
nommen).

Aus den beschriebenen Annahmen des KP-Modells ergibt sich fiir die Anzahl v der verschobenen Atome
pro eintreffendem Atom (displacements per atom, dpa) der in Diagramm (4) gezeigte Zusammenhang.

A

Number of displaced atoms (v)

0 1 1 )
Eqy 2E4 E,
PKA ener gy (T)
Abbildung 5: Schema zum Chan-
Abbildung 4: Anzahl verschobener Ato- neling bei Bestrahlung von Kris-
me fir verschiedene Energien T' eines tallen [18]

PKA v(T) [16]

Weitere Beitrage zum KP-Modell verwenden zur Beschreibung des Energielibertrags statt des Modells
harter Kugeln ein Potenzial der Form »~* und beriicksichtigen die Schwellenenergie £, als Fehlbetrag
bei der Anregung von Hiillenelektronen verschobener (displaced) Atome [19]. Ferner kann man statt ei-
ner festen Grenzenergie E, die Prozesse des Stoppens getrennt statistisch betrachten [20]. Aul3erdem
konnen mit Erweiterungen des Modells Effekte beschrieben werden, die aus Periodizitat der Gitters fol-
gen, darunter beispielsweise das Channeling. Dieses meint allgemein den Transport eines energetischen
Teilchens entlang einer Vorzugsrichtung (eines Kanals, channels), wodurch ein Transport um ein Vielfa-
chesderansonsten erwarteten Weglange moglich ist. Die Starke des Effekts nimmtinsbesondere fiir gro-
3e Energien sowie leichte Atome zu und ist schematisch fiir eine Diamantstruktur in Abbildung (5) dar-
gestellt. Channeling kann sich auch beim spater in Abschnitt 2.5.1 eingefiihrten RBS an Silizium-Proben
bemerkbar machen.

Mithilfe des KP-Modells knnen nun fiir jeden Streuprozess entsprechende Verschiebungsquerschnitte
Tdpa und mit deren Hilfe Verschiebungsraten R; nach den Gleichungen (19) und (20) berechnet werden
[16].

E' = F'(z) (18)
R T

Oapa (B, T) = / v(T)o(E',T)dT (19)
Eq

Ry(z) = Nlogy,(E'(x), vE' (z)) (20

Hierbei sind E’(z) die Energie des lons nach Stoppen auf der Ldnge 2, E; < T < T das betrachtete
Interval des Energieiibertrags und I der eintreffende lonenfluss (in cm~2 s~'). Unter Annahme Ruther-
fordscher Streuung und der Korrektur nach Lindhard kann zur Abschédtzung Gleichung (21) verwendet
werden [20].
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722724 E.
Ry _mZiZye m [ B 21)
NI  4E,E; M E,

Da Berechnungen bereits fiir bindre Kristallsysteme eine Vielzahl an Verschiebungsquerschnitten, Daten
zum Bremsvermdgen sowie weitere Korrekturen erfordern, soll hier zur weiteren quantitativen Abhand-
lung auf Was [16] verwiesen werden. Hier sollen nun die qualitiativen Entwicklungen beschrieben wer-
den.

Fur Nickel sind die erwarteten dpa fiir eine Reihe unterschiedlicher Projektile und Energien in Abbildung
(6) dargestellt.
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Abbildung 6: Tiefenabhangige Anzahl an Verschiebungen pro Atom (v(z)[dpa)) in
Nickel fur mehrere lonen aus [21]

Deutlich erkennbar ist in Abbildung (6), dass schwerere lonen ihre Energie deutlich schneller (auf kiirze-
rem Weg) abgeben als leichtere lonen. Dies fiihrt zu signifikant mehr Verschiebungen in Oberflachen-
nahe.

Neben der Anzahl an verschobenen Atomen spielt auch ihre raumliche Verteilung eine grof3e Rolle. Dies
ist insbesondere bei hoheren Projektilenergien wichtig, wenn es zur mehreren Verschiebungen hinter-
einander kommen kann. Solche Verschiebungskaskaden (displacement cascade) werden als linear be-
zeichnet, wenn die Anzahl v verschobener Gitteratome linear mit der deponierten Energie zunimmt.

In einem nachsten Schritt geben diese ihre Energie an die umgebenden Atome des Gitters ab, wodurch
es hier kurzzeitig (~ 0.1 ps) zu einer starken Anregung (thermal spike) kommt, vergleichbar etwa dem
Schmelzen der Materie [17].

Nach weiteren etwa 10 ps wurde die Energie so weit verteilt, dass wieder ein thermodynamisches Gleich-
gewicht vorliegt. Wahrend dieses Abschnitts, der als Quenchen bezeichnet wird, entstehen weitere Punkt-
defekte und Defektcluster. Als letztes setzt das (Aus-)gliihen (Annealing) ein, bei dem eine weitere Um-
ordnung von Defekten und ihre Diffusion aus der betroffenen Zone stattfinden, bis etwa eine néachste
Kaskade eintritt. Abhangig von Temperatur und Bestrahlung lauft dieser Prozess auf Zeitskalen von ns
bis Monaten.

2.1.4 Entstehung von Punktdefekten

Unter lonenbeschuss spielen im Festkorper Punktdefekte eine wichtige Rolle, da sie unter diesen Bedin-
gungen um GréBenordnungen haufiger vorkommen kénnen als im thermodynamischen Gleichgewicht.



Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System 8

Weiterhin wird durch sie eine Reihe von Transportmechanismen (siehe 2.4) ermdglicht, weshalb hier ein
Uberblick tiber die verschiedene Punktdefekte folgen soll.

Wird ein Atom aus seiner Position im Gitter gestof3en, so wird die entstandene freie Gitterposition als
Leerstelle (vacancy, V) bezeichnet. Dieser Gitterdefekt wird Schottky-Defekt genannt. Thermalisiert ein
KA, so kann es eine sonst nicht besetzte Position des Gitters einnehmen und wird in diesem Fall Zwi-
schengitteratom /-ion (interstitial, 1) genannt. Dies wird als Frenkel-Defekt bezeichnet. Werden durch ei-
nen Prozess eine Zwischengitterstelle und eine Leerstelle produziert, so spricht man auch von Frenkel-
Paaren. Beispielhaft sind jeweils fiir ein flichen- und ein raumzentriertes Gitter (fcc bzw. bcc) in den Dia-
grammen (7b) und (7a) glinstige Positionen fiir Zwischenstellen dargestellt.

(b) im fcc-Gitter
(@) im bcc-Gitter

Abbildung 7: Energetisch glinstige Zwischengitterpositionen [22]

Tatsachlich sind statt einfacher Zwischengitteratomen in Metallen sogenannte Selbst-Zwischenstellen
(selft-interstitial atoms, SIA) anzutreffen. Hierbei teilen sich zwei Atome eine Gitterposition und ordnen
sich dabei entsprechend geringestmdoglicher Energie hantelférmig entlang diskreter Richtungen an, wo-
durch die restlichen Atome der Gitterzelle leicht verschoben werden. SIAs fiihren zu starken Gitterde-
formationen und wechselwirken stark mit anderen Gitterdefekten [22].

Leerstellen und S/As kdnnen bei hohen Temperaturen sogenannte Cluster bilden, welche erst bei wei-
ter erhéhten Temperaturen k51" > 2 eV wieder dissoziieren. Im Vergleich zu S/As besitzen Leerstellen
jedoch eine héhere Migrationsenergie (migration energy) EV. > EI und sind damit weniger mobil als
SIAs. Ebenso ist die Bildung von Komplexen mit Fremdatomen mdoglich. Fremdatome geringerer Gro-
e als die eigentlichen Gitteratome stellen dabei begtinstigte Partner fiir SIAs dar, wahrend fiir groRere
Fremdatome ein geringeres Binden (trapping) von SIAs beobachtet wird.

Ausgehend von der Freien Energie F' eines Kristalls in Gleichung (22) mit der inneren Energie U, dem
Druck p und dem Volumen V, der Gesamtenthalpie H und der Entropie S sowie der Temperatur T’

Fe2G=U+pV-TS=H-TS (22)

und dem Einsteinschen Modell der Gitterschwingungen kann mit den Gleichungen (23) und (24) die
Konzentration von Zwischengitteratomen (/) und Leerstellen (V) im thermodynamischen Gleichgewicht
berechnet werden.

Sy EY

Cy = exp <k3> exp (—kB‘T> (23)
sy EY

CI = exp (]{)B> exp (—w> (24)

Hierbei ist Sf die Anderung der Entropie durch Einbringen (formation) von I respektive V und Ef die
entsprechende Energieinderung. Typischerweise ist EY > E; weshalb man im Gleichgewicht eine si-
gnifikant héhere Konzentration an Leerstellen erwartet Cy, >> C}.
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2.1.5 Diffusion und Reaktionen von Punktdefekten in Festkorpern

Allgemein kann Diffusion als Prozess definiert werden, der durch einen rdumlichen Unterschied che-
mischer Potenziale (beispielsweise durch elektrische Felder, mechanische Spannung, Temperatur etc.)
getrieben ist [22]. Davon zu unterscheiden ist die Selbstdiffusion, welche aus Schwingungen fiir Tem-
peraturen 7' > 0K und den damit verbundenen, zufélligen Bewegungen (random walk) der Atome im
thermischen Gleichgewicht resultiert. Dieser Prozess strebt nach dem Ausgleich lokaler Konzentrations-
unterschiede.

Flr die Diffusion von Punktdefekten ist eine Vielzahl an Mechanismen mdoglich. Von diesen sind einige
in Abbildung (8) gezeigt.

O 06 0606 0 06 6 606 06060606 00 © 0 0 0 o

® 00060 0600060 060606060 00 0 00

[ U O & © 060 0606 ¢ -0 060606 00 060 00

O © 06 066 06 06 06 0606 06060600 © 0 0 0 0

O © 06 0606 006 06 006 06 0060 006 0 0 0 0 o
(a) Austausch (b) Ring-Austausch (c) V-Mechanismus (d) I-Mechanismus

Abbildung 8: Mechanismen zur Diffusion von Punktdefekten [22]

Bei der Diskussion von Transportmechanismen in Abschnitt (2.4) werden insbesondere der V-Mechanismus
sowie der I-Mechanismus relevant werden. Ersterer bezeichnet dabei den Sprung eines Atoms in eine
Leerstelle und letzterer den Sprung einer Zwischengitterstelle in eine andere Zwischengitterposition
(siehe hierzu Abbildung (7)).

Erganzend zu den Diffusionsmechanismen in Abbildung (8) ist etwa der Tausch von Gitterstellen fiir SIAs
mit anderen Positionen im Gitter moglich.

Diffusion kann makroskopisch mit den Fickschen Gleichungen (25) und (26) beschrieben werden

= -DVC (25)

— =-V.J=-V.DVC (26)

wobei D der Diffusionskoeffizient, C' die Konzentration und J der Teilchenfluss ist. Das "—Zeichen in
Gleichung (25) tragt der Tatsache Rechnung, dass der resultierende Teilchenstrom dem Ungleichgewicht
entgegengerichtet ist. Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten kénnen Diffusion und Selbstdiffusi-
on etwa fiir Zwischengitteratomen und Leerstellen separat betrachtet werden. Bei Kristallsystemen aus
zwei und mehr Elementen missen fiir den Diffusionskoeffizienten zusétzlich die molaren Dichten der
Konstituenten beriicksichtigt werden. Weiterhin kann der Diffusionskoeffizient starken lokalen Schwan-
kungen unterliegen. Beispielsweise sind die Diffusionskonstanten bei Korngrenzen allgemein richtungs-
abhangig und kénnen entlang von Korngrenzen deutlich erhéht sein, da hier die Atome weniger dicht
gepackt sind [22].

Neben der in 2.1.4 vorgestellten Clusterbildung von SIAs und Vs sind zur folgenden Erklarung von An-
reicherungsmechanismen insbesondere solche Reaktionen wichtig, bei denen sich Punktdefekte an be-
reits vorhandene, grof3ere Defekte binden. Man spricht in diesem Zusammenhang von defect sinks. Zu
unterscheiden sind diese danach, ob sie SIAs und Vs gleichermal3en stark einfangen (neutral sink) oder
ob der Einfach préferiert stattfindet (biased sink).

Zu den neutral sinks werden Korngrenzen und sogenannte inkohdrente Prazipitate gezahlt. Prazipita-
te sind kristalline Strukturen, die aus einer Ubsersattigung (supersaturation) an einer Oberfliche oder
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Grenzflache eines Festkorpers hervorgehen und sich in ihrer Zusammensetzung vom restlichen Festkor-
per unterschieden [23].

Dagegen werden kohdrente Prazipitate, Versetzungen (dislocation) zu den biased sinks gezahlt, die die
Defekte unterschiedlich stark einfangen. Versetzungen etwa fangen verstarkt SIAs ein.

2.2 Kathodenzerstaubung (Sputtern)

Wird durch sukzessive Streuung der Projektile an Atomen des Targets respektive durch eine Verschie-
bungskaskade eine Richtungsumkehrung erreicht, so entsteht ein Teilchenfluss aus Targetatomen vom
Target weg. Besitzen diese Atome bei Erreichen der Oberflache eine Energie £ > E;, die der Ober-
flachenbindungsenergie Giberwiegt, und einen weiterhin weggerichteten Impuls, so kdnnen die Atome
den Festkorper verlassen. Dieser Prozess wird als Sputtern bezeichnet und ist schematisch in Abbildung
(9) dargestellt.

Incident ion
Sputtered Sputtered

O

O
O O;O

-

O O O
O O/0
O OO

O
O
O O
O O

Abbildung 9: Schema zum Ablauf des Sputterns [24]

Erkennbar sind in Abbildung (9) hoch- und niederenergetische Kollisionskaskaden, die zum Herauslésen
(Sputtern) oberflachennaher Atome flihren. Ein MaRB fir die Starke, mit dem ein Projektil A der Energie
FE das Targetmaterial B sputtert ist die Sputterausbeute Y. Diese ist definiert als die Anzahl der gesput-
terten Atome pro einlaufender Projektilanzahl und energieabhangig Y (E). Exemplarisch ist ein solcher
Verlauf Y'(E) fur Eisen als Targetmaterial und eine ganze Reihe an Projektilen in Abbildung (10) darge-
stellt.
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Abbildung 10: Sputterausbeute Y (E) fiir Eisen [25]

Aus Abbildung (10) wird deutlich, dass die Sputterausbeute allgemein bis zu einem Maximum zunimmt
und fiir hohere Energien wieder abfallt. Die maximale Sputterausbeute bei Eisen liegt etwa flir Deuterium
im Bereich E ~ 1keV und betragt dortetwa ¥ ~ 3e — 2.

2.3 Kurzreichweitige Transportmechanismen

Zur Erklarung der Wolfram-(W)-Anreicherung unter lonen-Beschuss kommt eine Reihe mdglicher Me-
chanismen infrage. Allgemein werden diese hier als Transportmechanismen bezeichnet und kénnen
grob nach ihrer Reichweite unterschieden werden. Als kurzreichweitige Mechanismen werden hier jene
bezeichnet, deren beeinflusste Tiefe durch die Eindringtiefe der verwendeten Strahlung gegeben ist.

2.3.1 Préaferentielles Zerstauben

Wird eine zweikomponentige Legierung gesputtert (siehe 2.2), so geschieht dieser Wegtransport von
Atomen aufgrund allgemein unterschiedlicher Sputterausbeuten 'Y fiir beide Konstituenten unterschied-
lich stark. Fiir eine Komponente A, die starker gesputtert wird als Komponente B, kommt es daher etwa
bis zur Eindringtiefe der sputternden Teilchen zu einer Anreicherung von B. Beschrieben wird dies mit
den Gleichungen (27) und (28)

dN

T tA = oY, C3 (27)
dN

TtB = ¢pYy(1—C%) (28)

wobei C', die Konzentration des Konstituenten A und ¢ der Fluss sputternder Teilchen ist. Fur niedrige
Projektilenergien sind die Sputterausbeuten Y flir mittelschwere (mid-z) Elemente signifikant hoher als
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fur schwere (high-z) Elemente, weshalb praferentielles Zerstauben hier besonders stark auftritt. Dies trifft
ebenfalls auf das in Abschnitt 3 betrachtete FeW-System zu.

2.3.2 Gibbssche Adsorption

Unter Gibbsscher Adsorption (thermal (surface) segregation) versteht man einen Segregationsprozess,
der durch die Reduktion der Freien Energie (22) der Oberflache oder der Grenzflache (interface) verur-
sacht wird [26]. Hierbei bezeichnet Segregation allgemein einen Prozess, der nicht-lokale Konzentrati-
onsunterschiede zur Folge hat [27]. Die Gibbssche Adsorption fiihrt dabei zu unterschiedlichen Konzen-
trationen zwischen Grenzflachen und Volumen des Festkorpers, wobei die Langenskala tblicherweise
bei wenigen Atomschichten respektive im Bereich von nm liegt.

Betrachtet man die Oberflache s und das Volumen b (bulk) eines Festkorpers, so erhdlt man mit Glei-
chung (29)

s b
s (AHQ> 29

= exp | —
cs  CY kgT
einen Zusammenhang fiir das Verhaltnis der Konstituenten an der Oberflache im themodynamischen

Gleichgewicht. Hierbei beschreibt die Adsorptionswarme A H,, die Enthalpiednderung unter Tausch ei-
nes Atoms aus dem Volumen mit einem Atom aus der Oberflache.

2.4 Langreichweitige Anreicherungsmechanismen

Das unter (2.1) beschriebene radiation damage event und die daraus resultierende Verschiebungskaska-
de fiihren Punktdefekte in groBer Menge in den Festkorper ein und modifizieren durch ihre Prasenz die
Mobilitdt der Konstituenten. Elementar zur Unterscheidung der Transportmechanismen ist die Tatsache,
dass jene in diesem Unterkapitel mitunter deutlich reichweitiger sind als die in 2.3 vorgestellten.

Ein Beispiel fiir solche langreichweitigen Veranderungen ist in Abbildung (11) gezeigt.

f i i e
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Abbildung 11: Durch abswechselnde Auger-Elektron-Spektroskopie und Sputtern
beobachtete Ni-Anreicherung nach Argon-lonenbeschuss mit 5 keV bei 500 °C und
180 uA cm—2, Eingezeichnet sind Kurven fiir unterschiedliche Exponierungsdauern.
[28].

Fir Argon-Beschuss bei 5keV auf eine Cu-Ni-Legierung wurden die in Abbildung (11) beschriebenen
Anderungen der Zusammensetzung auf etwa dem 10- bis 100-fachen der Eindringtiefe der Argon-lonen
festgestellt. Durch Sputtern der Schicht erlangt man hier Tiefeninformationen, weshalb die Sputterzeit
auf der Abszisse gegeben ist.
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Grob kann man die Anreicherung in eine Region (I) bis etwa 300 s mit stark erhdhter, jedoch exponentiell
fallender Nickelkonzentration, sowie eine Region (Il) mit erneut exponentiell, jedoch langsamer abfallen-
der Nickelkonzentration unterscheiden.

Als Ursache wird fiir Region (I) der Prozess der bestrahlungsgetriebenen Diffusion (Radiation-Enhanced
Diffusion, RED)) verantwortlich gemacht, wahrend man fiir Region (Il) bestrahlungsinduzierte Segregati-
on (Radiation-Induced Segregation, RIS) betrachtet.

2.4.1 Bestrahlungsgetriebene Diffusion (RED)

Diein 2.1.4 und 2.1.5 beschriebenen Punktdefekte sind zentral bei der Untersuchung von Transportme-
chanismen unter Strahlungseinfluss, da diese Defekte die Mobilitat von Konstituenten einer Legierung
unterschiedlich stark beeinflussen kénnen.

So kann RED das Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts unter bestimmten Bedingungen
signifikant beschleunigen [29]. Beispielsweise wurde fiir die Selbstdiffusion von Kupfer bei Bestrahlung
(10~%dpa/s) ein um etwa 10° erhéhter Diffusionskoeffizient festgestellt [30].

Bei einer bindren Legierung aus Atomen A und B missen die konstituentenabangigen Diffusionsko-
effizienten d gemaf Gleichung (30) und (31)

Dy =DyyCy + Dy Cy (30)
Dp = DgyCy + Dg,Cy (31

beriicksichtigt werden [26]. Hierbei sind C}, und C; die Konzentrationen von Leerstellen respektive Zwi-
schengitteratomen, die nach Gleichung (23) und (24) berechnet werden kdnnen. Die Diffusionskoeffizi-
enten dyy beschreiben das Koppeln der Diffusion der Legierungskomponente X = A, B an die Dif-
fusion des Punktsdefekts Y = I,V, wobei diese erneut Zwischenstellen (1) respektive Leerstellen (V)
darstellen.

2.4.2 Bestrahlungsinduzierte Segregation (RIS)

Strahlungsinduzierte Segregation (RIS) bezeichnet einen Segregationsmechanismus, der durch ein un-
terschiedlich starkes Koppeln von Strémen der Konstituenten etwa einer Legierung an strahlungsindu-
zierte Punktdefekte zustandekommt [30]. In erster Linie ist dieser Effekt von den Groenverhaltnissen
der beteiligten Atome abhangig.

Beispielhaft sei eine binare Legierung aus Atomen A und B gegeben. Wird diese mit lonen beschos-
sen, sodass Verschiebungskaskaden entstehen, so geht aus diesen eine hohe Zahl an Vs und Is hervor.
Wie in Abschnitt (2.1.4) und (2.1.5) beschrieben, verteilen sich die Defekte entsprechend maoglichst nied-
riger Freier Energie im Festkorper, wobei Vs vorwiegend zu defect sinks migrieren. Nimmt man an, dass
die Bewegung von Vs und /s ausschlief3lich durch Spriinge wie in Abbildung (8c) und (8d) stattfindet, so
erhélt man die Gleichungen (32) und (33)

BV _ p AV
dAJ ~ exp M (32)
dpy kT
dAI EBI _ EAI
dBI P ( kBT ( )

(34)
wobei EXY die Migrationsenergie des Legierungselements X iiber den Punktdefekt Y beschreibt [30].

Wird ein Atom A beispielsweise starker tiber Is als Vs transportiert (d.h.d 4 ; /d g > d 41/ /d gy/), S0 kommt
es an den defect sinks wie etwa der Oberflache zu einer Anreicherung an A, da die Konzentration an Vs
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in Richtung der defect sinks abnimmt.

Dieser Prozess verschiebt die Konzentrationen der Elemente A und B so weit, bis der entstandene Gradi-
ent eine Riickdiffusion hervorruft und sich ein statisches Gleichgewicht zwischen Segregation und Diffu-
sion einstellt. Haufig ist die Segregation allerdings so stark, dass die maximale Loslichkeit Gberschritten
wird und es zur Bildung von Prazipitaten kommt [29].

Wie angesprochen, hdangen Starke und Richtung dieses Prozesses unmittelbar von den GréBerverhalt-
nissen der beteiligten Atome ab. Bei Legierungen segregieren etwa kleinere (undersize) geloste Atome in
Richtung der Is und grof3ere geldste Atome in Richtung der Vs, um die Dehnungsenergie (strain energy)
zu reduzieren. So sorgt RIS insbesondere an effizienten defect sinks wie Oberflichen zu einer Anreiche-
rung kleinerer geloster Atome.

Weiterhin ist RIS davon abhdngig, dass Is und Vs ausreichend mobil sind, um nach Verschiebungskas-
kaden (siehe Abschnitt 2.1.3) nicht sofort zu rekombinieren. Um Atome (iber lange Distanzen neu zu
verteilen, sind Temperaturen 7" im Bereich 0.37,, < T' < 0.67,, erforderlich, wobei T}, die absolute
Schmelztemperatur ist [29].

2.5 Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS)

Zur Charakterisierung der hergestellten Beschichtung und Analyse der behandelten Proben wird Rutherford-
Rickstreu-Spektrometrie (Rutherford-Backscattering-Spectroscopy, RBS) verwendet.

2.5.1 Funktionsweise

Bei RBS nutzt man Rutherfordsche Streutheorie und Erkenntnisse zum Stoppen von Projektilen-lonen in
Targetmaterie, um aus gemessenen Spektren Informationen zur Tiefenzusammensetzung tber ein Tar-
get zu erlangen.

Geht man zundchst von Streuung der Projektile P mit Energie £, an oberflichennahen Kernen A und
B aus, so lasst sich ein Energielibertrag AE von P an A und B in Form von Riickstreuenergie nach Glei-
chung (35) feststellen.

E, = KE, (35)

Die dem Projektil verbleibende Energie E, lasst sich mithilfe des kinematischen Faktor K berechnen,
der mit der jeweiligen Targetmasse M und der Projektilmasse m nach Gleichung (36) bestimmt wird.

2

) ) 1/2
K= (:—nM)Q (cos@i l(ﬂnf) —sin 921 ) (36)
m

Die relativ zur Projektilmasse m unterschiedlichen Massen M , und M der Targetkerne fiihren bei fes-
tem Streuwinkel # zu einem unterschiedlich starken Energieilibertrag. Schematisch ist dies mit “He als
Projektil und einer Beschichtung eines schweren Elements A auf leichten Atomen B in der folgenden
Abbildung (12) dargestellt.
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Ep > Ea ‘

BE = Ep-E = (X) | | A £

Abbildung 12: Schematische Funktionsweise zu RBS. Im Spektrum N[E] erkennbar
sind die Massenseparation durch elastische Stoé3e sowie der Energieverlust durch
Stoppen. [31]

Man geht dabei von Projektil-lonen der Energie E|, und Ladungszahl Z; aus, die an Targetkernen der
Ladung Z, gestreut werden. Je nach gewdhltem Energiebereich sowie Art von Projektil- und Targetkern
kann elastische oder inelastische Streuung stattfinden, wobei fiir erstere die Erhaltung von Impuls und
kinetischer Energie gilt. Der Streuquerschnitt wurde in Gleichung (11) angegeben. Bemerkenswert ist
die quadratische Abhangigkeit des Streuquerschnitts j—g o Z3 von der Ladung der Targetkerne. Durch
die damit verbundene hohe Sensitivitat fir schwere (sogenannte high Z) Elemente ist dieses Verfahren

somit pradestiniert zur spateren Untersuchung der Wolfram-Anreicherung an Oberflachen.

Im Gegensatz zu elastischer Streuung tritt inelastische Streuung fiir Félle auf, bei denen die kinetische En-
ergie nicht erhalten ist. Dies ist beispielsweise bei Kernreaktionen der Fall. Wenn etwa beide Teilchen ge-
nigend kinetische Energie besitzen, um den Coulomb-Wall und damit die langreichweitige, aber schwa-
chere Coulomb-Wechselwirkung zu tGiberwinden, ermdglicht die starke Kernkraft zusammen mit dem
Tunneleffekt eine endliche Wahrscheinlichkeit fiir die Fusion zweier Kerne. Die Wirkungsquerschnitte
flr Kernreaktionen miissen zusatzlich zum Streuquerschnitt berlicksichtigt werden und besitzen im All-
gemeinen charakteristische Verlaufe. Dies macht eine genaue Abstimmung der Projektilteilchen auf die
zu erwartenden Targets sowie den Energiebereich nétig.

Ein zweiter inelastischer Prozess ist das in 2.1.2 beschriebene (Stoppen). tritt beim Durchgang durch Ma-
terie bei Anregung von Elektronen der Targetatome durch die Projektilteilchen auf. Trifft das Projektil
nach Durchgang einer gewissen Strecke durch das Targetmaterial auf einen Kern und wird riickgestreut,
so muss auch hier das Stoppen (stopping) berlicksichtigt werden. Da es sich hierbei um statistische Pro-
zesse handelt, kommt es beim Stoppen zu einem Auffachern des Energiespektrums. [32]

Um von einem RBS-Spektrum Riickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe zu schliel3en, macht
man sich nun die element-spezifischen Streuquerschnitte und Stoppings zunutze. So sorgt eine Schicht
eines schweren Elements aufgrund des héheren Streuquerschnitts nach Gleichung (11) fiir einen ho-
heren Peak als eine ebenso dicke Schicht eines leichteren Materials. Weiterhin fiihren oberflichennahe
Schichten im Spektrum durch weniger starkes Stoppen zu héheren Energien als etwa in unteren Schich-
ten gleicher Zusammensetzung. [33]

Tiefeninformationen lassen sich dabei solange gewinnen, wie die Projektile genligend Energie besitzen,
um nach Durchgang durch das Targetmaterial und Streuung den Detektor erreichen kdnnen. Durch aus-
reichend hohe Energie der Projektilteilchen lassen sich so etwa mit “He Informationen bis zu Probentie-
fen von einigen pm gewinnen. Die Tiefenauslésung sinkt dabei mit steigender Energie [31]. Daher wird
zur genaueren Bestimmung von Dicken und Konzentrationen bei oberflaichennahen Schichten auf RBS
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mit 1 MeV zusatzlich zu Messungen mit 4 MeV zuriickgegriffen.

2.5.2 Messung & Detektorkalibrierung

Die Messung der RBS-Spektren erfolgte beim Tandem-Beschleuniger des IPP in Garching. Als Streuwin-
kel wurden dabei § = 165° verwendet. Als Detektor kam ein PIPS-Detektor (passivated implanted planar
silicon) zum Einsatz, wobei eine Energieauflosung von AE = 15 keV angenommen wurde. Dieser De-
tektor nimmt die Winkelverteilung der riickgestreuten Projektile (hier “He) auf.

Zur Aufzeichnung der Daten wurde ein Mehrkanalanalysator mit linearer Kalibrierung verwendet. Hier
sei angemerkt, dass fiir genauere Messungen etwa leichter Elemente auf leichten Substraten eine qua-
dratische Kalibrierung ebenfalls in SSIMNRA vorgenommen werden kdnnte. Da der Schwerpunkt dieser
Arbeit jedoch auf der Tiefenverteilung des Wolframs liegt, wurde hier stattdessen eine lineare Kalibrie-
rung geman Gleichung (37) gewahlt

E(Channel) = a4y, - Channel + b (37)

calib

wobei a,,;;, Und b, die Kalibrationsparameter sind.

Da die Energiekalibrierung des Detektors zeitlich variiert, mussten eingangs zu jedem neuen Messtag
RBS-Spektren zur Kalibrierung aufgenommen werden. Hierfir wurden aus Spektren eines Silizium-Kristall
sowie einer Goldfolie die Kanalnummern der Silizium- respektive Goldkanten ermittelt.

Wihrend nur ein stabiles Gold-Isotop existiert (*97Au), sind fiir Silizium drei stabile Isotope (22Si, 2%Si
und 3°Si) bekannt, die entsprechend ihrer unterschiedlichen Massen zu verschiedenen Kanten im RBS-
Spektrum fiihren. Hier wird wegen der weitaus gréBten Haufigkeit (92%) das Isotop 28Si angenommen.

Fiir die Streuung von *He an 28Si bei den verwendeten Energien £ = 1MeV und £ = 4 MeV erwar-
tet man gemaR Rutherford-Streuung (11) die in Tabelle (1) angegebenen Riickstreuenergien.

Energie E,,, 97Au BSj
4 MeV 3.693 MeV 2.270 MeV
1 MeV 0.9232 MeV 0.5675 MeV

Tabelle 1: Riickstreuenergien bei Rutherford-Streuung von *He an '°7Au und ?8Si bei E =
1MeVund E = 4 MeV

Aus den Kalibrationsspektren wurden bei den einzelnen Messkampagnen fiir die Kanten von °7Au so-
wie 28Si die in Tabelle (2) abgebildeten Kanalnummern ermittelt.

4 MeV 1 MeV
Messkampagne | 197Au 285 7 AU 2Z8si
March 690 423 491 290
JuneA 688 422 495 295
JuneB 687 421 488 285
August 687.5 420

Tabelle 2: Gemessene Silizium- und Goldkanten zur Eichung bei den Messkampagnen, jeweils
fur E = 1MeVund E = 4MeV

Durch Abgleich der ermittelten Kanalnummern mit den erwarteten Riickstreuenergien wird die lineare
Energieeichung nach Gleichung (37) bestimmt. Die Ergebnisse fiir die einzelnen Messreihen sind in der
folgenden Tabelle (3) dargestellt.
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4 MeV 1 MeV
MeSSkampagne Qealib bcalib [keV] Qealib bcalib [keV]
[keV channel="] [keV channel™"]
March 5.328 16.16 1.770 54.30
JuneA 5.348 13.04 1.779 42.84
JuneB 5.348 18.39 1.752 68.12
August 5.318 36.33

Tabelle 3: Die bei den unterschiedlichen Messkampagnen ermittelten Energieeichungen, je-
weils fir £ = 1 MeVund E = 4 MeV

2.5.3 Auswertung

Zur Auswertung der gemessenen RBS-Spektren wird das am Max-Planck-Insititut fiir Plasmaphysik (IPP)
entwickelte SIMNRA (Simulation of Nuclear Reaction Analysis) verwendet. Hier lassen sich nach Eingabe
der experimentellen Parameter (Geometrie des Aufbaus, Streuwinkel 6, Projektilteilchen und -energie,
Energieeichung und Channelbreite) RBS-Spektren mithilfe eines Schichtmodells fitten. Fiir das Target
kénnen dabei IV Schichten der Dicke d,, bestehend aus m,, Elementen der atomaren Konzentrationc,, ,,
definiert werden [34].

SIMNRA uibernimmt die Berechnung des Stopping und energy loss stragglings sowie der Streuquerschnit-
te und der jeweiligen Korrekturen. Das Programm unterteilt das Energiespektrum dabei in Abschnitte
variabler Breite und nimmt an, dass Streuung naherungsweise nur einfach stattfindet [34]. Die Ergebnis-
se erhalt man prinzipbedingt in Einheiten von at/cm? fiir Schichtdicken und at.% fiir Konzentrationen.

Ferner unterstiitzt das Programm die Definition rauer Schichten unter Annahme einer bestimmten Ver-
teilung. Im Fall von SIMNRA ist dies standardmafig eine Gammaverteilung, wobei der Mittelwert durch
die Schichtdicke gegeben ist und die Halbwertsbreite Gamma_FHWM Gber FHW M = 2.35482¢ mit
der Standardabweichung verkniipft ist. Ein grof3eres Gamma_FHWM geht daher mit grof3erer Rauigkeit
einher.

Fir samtliche folgenden Auswertungen werden weiterhin die Standardisotopenzusammensetzung so-
wie ein konstanter Raumwinkel des Detektors angenommen. Exemplarisch wird die Auswertung von
RBS-Spektren in (3.3.1) erklart.

2.5.4 Vergleich von Spektren

Zum Vergleich von Spektren, die zu unterschiedlichen Tagen oder bei unterschiedlicher aufgetragener
Ladung ¢ aufgezeichnet wurden, missen die Energien sowie die Counts verglichbar sein. Flr ersteres ist
es ausreichend, die unterschiedliche Energieeichungen zu beriicksichtigen.

Zur Anpassung der Counts missen die Spektren aus Basis der eintreffenden Teilchen normalisiert wer-
den. Intern nutzt SSIMNRA zum Modellieren der Spektren den Parameter Particles - sr. Dieser gibt die
Anzahl der eintreffenden Projektile multipliziert mit dem Raumwinkel des Detektors an. Bei den gemes-
senen Spektren wiederum hangt die Zahl der insgesamt eintreffenden Teilchen linear mit der durch die
lonen aufgebrachten Ladung ¢ zusammen. Zum Vergleich mehrerer Spektren miissen daher die Counts
der Spektren auf Basis der Ladung ¢ normalisiert werden. Hierzu wurde der Wert ¢ = 15 uC gewahlt, da
RBS-Spektren mit Ladungen 5 uC < ¢ < 50 uC aufgezeichnet wurden.

Werden mehrere Spektren derselben Probe aufgezeichnet und bei gleichem Fluss an Projektilteilchen
nur die Dauer der Messung variiert, sollte man nun unter Berlicksichtigung der gednderten Ladung ein
bis auf Rauschen identisches Spektrum erhalten.

Dargestellt ist dies im folgenden Diagramm (13). Hier werden fiir jede Messkampagne RBS-Spektren
miteinander verglichen. Ausgewahlt wurden dabei Spektren an FeW-initial-Proben beziehungsweise fiir
Messkampagne JuneB eine geheizte Probe mit sehr @hnlichem Spektrum, da hier kein Spektrum fiir eine
initial-Probe aufgenommen wurde.
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Abbildung 13: Vergleich einiger Spektren aus RBS (*He bei 4 MeV) an FeW-
beschichteten Proben auf Eisensubstrat, aufgezeichnet bei unterschiedlichen Mess-
kampagnen (flir JuneB keine FeW-Fe initial-Probe verfligbar; dargestellt ist hierfiir
das Spektrum einer geheizten Probe, die die geringsten Anderungen der Zusam-
mensetzung aufweist).

Méogliche Schwankungen der Ladungsmessung per Faraday-Cub sollten im Folgenden als hinreichend
gering angenommen werden, da Abweichungen der Peakhdhen sowie charakteristischer Bereiche bei
Spektren an FeW-initial-Proben auf Fe-, Si- und C-Substrat wie etwa in Abbildung (13) unter 1% liegen.

2.6 Rastelektronenmikroskopie (SEM) und energiedispersive Rontgenspektro-
skopie (EDX)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy) verwendet man Informationen aus
Produkten der Streuung von Elektronen an einer Probe, um Informationen liber deren Zusammenset-
zung zu erlagen. Die Tiefenaufldsung der Information hdangt dabei vom untersuchten Prozess und der
Energie der einfallenden Elektronen (Primarelektronen) ab.

Experimentell geht man dabei so vor, dass eine Elektronenkanone einen Elektronenstrahl erzeugt und
dieser durch ein System aus Blenden und elektrischen Feldern (Linsen) fokussiert wird. Die Energie der
Primarelektronen ist dabei durch die angelege Beschleunigungsspannung gegeben und liegt haufig im
Bereich zwischen 10keV und 30 keV. Man misst nun die Energie der Produkte in Abbildung (14) aus
Streuprozessen mit den Primdrelektronen. Durch Variation der angelegten elektrischen Felder kann mit
dem Elektronenstrahl die Probe gerastert werden und man erhélt mithilfe verschiedener Detektoren und
nach Analyse der Prozesse ein ortsaufgelostes Bild.

Ein Uberblick tiber die betrachteten Streuprodukte ist in Abbildung (14) dargestellt.
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Primirelektronen (PE)

Ronteenstrahlung Riickstreuelektronen (RE)

Sekundirelektronen (SE)

Probe f_—— ==
Abbildung 14: Betrachtete Produkte aus Wechselwirkung der Primarelektronen mit
der Probenoberflache [35]

Wie in Abbildung (14) dargestellt, kdnnen beim Auftreffen der Priméarelektronen auf die Probe verschie-
dene Produkte erzeugt werden: Neben Riickstreuelektronen (RE) und Sekundarelektronen (SE) aus Ato-
men der Probe ist auch die Emission von Réntgenstrahlung méglich, wenn ein Elektron aus einer inne-
ren Schale eines Probenatoms herausgeldst wird und ein Elektron aus einem héheren Energiezustand in
diesen Zustand relaxiert. Zur Detektion der Elektronen verwendet man spezielle Szintillationszéhler. Die
Unterscheidung zwischen RE und SE ist dabei mithilfe der Energieskala mdglich, da SE typischerweise
Energien E eV besitzen, wahrend RE energiereicher sind E keV. Photonen dagegen kénnen mit Halblei-
terdetektoren gemessen werden.

Im Folgenden werden die Signalarten aus den spater verwendeten SEM-Bildern kurz vorgestellt.

Aufgrund ihrer niedrigen Energie erreichen nur SE aus den obersten Nanometern der Probe den Detek-
tor, weshalb man durch Analyse der SE Informationen tber die Topografie der Probe erhilt. Der Kontrast
im entstehenden Bild ist dabei durch die relative Neigung der Probenstelle zu den Priméarelektronen ge-
geben, da bei senkrechtem Einfall weniger Elektronen emittiert werden als bei schrager Inzidenz. Dies
wird auch als Sekundarelektronenkonstrast oder Topografiekontrast bezeichnet.

Durch Analyse der RE kann man zusétzlich zur Topografie auch Informationen tber die Elementzusam-
mensetzung der Probe gewinnen, da die Intensitat dieses Signals im Wesentlichen durch die mittlere
Ordnungszahl an der untersuchten Probenposition gegeben ist. Bei Interpretation der Daten muss je-
doch auf die Unterschiedung von Topografie und Zusammensetzung geachtet werden. Weiterhin wird
dieses Signal als Riickstreu- oder Materialkontrast bezeichnet.

Beim Beschuss mit Elektronen genligend hoher Energie konnen Atome der Probe zur Emission charak-
teristischer Rontgenstrahlung angeregt werden. Diese ldsst den Schluss auf die elementare Zusammen-
setzung zu. Als aufldsbar gelten hier samtliche Elemente ab Bor. Dieses Verfahren wird auch energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) genannt [35].

2.7 Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM)

Im Gegensatz zum SEM handelt es sich beim CLSM (confocal laser scanning microscope) um ein optisches
Mikroskop. Konfokal heil3t hier, dass Belichtung und Aufnahme des Signals immer fokussiert erfolgen
[36]. Experimentell wird hierbei ein Laser zusammen mit Mikroobjektiv sowie ein Detektor mit Mikroob-
jektiv verwendet, die beide auf die selbe Probenebene fokussiert sind.

Dies macht die Aufnahme einer gro3en Zahl an Einzelaufnahmen an Punkten der Probe nétig, die spater
zusammengesetzt werden, wodurch Aufnahmen einerseits langwieriger werden. Andererseits kdnnen
durch das konfokale Prinzip und die Nutzung eines Lasers Bilder mit hohem Kontrast erstellt werden.
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2.8 Die Hochstromquelle SIESTA

Am IPP in Garching befindet sich die Hochstromquelle SIESTA, mit der Exponierungen mit lonen aus
verschiedenen Plasmen (etwa Deuterium, Helium, Neon etc.) bei unterschiedlichen Flissen und Tempe-
raturen moglich sind. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung (15) dargestellt.

/ Dipole magnet

| & > To PERMEX

Quadrupole lens—> Load-lock

Target &

Abbildung 15: Schematischer Aufbau der Hochstromquelle SIESTA [37]

Dabei sind die Erzeugung des Plasmas und Beschleunigung der lonen raumlich durch ein Gitter ge-
trennt. Durch ElektronenstoBionisation wird das Plasma erzeugt und aufrechterhalten. Diffundieren lo-
nen durch das Gitter, so werden sie durch eine angelegte Spannung auf die gewtlinschte Energie be-
schleunigt und der Strahl durch Raumladungskompensation (space charge compensation) sowie einen
Quadrupolmagneten fokussiert. Weiterhin werden die gewiinschten lonen aus dem Strahl nach ihrer
Masse durch das Magnetfeld selektiert.

Durch Anlegen eines Potentials an den Targetprobenhalter kdnnen positiv geladenene lonen gestoppt
und auf Energien £ < keV abgebremst werden. AuBerdem kann das Target durch Elektronensto3e ge-
heizt werden. Die dadurch erzeugte Warmeverteilung soll im Folgenden als homogen angenommen
werden.

Weiterhin kdnnen lonen nach ihrer Beschleunigung durch Austausch von Ladungen zu Neutralteilchen
Ubergehen. Diese werden etwa durch ein Potential am Target nicht mehr gestoppt, sondern treffen mit
der vollen kinetischen Energie auf das Target. Fiir den Anteil an Neutralteilchen soll hier entsprechend
der Dokumentation von weniger als 2% angenommen werden Arredondo et al. [37].

Das Profil des lonenstrahls ist im Anhang unter Abschnitt A.4 beschrieben.

3 Das Modellsystem FeW

Vereinfachend wird die Wolfram-Anreicherung am bindren System FeW untersucht. Hierzu werden FeW-
Schichten durch Magnetronsputtern auf unterschiedliche Substrate aufgetragen. Zur Charakterisierung
der Beschichtung werden ihre Schichtdicke und Tiefenzusammensetzung sowie deren polare und radia-
le Homogenitat Gber den Probenteller bestimmt.

3.1 Phasen des FeW-Systems

Ein Phasendiagramm des FeW-Systems ist in Abbildung (16) gezeigt.
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Abbildung 16: FeW-Phasendiagramm Antoni-Zdziobek [38]

Aus Abbildung (16) wird deutlich, dass es sich bei Wolfram in Eisen um einen sogenannten «-Stabilizer
handelt, Wolfram also in einem bindren System mit Eisen die a-Phase (Ferrit) gegeniiber der y-Phase
(Austenit) begunstigt. Im Diagramm fiihrt dies bei Temperaturen 7' = 1200 K zum ~-Loop.

Im hier ndher untersuchten Bereich von 800K < T < 1200K besitzt Wolfram in Eisen eine geringe
Loslichkeit von unter 0.2%, welche mit steigender Temperatur auf etwa 0.4% bei 900K, etwa 1% bei
1040 K und etwa 2.4% bei 1200 K zunimmt.

3.2 Herstellung von Schichten durch Magnetronsputterdeposition

Dasin 2.2 beschriebene Sputtern kann verwendet werden, um hochreine Beschichtungen beliebiger Zu-
sammensetzung zu produzieren. Technisch lasst sich dies etwa durch das Magnetronsputtern umsetzen.
Dabei werden Gasatome einem elektrischen Feld und einem Magnetfeld ausgesetzt. Ein beispielhafter
Aufbau ist im folgenden Diagramm (17) dargestellt.
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau bei Magnetrosputterdeposition mit Argon als Inertgas:
1. lonisation, 2. Herausldsen von Atomen aus Target, 3. Deposition von Target-Atomen auf
Substrat [39]

Durch Anlegen eines hochfrequenten elektrischen Felds kommt es zur lonisation der Gasatome und Aus-
bildung eines Plasmas. Durch die auf sie wirkende Lorentzkraft werden die Elektronen auf Spiralbahnen
gelenkt, wodurch ihr Laufweg verlangert und damit der lonisisationsgrad erhéht wird. Um die Bildung
von Oxidschichten zu vermeiden, werden (iblicherweise Inertgase wie Argon verwendet. Diese lonen
werden mithilfe eines iberlagerten, statischen Feldes auf das Sputtertarget beschleunigt und I16sen dort
Atome aus der Oberflache, welche sich auf dem Substrat absetzen [40].

Zur Beschichtung wurde auf eine Beschichtungsmaschine (Leybold UNIVEX 450) am IPP in Garching zu-
riickgegriffen. Folgende Abbildung (18) zeigt den zur Schicht-Deposition verwendeten Aufbau.
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Sputtertarget |
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Abbildung 18: Blick in die Beschichtungsmaschine: Dargestellt sind der rotierende Probentel-
ler sowie die Eisen- und Wolfram-Sputtertargets.

Fir die Schichtcharakterisierung soll die bei der Beschichtung vorgegebene Geometrie bericksichtigt
werden. Hierzu wird ein radiales Koordinatensystem verwendet. Zusammen mit den urspriinglichen
Eisen-, Silizium- und Kohlenstoff-Substraten ist dies in Abbildung (19) dargestellt.
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Abbildung 19: Substrate auf dem Probenteller in der Beschichtungsmaschine. Eingezeichnet
ist der Radius r, der den Abstand zur Roationsachse des Probentellers beschreibt, sowie die
Markierung fiir r = r;;,,, = 40 mm. Substrate: Fe (dunkelblau umrandet), C (griin umrandet),
Si (orange umrandet)

Bei der Positionierung der Proben ist zu berlicksichtigen, dass die spater weiter bearbeiteten Proben
diejenigen auf Eisensubstrat sind. Diese befinden sich innerhalb eines Radius 7;,,, = 40 mm um die Ro-
tationsachse des Probentellers.

Zu bertcksichtigen ist die Tatsache, dass die produzierten FeW-Schichten sich nach dem Sputtern nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Dies riihrt aus der Tatsache, dass die Schichten unter
gro3em Energieaufwand produziert wurden und dabei die stochiometrischen Verhaltnisse aus Aufbau
und Parametern des Sputterns folgen. Zum Erreichen des kinetischen Gleichgewichts ist vielmehr eine
Umordnung entsprechend dem Phasendiagramm in Abbildung (16) n6tig. Beschrieben wird dies im fol-
genden Kapitel 4.1.

Die Eisensubstrate wurden vor Beauftragung der FeW-Beschichtung zuerst durch Polieren und UPM-
Atzen gesaubert und anschlieBend in drei Laufen bei T}, ;... = 580 °C fiir ¢,,,;,.,, = 1h (aus-)gegliiht
(annealed). Hierbei wurde wie folgt vorgegangen:

1. Auspumpen des Ofens auf etwa 10~7 mbar bis 1078 mbar
2. Heizen auf 200°C bei 10 Kmin™!
3. Heizen auf Tj,,;;.,, bei 60 Kmin~' und Temperatur fur Zeitdauer ¢, ,;.,, aufrechterhalten

4. Abkihlen

Das langsame Vorlaufen hat hierbei den Zweck, dass die Turbopumpen mit Gasdriicken aus der Probe
(etwa Sauerstoff) schritthalten kdnnen, sodass die Proben gleichmdBig ausgegast werden. Die gleiche
Vorgehensweise wird spater bei den in Abschnitt (4.1) beschriebenen Proben verwendet, bei denen der
Einfluss des Heizens bei Temperaturen 7' > 800 K untersucht werden soll.



25 Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System

3.3 Charakterisierung der Schichten

Zur Charakterisierung wurde RBS mit *He bei 4 MeV respektive 1 MeV an FeW-beschichteten Proben auf
Fe-, Si- und C-Substraten durchgefiihrt (Benennung: FeW-Substrat initial). Die in Unterunterabschnitt 2.5.3
eingefiihrte Analyse-Software SIMNRA wird hier zur Auswertung der Spektren verwendet und die Vor-
gehensweise dabei erldutert.

Als Substratmaterialien wurden zur Charakterisierung der FeW-Beschichtungen Kohlenstoff und Silizi-
um verwendet. Flr Kohlenstoff hat dies den Hintergrund, dass Sauerstoff als mdgliche Verunreinigung
innerhalb der Schicht besser im RBS-Spektrum detektiert werden kann, da Sauerstoffatome schwerer
sind als Kohlenstoffatome. Da schwere Elemente nach Gleichung (36) zu einer Kante bei héheren Ener-
gien fiihren, verbessert oder ermdglicht ein leichteres Substratmaterial also gar erst die Auflosbarkeit
sonst schwererer Elemente. Diese Auswertungen wurden zuerst durchgefiihrt, um tber einen Richtwert
fur die Sauerstoffkonzentration beim Fitten von Spektren anderer Proben in SIMNRA zu verfligen. Jedoch
ist hier bei Kohlenstoff als Substratmaterial eine hohere Rauigkeit nachteilig gewesen. Weiterhin wurde
Silizium als Substratmaterial verwendet, da dies eine sehr glatte Oberflache aufweist und gut zu bear-
beiten ist.

Unter Bertlicksichtigung der verschiedenen Energieeichungen und der Reskalierung auf ¢ = 15 pC wur-
den mit einer Energie von E = 4 MeV an den FeW-Beschichtungen auf Silizium- und Kohlenstoff-Substraten
die RBS-Spektren in Abbildung (20) und (21) gemessen.
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Abbildung 20: RBS-Spektren (*He bei 4 MeV) an FeW-C initial-Proben fiir verschiedene Abstan-
der
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Abbildung 21: RBS-Spektren (*He bei 4 MeV) an FeW-Si initial-Proben fiir verschiedene Abstan-
de r mit eingezeichneten Fe- und W-Kanten

Erkennbar sind in den Spektren in Abbildung (20) und (21) jeweils zwei Peaks, die fiir Messungen bei
festem Abstand r etwa die gleiche Breite (das gleiche Energieinterval) besitzen. Diese Peaks riihren aus
der oberflichennahen FeW-Beschichtung, wie sich an den eingezeichneten Oberflachenkanten fiir RBS
erkennen lasst. Zur Berechnung sei auf Gleichung (35) und (36) oder etwa das Feature Calculate > Ki-
nematics aus SIMNRA verwiesen. Die Breite der Peaks kommen durch das Stoppen der Projektile in der
FeW-Schicht zustande (siehe Unterunterabschnitt 2.5.1).

Mit zunehmendem Abstand r vom Zentrum des Probentellers nimmt die Breite der Peaks ab. Dies hdangt
mit der abnehmenden Schichtdicke zusammen: Erreichen Projektile nach Durchqueren der Schicht das
Substratmaterial, miissen Masse und Ladung der hier befindlichen Atome beriicksichtigt werden. Die
Projektile werden im Silizium nach Gleichung (36) mit weniger Energie zurtickgestreut (dieser Bereich
ist auBerhalb des gezeigten Spektrums).

Die Betrachtung mit RBS bei niedrigeren Energien wie etwa 1 MeV lauft im Wesentlichen identisch ab
und ist beispielhaft im Anhang in Abbildung (46) dargestellt.

Zur quantitativen Analyse lassen sich in SIMNRA nun gemaf3 (2.5.3) schichtweise Targets definieren. Fiir
die zur Charakterisierung verwendeten FeW-initial Proben wurden die Schicht-(Layer)-Konfiguration nach
Tabelle (4) und (5) angenommen.
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Tabelle 4: Layer 1 (FeW-Beschichtung) Tabelle 5: Layer 2 (Substrat)

Element | c[1 x 107 em~2] Element | c[1 x 10" cm~?]

f; Cre Fe/W/Si 0.99983
w Au 1.7 x 107*
O CO

Der in Tabelle (5) angegebene Anteil Gold im Substratmaterial wurde verwendet, um ein geringfiigi-
ges Grundrauschen des Detektors auszugleichen (entspricht einer Anhebung des Spektrums um einen
festen Wert). Weiterhin wurde Sauerstoff in der FeW-Beschichtung als mogliches Stérelement beriick-
sichtigt, wahrend Kohlenstoff aufgrund einer Konzentration um etwa 1 at.% vernachlassigt wurde.

Durch Anpassen der in SIMNRA definierten Schichtparameter an das gemessene Spektrum kdnnen nun

die Dicke d der einzelnen Schichten sowie die Konzentrationen ¢ der Elemente darin bestimmt werden.

Um mogliche systematische Fehler durch handisches Fitten zu vermeiden, wurde die in SIMNRA inte-

grierte Fit-Automatik verwendet. Der zu fittende Bereich wurde dabei fiir FeW-Proben bei RBS-Messungen
gleichen Energiebereichs und Substratmaterials gleich gewahilt.

Da sich das Fitten als iterationslastiger Prozess erweisen sollte, sei an dieser Stelle auf die zum Zweck
dieser Arbeit programmierten Werkzeuge zur Automatisierung des Prozesses von Fitten bis Diagramm-

erstellung verwiesen (A.3).

SEM-Aufnahmen zweier beschichteter FeW-Fe-Proben sind in Abbildung (22) dargestellt.

g
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(a) FeW-Fe 66 Probe (b) FeW-Fe 69 Probe

Abbildung 22: SEM-Aufnahmen zweier FeW-Fe-Proben mit GréBenskala 10 um (Dr. Martin Bal-
den)

Aus den Abbildungen (22a) und (22b) ist die Korn- und Korngrenzstruktur des Eisensubstrats erkennbar,
auf dem sich die sputterdeponierte FeW-Beschichtung befindet. Ebenfalls ist erkennbar, dass sich die
Kornstrukturen der beiden Proben unterscheiden.

Wie in Abbildung (19) dargestellt, wurden Eisensubstrate verschiedener Grée (12mm % 15mm so-
wie 10 mm x 10 mm) gewahlt. Obwohl die Eisensubstrate vor der Beschichtung denselben Annealing-
Parameters unterzogen wurden, konnten geringe Variatonen des Kornwachstums zwischen den drei
Annealing-Laufen nicht vermieden werden.
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3.3.1 Bestimmung der Schichtdickenvariation

Zuerst soll hier die radiale sowie polare Abhangigkeit der Schichtdicke d(r, ) ermittelt werden. Hierzu
wurden 42 RBS-Spektren an FeW-initial-Schichten auf Fe, Si und C mit SIMNRA ausgewertet und die Er-
gebnisse in Diagramm (23) zusammengefasst. Verwendet wurden hierflr die Messungen an samtlichen
FeW-Si-Proben, an FeW-C-3 und -4 sowie FeW-Fe-66, -67, -69, -14,-17 und -02.

Dabei ist der Radius r aus der Probenmontage und Messungen bekannt, wahrend der Polarwinkel 8 aus
Abbildung (19) entnommen wurde. Die im SIMNRA ermittelte Schichtdicke p wurde von der in (2.5.3)
eingefiihrten Einheit at/cm? ndherungsweise unter Annahme des molaren Volumens von Eisen M, =
7.10cm? mol~" in nm umgerechnet. Die Ergebnisse wurden innerhalb des restlichen Messbereichs in-
terpoliert.

0 d

| 440,0
60 - 430,0
40 - - 420,0
| - 410,0

20
1 - 400,0
i - 390,0

20
L 380,0
40 - 370,0
60 - 360,0
1 350,0

Abbildung 23: Interpoliertes Schichtdickenprofil, ermittelt aus RBS-Spektren bei £ = 4 MeV
und E = 1 MeV der FeW-initial-Proben auf Eisen-, Silizium- und Kohlenstoffsubstrat

Aus Diagramm (23) wird deutlich, dass die Beschichtung in polarer Richtung ausreichend homogen ver-
laufenist,umin den nachfolgenden Experimenten eine polare Abhangigkeit vernachlassigen zu kénnen.
Fir die FeW-Proben auf Eisensubstrat innerhalb von r;;,, = 40 mm ergibt sich etwa eine Variation von
unter 2% bei einer mittleren Schichtdicke von p = (3600 + 60) at/cm? respektive d = (420 + 8) nm.

Aufgrund der Rotation des Probentellers beim Beschichten der Substrate wurde nur eine geringe Va-
riation der Schichtdicke im Winkel 8 erwartet. Dies deckt sich mit der Beobachtung.

Weiterhin nimmt die Schichtdicke von innen nach auf3en ab. Gemessen wurden Werte zwischen 380 nm <
d < 430nm innerhalb von (1 +1)mm < r < (65 + 1) mm, was einer Variation von etwa 12% ent-
spricht. Innerhalb von r;;,,, wurde in radialer Richtung eine Schichtdickenvariation von unter 7% ge-
messen.
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Die radiale Abnahme der Schichtdicke wurde unter der Annahme eines %-Gesetzes untersucht. Dies
istin Abbildung (24) dargestellt.

Sputtertarget

Abbildung 24: Vereinfachtes Modell zum Fitten der radialen Schichtdickendnderung.

In Abbildung (24) ist die Naherung erkennbar, dass der Abstand der beiden Sputtertargets zueinander
gegen den Abstand L, zum Probenteller klein ist und beide Sputtertargets als ein grol3es Target gendhert
werden kénnen. Hierzu muss man ebenfalls annehmen, dass beide Sputtertargets auf das Zentrum des
Probentellers ausgerichtet sind.

Nimmt man weiter an, dass der Fluss an Sputterteilchen konstant ist und pro Zeiteinheit jeweils gleiche
Mengen an Eisen respektive Wolfram deponiert werden, so gelangt man zu Gleichung (38).

1

d(?”,@) = d(?”) =A- W
0

(38)

Hierbei ist A ein Parameter zum Berlicksichtigen der Teilchenfliisse sowie der Deponierzeit. Legt man
nun Gleichung (38) zugrunde, um die gemessene radiale Schichtdickenvariation zu fitten, so gelangt
man zu Diagramm (25). Hierflir wurden die Messungen an den FeW-Si-Proben verwendet.
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Abbildung 25: Aus den Spektren ermittelte und mithilfe von Gleichung (38) gefittete Schicht-
dicken in Abhdngigkeit vom Abstand r der Messposition zum Zentrum des Probentellers (Da-
ten gespiegelt an r = 0)
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In Abbildung (25) ist eine gute Ubereinstimmung der Messungen an das Modell erkennbar. Auch zeigt
sich, dass die Naherung durch ein Sputtertarget gerechtfertigt ist; ware dies nicht der Fall, so wiirde sich
dies auch in Abbildung (23) bemerkbar machen. Waren etwa die Abstrahlglocken der Spittertargets
nicht auf denselben Punkt (das Zentrum des Probentellers) fokussiert, so miisste man im Schichtdicken-
profil systematische Abweichungen auf Kreisbdgen erwarten. Auch dies wurde jedoch nicht beobachtet.

Aus dem Fit lieBen sich die folgenden Parameter (39) und (40) ableiten.

Ly = (180 +2) mm (39)
A=(1.440.3) x 10" mm3 (40)

Der Abstand L, entspricht dabei trotz der Vereinfachungen gut der Erwartung.

3.3.2 Bestimmung des Konzentrationsprofils

Um die Konzentrationen an Eisen, Wolfram und Sauerstoff in den FeW-initial-Proben zu bestimmen, wur-
de analog zur Analyse der Schichtdickenvariation SIMNRA verwendet. Hierbei sei daran erinnert, dass mit
RBS prinzipbedingt bereits geringe Mengen schwerer Elemente wie Wolfram deutlich genauer aufgelost
werden kdnnen als dhnlich groBe Mengen leichter Elemente wie Sauerstoff. Im Gegensatz zur Schichtdi-
cke lassen sich die Konzentration jedoch dadurch schwieriger bestimmen, da hierfiir die relativen Peak-
héhen entscheidend sind und diese einem starkeren Rauschen unterliegen als die Peakbreite.

Die Ergebnisse der interpolierten cy;, Wolframkonzentration sind in Diagramm (26) dargestellt. Hierfiir
wurden analog zum Profil zur Schichtdickenvariation in Abbildung (23) die RBS-Messungen mit 4 MeV
“He an den FeW-Si, -C und -Fe-Proben verwendet.

0 c_W [at. %]
2,73
2,69
2,65

2,61

2,49

2,45

Abbildung 26: Interpoliertes Konzentrationsprofil fir Wolfram in den FeW-initial-Proben
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Wie aus Diagramm (26) ersichtlich ist, wurden fiir r < r;;,,, = 40 mm Konzentrationen 2.5at% < ¢, <
2.65 at % gemessen. Dies entspricht einer Variation von knapp 5% im Bereich der spater weiter unter-
suchten FeW-Fe-Proben. In den ausgewerteten RBS-Spektren kommt eine solch geringe Variation der
Wolframkonzentration (¢ = 15 uC) einer Variation der Counts um 280 + 10 gleich.

Insgesamt ist die radiale Variation der Wolframkonzentration innerhalb r,,,, ausreichend gering, um hier
eine radiale Abhangigkeit fiir die nachfolgenden Untersuchungen vernachlassigen zu konnen. Eine hohe
Homogenitat der Wolframverteilung innerhalb der FeW-Beschichtung ist ebenso durch (EDX) sichtbar.
Zuerst wurde hierzu gemaB Abbildung (27) mithilfe einer lonenfeinstrahlanlage (Focused lon Beam, FIB)
ein Marker in die Probe gesetzt.

(a) Markierte FIB-Positionen (b) Probe nach FIB-Beschuss

Abbildung 27: SEM-Aufnahmen der FeW-Fe-Probe 69 vor und nach FIB-Beschuss (Dr. Martin
Balden)

Abbildung (27a) zeigt die Positionen, an denen mit der FIB operiert wurde. Zuerst wurde mit der FIB und
einem Gas eine Bedeckung aufgetragen (ion beam induced deposition). Anschlieend wurde der Strom
an der FIB erh6ht und diese senkrecht zur Probe eingestellt, wodurch verstarktes Sputtern auftritt und
in der Probe ein “Schacht” ausgehoben wird (rough cut). AnschlieBend erfolgte eine Politur mithilfe der
FIB. Das Ergebnis ist in Abbildung (27b) dargestellt.

Nach dem FIB-Beschuss konnten bei gekippter Ausrichtung elementspezifische Querschnittsaufnahmen
mittels EDX erstellt werden. Diese sind in Abbildung (28) dargestellt.
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b) Wolfram-Signal aus EDX

(c) Sauerstoff-Signal aus EDX

(a) Seitliche SEM-Aufnahme

Abbildung 28: SEM- und EDX-Aufnahmen an der FIB-markierten Probe 69 (Dr. Martin Balden)

Aus Abbildung (28b) wird die hohe Homogenitat der W-Verteilung innerhalb der Probe deutlich. Die
Verteilung von Sauerstoff innerhalb des beschriebenen Querschnitts ist in Abbildung (28c) gezeigt und
ist dhnlich homogen. Bei einigen rauen beziehungsweise kantigen Kdrnern ist jedoch auf einen leicht
erhéhten Sauerstoffanteil auszugehen.

Fir die Konzentrationsprofile von Eisen und Sauerstoff ergeben sich die zu Wolfram dhnlichen Profile in
Diagramm (29a) und (29b). Es sei angemerkt, dass die Interpolation fiir einige Bereiche hohere Schwan-
kungen annimmt, als angesichts der Messungen zu erwarten ware; beispielsweise gilt dies beim Profil
fur die Eisenkonzentration in Abbildung (29a) fiir den orangenen Fleck im zweiten Quadranten.
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(a) Konzentrationsprofil fir Eisen (b) Konzentrationsprofil fiir Sauerstoff

Abbildung 29: Interpolierte Konzentrationsprofile fiir Eisen und Sauerstoff in den FeW-initial-Proben

Wie bereits beim Wolfram ergeben sich auch fiir die Konzentrationen von Eisen und Sauerstoff in den
FeW-Beschichtungen innerhalb des Bereichs von r < r};,. nur geringe Variationen um das Mittel. Die-
se betragen weniger als 1% fur Eisen respektive Sauerstoff. Da Gber den gesamten Probenteller weitere
Verunreinigungen wie etwa durch Kohlenstoff vernachlassigt wurden, sind die in Abbildung (29) darge-
stellten Ergebnisse fiir die im Vergleich zu Wolfram leichten Elemente Eisen und Sauerstoff mit derselben
Ungenauigkeit versehen.

Gemittelt ergeben sich fiir den Bereich r < r;;,, damit die Angaben aus Tabelle (6). Fiir ¢ ist dabei die
mittlere Konzentration angegeben.
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Element clat %] Coinlat %] Crmaxlat %]

Fe 92.7 92.3 93.0

w 2.59 2.48 2.66

(0] 4.76 4.36 5.00
Tabelle 6: Uber den Bereich des Radius r;;,, = 40 mm gemittelte, minimale sowie maxi-
male Konzentrationen von Eisen, Wolfram und Sauerstoff auf den sputterdeponierten FeW-
Schichten.

4 Qualitative Abschatzung der Anreicherungsmechanismen

Zweites Ziel dieser Arbeit ist es, die oberflichennahe Wolframanreicherung im FeW-System bei unter-
schiedlichen Exponierungen zu untersuchen und damit abzuschétzen, wie die Prasenz von Wasserstoff
das Segregationsverhalten von Wolfram unter Deuteriumbeschuss beeinflusst.

Hierzu sollen die beitragenden Transportmechanismen aus 2.3 und 2.4 moglichst separiert werden. Als
erstes wird das Verhalten der in 3 hergestellten FeW-Fe Proben unter Heizen bei verschiedenen Tempe-
raturen und Zeiten betrachtet, wodurch Erkenntnisse Uber das thermisch getriebene Segregationsver-
halten erlangt werden sollen.

Danach wird der Einfluss von Deuterium-Beschuss bei unterschiedlichen Fliissen und Fluenzen unter-
sucht. Jeweils zum Einsatz kommen dabei SEM, EDX, sowie erneut das in 2.5.1 eingefiihrte RBS.

4,1 Effekte durch Heizen

Ausgewadhlte FeW-Fe-Proben wurden bei den in Tabelle (7) dargestellten Bedingungen geheizt.

Probe Temperatur [K] Zeit [h]
Fe18 800 3

Fe15 800 60
Fe10 830 3

Fe13 900 3

Fel4 1200 2

Tabelle 7: Ubersicht (iber die geheizten Proben und die jeweiligen Heizparameter.

Als Ausgangspunkt aller in dieser Arbeit betrachteten Exponierungen sollen die Basisparameter (41) gel-

ten.

Zur Analyse méglicher Konzentrationsanderungen wurde erneut RBS mit “He bei 4 MeV und 1 MeV durch-

T = 800K, ¢ = 3h

gefihrt. Fiir 4 MeV wurden die in Abbildung (30) dargestellten Spektren aufgezeichnet.
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Abbildung 30: RBS-Spektren (*He bei 4 MeV) fiir die geheizten Proben sowie eine
initial-Probe mit eingezeichneter Eisen- und Wolfram-Kante, gezeigt ist hier der Be-
reich um die Wolframkante. Angegeben sind jeweils die Heizparameter sowie der
Abstand r zum Zentrum des Probentellers bei der urspriinglichen Beschichtung.

In Abbildung (30) ist erkennbar, dass die Spektren aller geheizten Proben dem Spektrum der initial-Probe
dhneln, bis auf die bei 1200 K geheizte Probe 14. Dariiber hinaus stellt man fest, dass der Oberflachen-
wolframpeaks nur eine geringe breite besitzt, im Kanalbild eine Breite von circa 4 Kanalen. Hier ist es
sinnvoller, auf RBS-Messungen bei niedrigeren Energien tiberzugehen. Dies ist in Abbildung (31) fir ei-
ne Energie von 1 MeV dargestellt, wihrend “He als Projektil beibehalten wurde.
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Abbildung 31: RBS-Spektren (*He bei 1 MeV) fiir die geheizten Proben sowie eine
initial-Probe mit eingezeichneter Eisen- und Wolfram-Kante, gezeigt ist hier der Be-
reich um die Wolframkante. Angegeben sind jeweils die Heizparameter sowie der
Abstand r zum Zentrum des Probentellers bei der urspriinglichen Beschichtung.

Vergleicht man Abbildungen (31) und (30), so zeigt sich in der Tat eine deutlich verbesserte Auflosung
im RBS-Spektrum. Dies ermdglicht es, die Tiefe sowie die Starke (Konzentration) einer oberflichennahen
Anreicherung genauer zu untersuchen.

Hier sollen nun zuerst alle Messungen geheizter Proben diskutiert werden, wobei die bei 1200 K geheiz-
te Probe anschlieBend separat betrachtet wird.

Die Breite des Wolframpeaks, und damit die Dicke der FeW-Beschichtung, ist nach dem Heizen weitest-
gehend konstant geblieben. Abweichungen hierzu liegen im Bereich der UnregelmaBigkeiten der FeW-
Beschichtung (siehe 3.3.1).

Der wesentliche Unterschied liegt in der Ausbildung eines zusatzlichen Wolfram-Peaks nahe der ein-
gezeichneten Wolframkante. Dies ldsst sich als oberflichennahe Wolfram-Anreicherung interpretieren.
Esist erkennbar, dass diese Anreicherung mit steigender Heiztemperatur und -zeit zunimmt. Die stérkste
Wolframanreicherung ist fiir die gelb eingezeichnete Probe 19 mit den Parameter " = 900K,¢ = 3h
gemessen worden. Verlangert man ausgehend von den Basisparametern die Heizzeit t und halt die Tem-
peratur T' = 800 K konstant, so stellt man relativ zur Temperaturerhdhung eine weniger starkere Anrei-
cherung fest.

Die Analyse in SIMNRA wurde unter Annahme einer Anreicherung reinen Wolframs auf der Oberflache
durchgefiihrt. Hierbei ist zu bemerken, dass die Auswertung insbesondere fiir die weniger stark ausge-
pragten Peaks (etwa flir T = 800K, t = 3 h) bei 4 MeV zu weniger genauen Ergebnissen fiihren wiirde,
weshalb hier die RBS-Messungen bei 1 MeV verwendet wurden.

Als Maf3 der Starke der Wolframanreicherung soll hier die Prévalenz py, nach Gleichung (42) definiert
werden. Diese wird in Einheiten von at/cm? angegeben und gibt die bis zu einer Tiefe 2 vorhandene
Gesamtmenge an Wolframatomen pro Flacheneinheit an.
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Hierbei gibt ¢(x) die atomare Konzentration in der Schichttiefe 2 an. GemaR der oben beschriebenen
Analyse ist ¢y () eine Stufenfunktion mit der Konzentration ¢ = 1 am Oberfldichenpeak auf einer Breite
d 1, Sowie den Parametern d und ¢4t der restlichen Beschichtung.

enric coating

1 r<d,, .
CW(J?) :{ = Yenrich (43)

Ccoating denrich <z < dcoating

Zum Vergleich der Starke der oberflichennahen Wolframanreicherung wurde die Prévalenz des Wolfram
in den ersten (oberflichennachsten) 5% der FeW-Fe Proben berechnet. Hierbei wurde die im vorigen
Kapitel 3.3.2 ermittelte mittlere Schichtdicke p = (3600 + 60) at/cm? zugrundegelegt.

[ ]p_ratio-1

0,8

0,6

0,4 +
0,0

-0,2 4

p_ratio - 1

0,4

-0,6

-0,8 4

T T T T T
800K 3h 800K 60h 830K 3h 900K 3h 1200K 2h

Abbildung 32: Vergleich der Zunahme der Wolframpravalenz in den ersten 5% der geheizten
FeW-Fe-Proben relativ zur initial-Probe 67

Aus Abbildung (32) wird deutlich, dass die Zunahme bei T = 900K, ¢ = 3 h mit fast 100% mehr Wolfram
in den ersten 5% am starksten ist. Ursache der Anreicherung ist dabei die in Abschnitt 2.3 beschriebene
Oberflachensegregation.

Ebenfalls erkennt man in den RBS-Spektren, dass die Rauigkeit der geheizten Proben in etwa unverandert
ist. Dies wird klar, wenn man die Steigung an der niederenergetischen Flanke des breiten Wolfram-Peaks
der Beschichtung betrachtet: Besitzt die Beschichtung eine hohe Rauigkeit, so stoppen die riickgestreu-
ten Teilchen in einem breiteren Energieintervall und die Abnahme des Peaks im Spektrum wird breiter.
Genau diese Abnahme des Peaks ist flir geheizte sowie nicht geheizte Proben nahezu identisch. Man
kann auch sagen, dass die Energieverteilung der riickgestreuten Teilchen zusatzlich mit der Rauigkeits-
verteilung gefaltert wird und es somit zur Verbreiterung kommt.

CLSM-Aufnahmen einiger geheizter Proben sind Abbildung (33) dargestellt.
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4\

(a) FeW-Fe02 initial

Abbildung 33: CLSM-Aufnahmen einer initial und zweier bei unterschiedlichen Temperaturen
geheizten FeW-Fe-Proben mit z-Skala 100 nm und abgerasteter Flache 129 um x 129 um (Dr.
Martin Balden)

In Abbildung (33) ist sichtbar, dass sich die Morphologie der geheizten Proben nicht wesentlich von der-
jenigen der initial-Probe unterscheidet.

Fir die bei 1200 K geheizte Probe 14 istim RBS-Spektrum in Abbildung (30) eine Diffusion des Wolframs in
das Eisensubstrat zu feststellbar. Dies lasst sich aus den ab der Wolframkante etwa unverdanderten Counts
(in Richtung niedrigerer Energien) schlieBen und ist gut in Abbildung (44) im Anhang erkennbar. Nimmt
man an, dass die hier stattgefundene Diffusion auch in héheren Tiefen zu der hier ermittelten Konzentra-
tion von etwa cy; = 0.3 at % gefiihrt hat, so erhdlt man mit Annahme einer konstanten Gesamtmenge
an Wolfram eine Diffusionstiefe von insgesamt etwa 3 um. Dies entsprache der etwa zehnfachen Dicke
der urspriinglichen FeW Beschichtung.

Das Diffusionsverhalten des Wolfram bei etwa T' = 1200 K erklart sich aus dem Phasendiagramm (16) fiir
das FelW/-System durch die deutlich hohere Loslichkeit des Wolframs im Eisen. Bei T = 1200 K ist diese
mit etwa 2.4% dhnlich gro wie die urspriingliche Konzentration des Wolframs in der FeW-Beschichtung.

4.2 Effekte durch Deuterium-Beschuss

Der zweite Teil dieser Arbeit ist die Untersuchung der Wolfram-Segregation unter Deuteriumbeschuss.
Hierzu wurden in der Hochstromquelle SIESTA (siehe 2.8) die FeW-Fe Proben 65 und 67 bei Basispara-
metern (41) mit Deuterium der Energie 200 eV beschossen. Hierbei wurden zwei verschiedene Fliisse
gewdhlt: Die Exponierung mit normalem Fluss (normalFlux) lief mit (6.0 4+ 0.2) x 10" m—2s~" an der
Probe 65, wihrend der Fluss bei einer weiteren Exponierung auf (5.0 +£0.1) x 10" m~2s~" reduziert
wurde (Probe 67).

Die Energie von 200 eV ist deswegen fiir eine Exponierung interessant, da sie gentigend hoch ist, damit
Eisen gesputtert wird, Wolfram jedoch nicht. Mithilfe des Programms SRIM wurde flr Deuterium bei En-
ergien von 200 eV eine Reichweite von etwa 4 nm berechnet. Weiterhin deuten Berechnungen mit dem
Code SDTrim-SP fur die normalFlux-Exponierung auf ein Erodieren von bis zu 310 nm hin. Berticksichtigt
man einen Fehler von 30%, so erscheint selbst ein komplettes Erodieren der Schichten nicht unmaoglich.
Fur die reducedFlux-Probe wird ein solches Verhalten nicht erwartet [41].

Zuerst soll hier die reducedFlux-Probe FeW-Fe67 in Abbildung (34) beschrieben werden.
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Scanning mode:Color snapshot
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Abbildung 34: Probe FeW-Fe67 nach Deuterium-Beschuss mit 200 eV fiir 3 h bei 800K und
reducedFlux; eingezeichnet sind Messpositionen fiir RBS

In Abbildung (34) ist die Uberlagerung eines horizontalen sowie eines vertikalen Beschussflecks (siehe
hierzu A.4) sichtbar. Gerade zu den unteren Ecken hin ist eine vom Zentrum verschiedene Struktur der
Oberfliache erkennbar, die sich auf der optischen Aufnahme als feine Kérnung beschreiben lsst. Ahnli-
ches beobachtet man auch fiir den zentralen Bereich, etwa oberhalb der Messposition 45 in Abbildung
(34).

SEM-Aufnahmen einzelner Punkte der reducedFlux-Probe bei héherer VergréBerung sind in Abbildung
(35) dargestellt.
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(a) Aufnahme an Position 43, tiirkis in Abbildung (34) (b) Aufnahme an Position 49, orange in Abbildung (34)

Abbildung 35: SEM-Aufnahmen der mit 200 eV-Deuterium fiir 3 h bei 800 K und reducedFlux
beschossenen FeW-Fe67 Probe. (Dr. Martin Balden)

Aus Abbildung (35) werden sofort Unterschiede zu SEM-Aufnahmen unbeschossener (initial) Proben wie
etwa in Abbildung (27a) deutlich. Hierzu gehoren beispielsweise die Bildung von Regionen sehr feiner
Kérnung oder das Erodieren der FeW-Schicht entlang von Korngrenzen des darunterliegenden Eisen-
substrats.

Fir ersteres kann die in (2.1.4) beschriebene Clusterbildung eine Rolle spielen. Ein Beispiel fiir solch einen
Wolframcluster ist in Abbildung (36) dargestellt.

Abbildung 36: Wolframcluster im Querschnitt der reducedFlux-Probe an Position 50 (rot in (34),
identifiziert durch Abgleich mit EDX-Aufnahme, Dr. Martin Balden)

Die in Abbildung (36) dargestellten W-Prazipitate konnten tUber den gesamten zentralen Bereich (dort,
wo auch RBS-Messungen durchgefiihrt wurden) der Probe in Abbildung (34) gefunden werden.

Als nachstes wird die normalFlux-Probe in Abbildung (37) beschrieben.
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Abbildung 37: Probe FeW-Fe65 nach Deuterium-Beschuss mit 200 eV fiir 3 h bei 800K und
normalFlux; eingezeichnet sind Messpositionen fiir RBS und die Einteilung in die Zonen A und
B

Die in Abbildung (37) gezeigte normalFlux-Probe 65 weist bereits ohne weitere Vergroflerung signifi-
kante morphologische Veranderungen unter Deuterium-Beschuss auf. Dies ist einerseits an den oberen
Ecken sowie andererseits an der dunklen, nach unten hin “geflechtartigen” Struktur (leicht unterhalb der
Mitte) erkennbar.

Die Begrenzung dieses “dunklen Flecks” (dark spot) wird bei Blick auf die bei reducedFlux-beschossene
Probe in Abbildung (34) deutlich: Hier fehlt zwar der eben angesprochene dark spot, jedoch ist die Ab-
grenzung des Beschussflecks nach unten links und rechts sowie leicht oberhalb der Mitte dhnlich.

Zur Untersuchung der exponierten Proben soll die Unterscheidung weitergefiihrt werden: Die normal-
Flux-Probe 65 wird entlang der oberen Begrenzung des dark spot (leicht oberhalb der hellgelben Mar-
kierung in Abbildung 37) in die Zonen A (mit Messpositionen 22 bis 28) und B (Messpositionen 30 bis
33) geteilt, wobei Zone A den dark spot und die Umgebung unterhalb davon umfasst. An der reducedF-
lux-Probe 67 soll eine solche Unterscheidung nicht getroffen werden.

SEM-Aufnahmen der normalFlux-Probe sind in Abbildung (38) dargestellt.
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(a) Aufnahme an Position 26 (neongriin in 37) (b) Aufnahme an Position 32 (orange in 37)

Abbildung 38: SEM-Aufnahmen der mit 200 eV-Deuterium fiir 3 h bei 800 K und normalFlux
beschossenen FeW-Fe65 Probe. (Dr. Martin Balden)

Ahnlich wie auch schon bei der reducedFlux-Probe zeigt auch die SEM-Aufnahme in Abbildung (38b)
die Bildung feinkorniger Strukturen, hier fiir Messposition 32 (Zone A). In Abbildung (38a) ist eine SEM-
Aufnahme flir Messposition 26 (Zone A) dargestellt, fiir die solche Strukturen dagegen nicht respektive
nicht auf derselben Langenskala erkennbar sind.

Um einen besseren Eindruck von den Proben zu erhalten, wurden auch fir die normalFlux-Proben Quer-
schnittsaufnahmen mithilfe von SEM aufgenommen. Diese sind in Abbildung (39) und (40) dargestellt.

Abbildung 39: SEM-Aufnahme fiir den Querschnitt der Probe FeW-Fe65 (normalFlux) an Mess-
position 32 (Zone B)

In Abbildung (39) ist der Querschnitt an einer Messposition in Zone B dargestellt. Analog zur reduced-
Flux-Probe ist auch hier Clusterbildung in Oberflichenndhe zu beobachten. Da eine weitere Messung
mithilfe von EDX am Rand von Zone B in Abbildung (49) die Existenz von Wolfram-Clustern auch auf der
normalFlux-Probe bestatigt, ist es wahrscheinlich, dass es sich auch bei den Clustern in Abbildung (39)
um Wolfram-Cluster handelt.

Fir eine Messposition in Zone A ist ein solcher Querschnitt in Abbildung (40) abgebildet.

Abbildung 40: SEM-Aufnahme fiir den Querschnitt der Probe FeW-Fe65 (normalFlux) an Mess-
position 24 (Zone A)

Im Gegensatz zur eben beschriebenen Aufnahme bei der Messposition 32 in Zone A zeigt Abbildung (40)
keine Clusterbildung in Oberflachennadhe. Auf beiden Abbildungen (39) und (40) ist jedoch erkennbar,
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dass die Oberflache des Eisensubstrat (unter der FeW-Beschichtung) nicht “gerade”, sondern vielmehr
“gewellt” ist. Weitere Querschnittsaufnahmen auf anderen Messpositionen bestatigen diese Morpholo-
gieveranderung fir beide beschossenen Proben.

Zur Untersuchung der Schichtzusammensetzung wurde erneut auf RBS bei 4 MeV zurlickgegriffen. Die
hierbei flir normalFlux- und reducedFlux-Probe aufgezeichneten Spektren sind in Abbildung (41) darge-
stellt.
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(a) RBS-Spektren der normalFlux-Probe FeW-Fe65 (siehe
37). Die unteren drei Spektren gehoéren zu Zone B, die
sechs Spektren dariiber zu Zone A.

(b) RBS-Spektren der reducedFlux-Probe FeW-Fe67 (siehe
34)

Abbildung 41: RBS-Spektren (*He bei 4 MeV) an normalFlux- und reducedFlux-Probe. Zu be-
achten ist die unterschiedlich skalierte Count-Achse. Fiir beide Abbildungen ist zur Referenz
das Spektrum einer initial-Probe angegeben.

Aus Abbildung (41a) wird die Notwendigkeit der getrennten Behandlung der zuvor definierten Zonen
A und B fiir die normalFlux-Proben quantitativ motiviert: Wahrend fiir die Spektren von pos22 bis ein-
schlieBlich pos28 (Zone B) ein stark abgesenkter Verlauf gemessen wird, wird fir die Messungen an
den Positionen 30 bis 33 eine starke Wolframanreicherung an der Oberflaiche gemessen. Bei der normal-
Flux-Probe ist die oberflaichennahe Wolframanreicherung fiir die in der Legende unteren Spektren am
starksten, bei der reducedFlux-Probe schwankt das Spektrum bei Energien von etwa 3500 keV starker als
beim eigentlichen Oberflachenpeak.

Die Starke der Anreicherung ist bei der normalFlux-Probe an der Position 32 am grof3ten und ldsst sich aus
dem Konzentrationsprofil in Abbildung (42a) ablesen. Innerhalb der ersten 15% der Schichtdicke werden
etwa 40% der urspriinglichen W-Pravalenz erreicht. Insgesamt ermittelt man aus dem RB.S-Spektrum
eine Pravelenz von etwa 80% der ursprunglichen Wolframpravalenz. Fiir eine solch signifikante oberfla-
chennahe Anreicherung kommen zuerst préferenzielles Zerstauben und RIS (2.4) infrage. Fiihrt man den
den Fehlbetrag an Wolfram auf Sputtern zuriick, so liegt der Fehlbetrag mit etwa 20% deutlich niedriger
als das, was die eingangs erwahnte Simulation in SDTrim-SP erwarten lasst.

Weiterhin ist eine Migration von Wolfram in das Substrat zu beobachten, wobei fiir diesen Bereich (bis
zur Eisenkante) eine Konzentration ¢y, ~ 0.3at.% ermittelt wurde. Bei der reducedFlux-Probe ist diese
Diffusion weniger stark abgelaufen, da hierfiir eine Konzentration ¢y, & 0.25at.% bestimmt wurde.

Gleichzeitig deutet das 'Verwaschen’ der W-Kanten in den Spektren der Messungen der Zone B auf eine
Zunahme der Rauigkeit hin, die bereits in den SEM-Aufnahmen (38) beschrieben wurde.

Bemerkenswert ist, dass der Ubergang zwischen Zone A und B auf weniger als 2 mm eintritt. Die bereits
angesprochenen Spektren aus Messungen in der Zone A dhneln dem Spektrum der bei 1200 K geheiz-
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ten Probe (siehe 4.1) stark. Auch hier lasst sich der Verlauf dahingehend interpretieren, dass Wolfram aus
der Beschichtung ins Substrat diffundiert sein muss, da zwar das Niveau (die Counts) niedriger ist als fr
die initial-Probe, dieses sich jedoch ab der Wolframkante ohne Unterbrechung bis in die Eisenkante fort-
setzt. Die Konzentration des Wolframs ist daher auf mindestens der doppelten Tiefe der urspriinglichen
Schicht etwa konstant bei ¢y, = 0.46 at % und damit um etwa einen Faktor 5 geringer als in der initial-
Probe.

Bevor der signifikante Unterschied zwischen Zone A und B auf engstem Raum diskutiert wird, soll hier
an zwei Kerneigenschaften von RBS erinnert werden: Erstens mittelt dieses Verfahren die Probe Uber ei-
ne Fliache von der GréBe des Strahlquerschnitts (hier 1 mm?) und zweitens, dass auch die Auswertung
(Berechnung) durch das Schichtsystem prinzipiell eindimensional ablauft. In diesem Ubergangsbereich
wadren weitere Messungen hilfreich.

Im Gegensatz zu den Messungen der normalFlux-Probe sind die Spektren an der reducedFlux in Ab-
bildung (41b) konsistenter. Auch hier treten eine ausgepragtere Rauigkeit sowie eine oberflachennahe
Wolframanreicherung auf. Die Starke dieser Anreicherung ist jedoch geringer, weshalb der Zusammen-
hang vermutet wird, dass die Anreicherung des Wolframs mit sinkendem Deuterium-Fluss abnehmen
kénnte.

Ein weiterer Unterschied zwischen den RBS-Spektren fiir reducedFlux in Abbildung (41b) und normalFlux
liegtim Verlauf bis etwa 3500 keV: Nach dem Oberflachenpeak folgt in Richtung geringerer Energien ein
Abfall der Counts unter das Niveau der initial-Probe. Im Gegensatz zur normalFlux-Probe schlief3t sich
hier jedoch eine erneute Zunahme der Counts an. Die in Abbildung (36) gezeigten W-Cluster sind eben-
so in der Lage, die Anreicherung unterhalb der Oberflache zu erklaren.

Mithilfe der Spektren in Abbildung (41) und SIMNRA kann man nun erneut die Konzentrationen, Schicht-
dicken sowie Rauigkeiten fitten. Fir die Positionen 32 auf der normalFlux-Probe und 49 auf der reduced-
Flux-Probe wurden analog zu Gleichung (43) die in Abbildung (42) dargestellten Konzentrationsfunk-
tionen ermittelt. Die Positionen wurden dabei nach starkster Wolframanreicherung in Oberflaichenndhe
gewahlt.
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Abbildung 42: Stufenweise Konzentrationsprofile fiir ausgewahlte Positionen auf der normal-
Flux- und reducedFlux-Probe

Bei den Stufenfunktionen der Wolframkonzentration in Abbildung (42) steht d, fiir die Tiefe. Insbeson-
dere die normalFlux-Messungen (Profil 41a) der Zone B weisen hier auf eine signifikante Wolframsegre-
gation hin.

In Abbildung (42) ist auBerdem Gamma_F HW M angegeben, die Halbwertsbreite der zugrundege-
legten Gammafunktion, mit der in SIMNRA Rauigkeit modelliert wird (siehe auch 2.5.3). Aus den Dia-
grammen (42a) und (42b) wird deutlich, dass der Deuteriumbeschuss die Rauigkeit der Schicht bis in
hohe Tiefen (bis zu 75% der urspriinglichen Schichtdicke) stark erhéht hat.
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Moéchte man nun die einzelnen Beitrdge, die zu der oberflichennahen Wolframanreicherung gefiihrt
haben, separieren, so kann man die moglichen Mechanismen gemaf (2.3) und (2.4) in lang- und kurz-
reichweitige Transportmechanismen unterteilen.

Hier fallt auf, dass bei beiden beschossenenen Proben eine Migration des oberflichennahen Wolframs
ins Substrat stattgefunden hat. Dies ist bei derselben Temperatur 7' = 800 K aufgetreten, fir die zuvor
beim reinen Annealing kein solcher Wolfram-Transport festgestellt werden konnte, was zeigt, dass die
Tiefenanreicherung durch die Bestrahlung induziert sein muss.

Fur die Anreicherung in die Tiefe kommt einerseits RIS (siehe Abschnitt 2.4.2) infrage. Da Wolfram als
oversize Atom zu Eisen gesehen werden kann, ist davon auszugehen, dass RIS bei genligend hohen Tem-
peraturen dazu flihrt, dass Wolfram durch diesen Effekt an der Oberflache nicht an-, sondern dort abge-
reichert wird. Auch ist bei den mithilfe von SEM und EDX nur wenige nm unter der Oberflache gefun-
denenen Wolfram-Prézipitaten die Entstehungsursache noch nicht geklart. Zwar bieten die Prazipitate
prinzipiell eine Erklarung der Wolframanreicherung in mittleren Tiefen zwischen der Oberflache der Be-
schichtung und der Grenzflache (dem Interface) mit dem Substrat.

Weiterhin ist jedoch fraglich, wie genau die oberflachennahe Wolframanreicherung zustandekommt.
Sollte die in Abschnitt (29) eingefiihrte Gibbsche Adsorption hierzu einen Beitrag leisten, so kann er auf-
grund der maximalen Reichweite des Effekts von nur wenigen Atomlagen jedoch keinesfalls die beob-
achtete Wolframanreicherung allein erkldren, da diese auf einer Tiefe von mehr als 60 nm stattfindet. Fer-
ner sieht auch das Phasendiagramm in Abbildung (16) keine derartige Wolframanreicherung vor, wes-
halb die in Abschnitt 2.4.1 vorgestellte RED ebenfalls nicht in Frage kommt.

In Oberflachenndhe konnte dagegen das praferenzielle Zerstauben einen signifikanten Beitrag zur Wolf-
ramanreicherung liefern. Da die Energie der Deuterium-lonen derart gewahlt wurde, dass Wolfram nicht
gesputtert wird, entspricht eine erhdhte Konzentration von Wolfram in Oberflachenndhe der Erwartung.
Ebenfalls wiirde das praferenzielle Zerstduben erklaren, warum bei hoherer Fluenz in Oberflachennahe
eine starkere Anreicherung erfolgt. Gleichzeitig entstehen durch den héheren Fluss im Festkdrper mehr
Punktdefekte, die etwa das langreichweitige RIS treiben kdnnten. Dies wére eine potenzielle Erkldrung
dafir, dass auch der Transport des Wolframs in tiefere Schichten bei hoherer Fluenz starker ausgepragt
ist (sprich fiir groBere Tiefen eine hohere Wolframkonzentration bestimmt wurde).

Gleichzeitig soll hier nicht unerwahnt bleiben, dass die Aufteilung der normalFlux-Probe in zwei Zonen
A und B auf ein mdgliches Problem beim Exponieren hinweisen kdnnte. Potenzielle Ursachen sind die
Fokussierung (hierzu siehe auch Abschnitt A.4), Neutralteilchen (hierzu siehe 2.8) oder aber eine extrem
inhomogene Wirmeverteilung auf dem Target. Hierzu sei an die Ahnlichkeit (siehe Abbildung 41a re-
spektive 30) der Zone A auf der normalFlux-Probe mit der bei 7' = 1200 K geheizten Probe erinnert.

Eine weitere Moglichkeit, um die oberflichennahe Anreicherung des Wolframs zu erklaren, ist die An-
nahme eines dreifachen (ternary) Phasendiagramms aus Fe-W-H mit bisher unbekannten L&slichkeiten,
beziehungsweise die Hypothese, dass der Wasserstoff, der im Festkdrper nach kurzem Beschuss bereits
Ubersattigt vorhanden ist, das Migrationsverhalten der Konstituenten veréndert. Diese Hypothese der
wasserstoffgetriebenen Segregation konnte dabei beispielsweise auf der RIS aufbauen, da Wasserstoff als
im Vergleich zu Eisen kleinere, Atom gemafl Abschnitt 2.4.2 vorwiegend zu defect sinks wie etwa die
Oberflache segregieren sollte. Diese Arbeitshypothese konnte im Rahmen der Bachelor-Arbeit nicht be-
antwortet werden, jedoch wird hier eine Reihe an Experimenten vorgeschlagen, mit denen die Mecha-
nismen der oberflichennahen Wolfram-Anreicherung genauer untersucht werden kénnen.

4.3 Zukiinftige Analysemoglichkeiten

Neben den hier durchgefiihrten Exponierungen erscheinen weitere Exponierungen bei anderen Fliis-
sen, Energien und Projektilen an der SIESTA als giinstig. Besonders im Hinblick auf die Hypothese der
wasserstoffgetriebenen Segregation ware der Rickgriff auf ein anderes Projektil wie etwa Neon sinn-
voll. Selbstverstandlich misste hierbei mit hoherer Sputterausbeuten gerechnet werden.

Uber die SIESTA hinaus bieten sich weitere Méglichkeiten an, um das Segregationsverhalten des Wolf-
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ram im FeW-System zu untersuchen.

Allgemein kann man dabei mehrere Exponierungsreihen mit verschiedenen Flissen, Fluenzen, Tempe-
raturen und Teilchen durchfiihren. Wie etwa in Abschnitt 2.4.2 beschrieben, hdangen Stédrke und Rich-
tung von RIS von der Temperatur sowie der Gro3e des betrachteten, gelésten Atoms relativ zu den Git-
teratomen ab. Durch gezielte Anpassung der einzelnen Parameter kann so der Einfluss der beschrie-
benen Transportmechanismen (sowie einiger weiterer, etwa displacement mixing) bestmaoglich separat
betrachtet werden.

Hier sollen nun einige Experimente beschrieben werden, die auf den in dieser Arbeit erzielten Ergeb-
nissen aufbauen kénnen.

4.3.1 Deuteriumbeschuss bei reduzierter Energie

Mit der Plasmaquelle PlaQ steht am IPP eine experimentelle M6glichkeit zur Verfligung, um den Einfluss
von Deuteriumbeschuss bei niedrigen Energien mit einem floating potential zu untersuchen.

Hiermit ist es moglich, den Einfluss von Deuteriumionen bei Energien bis etwa £ ~ 10eV zu unter-
suchen. Bei Energien bis £ = 30eV nimmt die Sputterausbeute Y von Deuterium an Eisen stark ab
(nach Abbildung 10 etwa um mindestens eine Grof3enordnung niedriger), darunter reicht die Energie
zum Sputtern von Eisen nicht mehr aus. Dieser Bereich ist fiir weitere Untersuchungen interessant, da
hier auch praferenzielles Zerstauben keine Rolle mehr spielt.

4.3.2 Exponierung mit atomaren Wasserstoff

Zum Exponieren mit atomaren Wasserstoff macht man sich die Dissoziation molekularen Wasserstoffs
an Oberflachen bei hohen Temperaturen 7' > 2000 K zunutze. Hierzu werden Kapillare verwendet, die
auf hohen Temperaturen gehalten werden und durch die Wasserstoff geleitet wird.

Beim Auftreffen der Wasserstoffatome auf die FeW-Proben kdnnen die Atome in die Oberflache diffun-
dieren. Zwar istihre Energie zum Sputtern zu niedrig, jedoch kann auch hier untersucht werden, inwiefern
Wasserstoff im FeW-System mit Punkt- und Gitterdefekten wechselwirkt.

Da die Temperaturen deutlich héher sind als etwa beim Heizen der FeW-Schichten in Wasserstoffatmo-
sphare, ist hier bei sonst dhnlichen Bedingungen von einer groBeren Menge Wasserstoff auszugehen,
die in den Festorper diffundiert.

4.3.3 Heizen in Wasserstoffatmosphire

Aufbauend auf der hier erfolgten Annealing-Testreihen kann der Hochtemperatur-Ofen auch genutzt
werden, um FeW-Beschichtungen in Wasserstoffatmosphare zu heizen. Dabei kann man fiir 1200 K En-
ergien von E > 100 meV erwarten. Ferner bestimmt die gewahlte Temperatur die Loslichkeit des Was-
serstoff im FeW-System. Ergebnisse hierzu sind schon seit langerem fiir das Fe-H-System bekannt [42].
Andere Quellen haben fiir das FeW-System als Fe-H-System mit Wolframzusatz bereits den Einfluss des
Wolframs auf die maximale Loslichkeit des Wasserstoff in der Matrix untersucht [43].

Diese Loslichkeit zu untersuchen ist auch fiir Beschussexperimente mit Wasserstoff respektive Deute-
rium relevant, da durch Kenntniss der Anzahl der Wasserstoffatome im Festkorper ein moglicher Einfluss
auf andere Konstituenten abgeschatzt werden kann.

Dariiber hinaus erlaubt das Heizen in Wasserstoffatmosphére die Betrachtung méglicher Anderungen
der Oberflichenmorphologien. Neben einer Verringerung des oberflachlichen Sauerstoffgehalts kann
etwa die chemische Absorption des Wasserstoff an Korngrenzen sowie die elementare Wechselwirkung
des Wasserstoff mit Gitterdefekten untersucht werden [43].
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, einen Beitrag zur Beantwortung der Frage zu leisten, ob und inwiefern ein Me-
chanismus der “wasserstoffgetriebenen Segregation” nétig ist, um die oberflichennahe Anreicherung
von Wolfram im FeW-System unter Deuterium-Beschuss zu erkldren. Dass im Rahmen dieser Bachelor-
Arbeit keine finale Beantwortung der Frage gelang, diirfte dabei nicht Giberraschend sein; viel eher ste-
hen die neuen Erkenntnisse im Vordergrund.

Hierzu gehoren:

1. Die Eignung der FeW-Modellschichten

Magnetrongesputterte Schichten lassen sich zuverldssig produzieren und sind ein nitzliches Werk-
zeug, um den Einfluss von Deuterium-Beschuss auf das FeW-System zu studieren. Dies ist die Haupt-
aussage des ersten Teils dieser Arbeit. Mithilfe von RBS, SEM, CLSM und EDX ist eine umfangreiche
Charakterisierung der hergestellten FeW-Beschichtungen mdglich gewesen.

Hierbei wurde die Homogenitat der Schichtdicke (3.3.1) und -zusammensetzung (3.3.2) sowie der
Rauigkeit Gberpriift und es wurden fiir diese GroBen Sicherheitsbereiche (6) fiir die vorliegenden
Proben definiert. Darliber hinaus hat sich gezeigt, dass Proben innerhalb eines engeren Bereichs
T1:m IM Laufe weiterer Exponierungen (4.1, 4.2) keinerlei gesonderter Korrekturen bedurften, fir
solche Proben also die Eignung gezeigt wurde.

2. Bei Deuterium-Beschuss spielt eine Reihe von Transportmechanismen eine Rolle

Nach der aufwendigen theoretischen Einfiihrung von Grundlagen bis hin zum Verstandnis von
Transportmechanismen beim lonenbeschuss von Festkdrpern ist die Genauigkeit, mit der Vorher-
sagen getroffen werden konnen, nur wenig zufriedenstellend. Allerdings stellt das Abschatzen
der Beitrage einzelner Transportmechanismen auch heute noch ein gro3es Problem dar, wie sich
auch in den hohen Ungenauigkeiten bei Berechnungen mit SD.Trim.SP gezeigt hat (Fehlermargen
> 30% nicht untblich).

Die unter Deuteriumbeschuss gemessene Oberflachenanreicherung von Wolfram (siehe 42) ist si-
gnifikant starker als beim Heizen (siehe 32) bei gleichen Temperaturen. Dariiber hinaus findet eine
Diffusion ins Substrat bei bloBem Heizen erst bei deutlich erhéhten Temperaturen Giberhaupt statt.
Als wahrscheinliche Ursachen gelten das préferenzielle Zerstduben sowie RIS (4.2).

Weiterhin bleibt die Frage offen, wie es auf der normalFlux-Probe zu einer inhomogenen Morpho-
logiebildung (siehe Abbildung 39 und 40) und Wolframverteilung (siehe 41a) kommen konnte.
Eine inhomogene Deuterium-Exponierung wurde diskutiert, kann jedoch auf Basis dieser Ergeb-
nisse nicht nachgewiesen werden.
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A Anhang

A.1 Chemische Zusammensetzung von EUROFER97

Alloying elements C Cr w Mn v Ta N, P S B 0,
min value (wt%) 0.09 85 1.0 0.20 0.15 0.10 0.015 ALAP

max value (Wt%) 0.12 9.5 1.2 0.60 0.25 0.14 0.045 0.005 0.005 0.002 0.01
target value (wt%) 0.11 9.0 1.1 0.40 0.12 0.030

Undesired elements Nb Mo Ni Cu Al Ti Si Co As+5Sn+Sh+Zr
min value (wt%) ALAP ALAP ALAP ALAP ALAP ALAP

max value (wt%) 0.005 0.005 0.01 0.01 0.01 0.02 0.05 0.01 0.05

Abbildung 43: Zusammensetzung des RAFM-Stahls EUROFER97 [5]

A.2 Ausgewdhlte RBS-Spektren
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Abbildung 44: RBS-Spektren (*He bei 4 MeV) fiir die geheizten Proben sowie eine initial-Probe
mit eingezeichneter Wolfram- und Eisenkante



Studien zur wasserstoffgetriebenen Segregation im FeW-System

48

o

L2

8 g | | Fe W

& 0

o O

(&)

1000 -
Fe02 initial r30
Fe18 800K 3h r20
Fe15 800K 60h r36
Fe10 830K 3h r31
Fe13 900K 3h r15
Fe14 1200K 2h r22
0 .

I I T I T
400 600 800 1000
Energie [keV]

Abbildung 45: RBS-Spektren (*He bei 1 MeV) fiir die geheizten Proben sowie eine initial-Probe
mit eingezeichneter Wolfram- und Eisenkante
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Abbildung 46: RBS-Spektrum (*He bei 1 MeV) fiir die FeW-initial-Probe Fe02 mit eingezeich-
neter Wolfram- und Eisenkante. Ebenfalls gekennzeichnet ist der Punkt im RBS-Spektrum, bei

dem die Endtiefe der FeW-Beschichtung erreicht ist und somit kein weiterer Beitrag von Wolf-
ram zum RBS-Spektrum mehr folgt.

A.3 Workflow-Automatisierung mit OLE-Objekten, SQL und JavaScript

Um die iterative Arbeit beim Fitten der Modellparameter an RBS-Spektren zu optimieren, wurde ein Tool
in der Script-Sprache JavaScript geschrieben (ScienceBundle). Dieses setzt auf einer vormals fiir das Ser-

verframework Node JS geschriebenen Anwendung (RX/) auf. Der Workflow ist im nachfolgenden Dia-
gramm (47) skizziert.
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SIMNRA OLE Instanz

A
Wertet Anderungen aus

nVentis RXI
Schreibt—»| Anderungen lesen—> Server mit isi —Werden neu geladen»|
ScienceBundle

SIMNRA — OriginPro

Spektren Layer{Daten

Schreibt Anderungen
Ruft relevante Anderungen ab

SQL Datenbank

Abbildung 47: Automatisierte Schritte beim Andern von SIMNRA-Dateien mit dem selbst ge-
schriebenen RXI ScienceBundle

Wird ein Spektrum etwa in SIMNRA mit anderen Paramtern gefittet und gespeichert, wird dieses Ereignis
Uber einen DirectoryWatcher der Serveranwendung mitgeteilt. Diese gleicht nun iber eine MariaDB-SQL-
Datenbank die existierenden mit den bereits bekannten SIMNRA-Dateien ab und ermittelt nach Ande-
rungsdatum eine Liste gednderter Dateien.

In einem nachsten Schritt werden die Schichtparameter (Schichtdicken, Elementkonzentrationen, Rau-
igkeit) durch eine separate SIMNRA-Instanz aus den gednderten Dateien extrahiert. Hierzu wird die OLE-
(Object Linking and Embedding)-Schnittstelle von SIMNRA verwendet, mithilfe derer der komplette Um-
fang des Programms automatisiert abgerufen werden kann ([44]). Auch diese Daten werden in der Da-
tenbank abgelegt, wobei existierende Eintrage (etwa fiir eine gednderte Schicht) aktualisiert werden.

Zum Schluss werden gemal einer Liste an Spektrengruppen die aktualisierten Schichtdaten in CSV-
Dateien geschrieben, die direkt mit OriginLab verkniipft sind und bei Anderung automatisch aktualisiert
werden. Samtliche Diagramme, die auf solche Daten zuriickgreifen, werden somit bei einer Anderung
eines Schichtparameters eines Spektrums automatisch aktualisiert, was insbesondere bei einer Vielzahl
von Spektren den Workflow spiirbar vereinfacht.

Der Projektstatus zum Stand der Arbeit ist archiviert verfligbar unter https://github.com/nVentis/
rxi-science-bundle.


https://github.com/nVentis/rxi-science-bundle
https://github.com/nVentis/rxi-science-bundle
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A.4 Beam-Wobbling bei der SIESTA
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Abbildung 48: Beam-Wobbling bei der Hochstromquelle SIESTA. Im oberen Teil ist
der Quadrupolmagnet abgeschaltet, im unteren Teil wurde zur Glattung eine Wech-
selspannung an den Magneten angelegt. [37]

Die in Abbildung (48) dargestellten Ellipsometrie-Messungen zeigen die Schichtdicken einer urspriing-
lich 70 nm dicken Schicht aus amorphem hydriertem Kohlenstoff (amorphous hydrogenated carbon) nach
Erodieren mit Deuterium-lonen der Energie 6 keV in der SIESTA. Es wird deutlich, dass die lonen die
Schichten nicht homogen gesputtert haben. Vielmehr muss fiir das Profil des eintreffendes Strahl ei-
ne Uberlagerung mehrerer Ellipsen angenommen werden.

Ursache der Ellipsen ist einerseits, dass der lonenstrahl in horizontaler Ebene unterschiedlich stark di-

vergiert als in vertikaler Ebene. Eine weitere mégliche Ursache sind Neutralteilchen (zu deren Bildung,
siehe 2.8) [37].

A.5 Weitere SEM-und EDX-Messung am Querschnitt einer normalFlux-Probe

Etwa am linken Rand des dark spot in Abbildung (37) wurden die in Abbildung (49) folgenden Aufnah-
men mithilfe von SEM respektive EDX aufgenommen.
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Abbildung 49: SEM- und EDX-Querschnittsaufnahmen der Probe FeW-Fe65 (normalFlux) am
linken Rand des dark spot etwa auf Hohe von Messposition 32

Abbildung (49) zeigt die Existenz von oberflichennahen W-Clustern analog zur reducedFlux-Probe in Ab-
bildung (36).
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