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1. Einleitung

Werkstoffe, die in der Kerntechnik eingesetzt werden, unterlie-
gen nicht nur mechanischen Beanspruchungen, sondern sind z.T.
auch hohen Strahlenbelastungen ausgesetzt. Hierdurch verursachte
Strahlenschidden fiihren zu Eigenschaftsdnderungen der Struktur-
materialien und miissen wegen ihrer sicherheitstechnischen As-
pekte sorgfdltig untersucht werden.

Im Vergleich zu den heutigen Reaktoren mit thermischem Neutronen-
spektrum ist die Strahlenbelastung der Materialien in Brut- bzw.
in zukiinftigen Fusionsreaktoren um ein Mehrfaches gesteigert, da
infolge des hédrteren Neutronenspektrums die Strahlenschddigung
und die Heliumproduktion durch (n,a)-Prozesse wesentlich h&her
ist. So erwartet man nach einer Betriebszeit von 10 Jahren flr
austenitische Stdhle in einem Brutreaktor eine Heliumkonzentra-
tion von ca. 100 ppm bzw. im Fusionsreaktor sogar einige 1000
Atom ppm /1/. Helium kann aber bereits bei Konzentrationen von
einigen ppm drastische Anderungen der plastischen Eigenschaften
und des Bruchverhaltens bewirken /2/. Kriechexperimente zeigen,
daB die Bruchdehnung bestrahlter Proben bei einem Heliumgehalt
von ca. 10 ppm auf ein Viertel des Wertes einer unbestrahlten
Probe absinkt. Dieser Effekt wird als Hochtemperaturversprddung
bezeichnet und ist auf eine Heliumbl&schenbildung in den Korn-
grenzen zuriickzufilhren.

Weiterhin f6rdert Helium die Porenbildung in bestrahlten Metallen.
=10 _ 107% Atomanteilen die
Keimbildung von Poren bei Bestrahlung stark beeinflussen /3,4/.
Fiir die Sicherheit und den wirtschaftlichen Betrieb der neuen
Reaktorlinien ist es deshalb von groBer Bedeutung, das Verhalten

Hier kdnnen Konzentrationen von 10

des Heliums in Metallen genau zu kennen.

Theoretische Arbeiten /5,6,7,8,9/ und experimentelle Untersuch-
ungen /10,11,12,13,14,15,16,20/ weisen auf eine starke Wechsel-
wirkung des Heliums mit Gitterfehlern - insbesondere Bestrahlungs-
defekten - hin. Fiir den Vergleich experimenteller Ergebnisse ist
daher das Verhdltnis der Heliumproduktionsrate zur Defekterzeu-



gungsrate ein wichtiger Parameter. Eine gute Anndherung dieses
Parameters an Reaktorbedingungen kann in Simulationsexperimenten
durch (p,a) bzw. (d,a) Reaktion erreicht werden.

Die Mehrzahl der experimentellen Untersuchungen wurde jedoch

an Proben durchgefiihrt, die nur in Oberflichennihe mit nieder-
energetischen Heliumionen implantiert wurden. Die Ergebnisse
kénnen daher nur bedingt auf Reaktorverh&dltnisse iibertragen wer-
den.

Um Proben herzustellen, die eine homogene Heliumverteilung liber
den gesamten Querschnitt aufweisen, hat man verschiedene Methoden
gewihlt, z.B. die homogene Implantation von a-Teilchen, die
(n,a)-Reaktion und den Zerfall des Tritiums zu He3 (T 8 He3).

Die wenigen Arbeiten /12,17,18,19/ tiber homogen dotierte Proben
filhrten jedoch ni¢ht zu befriedigenden Ergebnissen, da bei der
Analyse nur Bruchteile des in den Proben enthaltenen Heliums
nachgewiesen werden konnte. Weiterhin k&nnen aus den bisherigen
Experimenten keine Angaben {lber die L&slichkeit von Helium in Me-
tallen gemacht werden, obwohl dies fir das Verstidndnis der Helium-
Metallwechselwirkungen von groBfer Bedeutung wére.

Theoretische Arbeiten /5,6,7/ lassen eine sehr geringe Helium-
18slichkeit in Metallen erwarten. Diese kann bisher jedoch nicht
durch experimentelle Daten belegt werden. Ein Ziel dieser Arbeit

ist es daher, das LOsungsverhalten von Helium in Nickel bzw. Gold
zu untersuchen.

Nickel wird als Versuchsmaterial gewdhlt, weil es einerseits ein
wichtiges Legierungselement von Edelstahl ist, zum anderen aber
gegeniiber Stahl gilinstigere chemische und physikalische Eigenschaf-
ten besitzt. Als weiteres Material wird Gold untersucht, da hier-
an bereits Druckbegasungsexperimente durchgefiihrt wurden /47,48/

und theoretische Arbeiten /6/ eine hBhere Heliuml®slichkeit als
in Nickel erwarten lassen.

Zur Untersuchung des Ldsungsverhaltens werden Nickel- bzw. Gold-
Folien unter hohem Druck (100-2500) bar bei hohen Temperaturen
(870-1620 K) bis zur thermischen Gleichgewichtskonzentration mit



Helium beladen. Nachfolgende Entgasungsexperimente erlauben, die
aufgenommene Heliummenge systematisch als Funktion der Tempera-
tur bzw. des Druckes 2zu ermitteln und die Heliuml&slichkeit ab-
zuschédtzen.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, die Ergebnisse druckbe-
gaster Proben mit den Daten bestrahlter Proben zu vergleichen.
Dazu werden Proben verwendet, die nach folgenden Methoden do-
tiert wurden,

1. homogen durch Heliumimplantation

2. homogen mit Hilfe von (p,a) bzw. (d,a) Kernreaktionen

3. nur in oberflichennahen Schichten durch Beschuf mit
niederenegetischen Heliumionen.



2. Verhalten des Heliums in Metallen

Nachstehend wird ein kurzer tberblick iiber theoretische und
experimentelle Arbeiten gegeben, soweit sie das Thema dieser
Arbeit tangieren. Die wichtigsten Daten sind in Tabellen zu-

sammengefast.

Die {iberwiegende Zahl der experimentellen Arbeiten zur Kldrung
des Heliumsverhaltens in Metallen stiitzt sich auf Entgasungsex-
perimente an implantierten Proben. Bei dieser Methode werden
meist niederenefgetische Heliumionenu(o,1 - 255keV) in Metalle
implantiert, wobei die Targettemperatur, die Dosis und die Ionen-
energie als freie Parameter gewdhlt werden kénnen. Bei anschlie =~
Bender dynamischer HeiBextraktion erfolgt die Heliumabgabe der
Proben in mehreren Stufen, die jeweils einem Maximum in der
Freisetzungsrate entsprechen. Mit Hilfe reaktionskinetischer Mo-
delle erster bzw. zweiter Ordnung wird versucht, jedem Entgasungs-
peak eine Aktivierungsenergie zuzuweisen, um auf m8gliche Ent~-
gasungsmechanismen schlieBen zu k&nnen. In der Praxis ist dieser
Schritt nicht immer einfach, z.B. wenn die Peaks schlecht aufge-

18st sind bzw. sich nicht durch einfache Gas-Leerstellen-Modelle
erklidren lassen.

D.J. Reed et al. /21/ haben Nickeleinkristalle und Polykristalle
mit niederenergetischen Heliumionen (30-1000 eV,-5-1O15 Ionen/cmz)
beladen. Aus den Entgasungsspektren werden 7 Peaks abgeleitet,
flir die entsprechend der o.g. Methode jeweils eine Aktivierungs-
energie bestimmt wird. Durch Vergleich dieser experimentellen
Werte mit Daten bekannter Prozesse wird versucht, die Entgasungs-

peaks den in Tabelle 1 angegebenen' Entgasungsmechanismen zuzuweisen.

Weiter wird eine Zunahme der Peaks bei hdheren Temperaturen mit
hSherer Ionenenergie und Dosis beobachtet. Dies wird einer zu-
nehmenden Agglomeration von Heliumatomen bzw. deren Anlagerung

an Gitterdefekten zugeschrieben. Die Entgasung der Proben ist bei
1673 K vollkommen abgeschlossen.



Temperatur Aktivierungsenergie vermuteter ProzeB
K ev

483 1,3 Ausheilen von

858 2,3 Strahlenschdden
1108 2,7 Selbstdiffusion
1173 3,1

1293 3,3

1383 3,6 Diffusion von

1538 4,1 Defektagglomeraten
Tabelle 1

Ein Zusammenhang zwischen der Heliumfreisetzung und der Aus-
heilung von Gitterdefekten bis ca. 900 K kann auch aus Unter-
suchungen von U. Bergenlid /17/ abgeleitet werden. Er bestrahl-
te schwach boriertes Nickel mit 1020
Entgasung des durch die Kernreaktion B
Heliums stellte er fest, daB die Entgasungspeaks temperatur-
mdBsig mit den Widerstandserholungsstufen thermisch abgeschreckter
Proben gut {ibereinstimmen. Die Untersuchungen wurden jedoch

nur bis zu einer Temperatur von 900 K durchgefiihrt.

Neutronen/cmz. Bei der

10 (n,a) entstandenen

0.S. Whitmell und R.S. Nelson /18/ haben Nickelfolien homogen

mit Helium implantiert bzw. mit 25 keV He Ionen bombardiert.

Die Entgasungsspektren sind sehr schlecht aufgeldst und weisen

im wesentlichen nur zwei Peaks bei 773 und 1073 K auf. Dem Peak
bei 773 K wird nach einem reaktionskinetischen Modell 1. Ordnung
eine Aktivierungsenergie von 2 eV zugewiesen. Aus experimentellen
Griinden wurden die Spektren nur bis 1400 K aufgenommen. Bei dieser
Temperatur haben die homogen implantierten Proben aber erst 10%
ihres Heliums freigesetzt.

Die Heliumfreisetzung ausoberflidchenbeladenem Ni wurde von

R.O. Rantanen et al. /22/ untersucht. E.V. Kornelsen und D.E.
Edwards Jr. /13/ erweiterten solche Untersuchungen auf Nickel-
proben, die vor der Heliumimplantation (200 eV, 2-1012 He/cmz)
z.T. mit Ne‘t (5 kev, 1011 Ne/cmz) bestrahlt wurden. In einem an-



schlieBenden EntgasungsprozeB wurden mehrere Peaks beobachtet.
Aus der Abhidngigkeit des Entgasungsspektrums von der Helium-
dosis und der Vorbestrahlung lassen sich vier Peaks auf die in

Tab. 2 angegebenen Prozesse zurlickfilihren.

Temperatur Aktivierungsenergie vermuteter ProzeSB
K ev
700 1,7 He aus doppeltbesetzten
Einzelleerstellen
850 2,1 He aus einzelbesetzten
Leerstellen
1000 2,35 He aus mehrfachbesetzten
. Doppelleerstellen
1100 2,7 He aus mehrfachbesetzten
Dreierleerstellen
Tabelle 2

Im AnschluB an die experimentellen Versuchsergebnisse seien hier
die wenigen theoretischen Arbeiten aufgefiihrt /5,6,7,8,9/, in
denen versucht wird, die Wechselwirkungen zwischen Helium- und
Metallatomen durch Wechselwirkungspotentiale zu beschreiben.

Mit Hilfe solcher Modellvorstellungen ist es m&glich, die Bin-
dungsenergie fiir He an Defekten bzw. die Wanderungsenergie fir
He und He-Defekt-Agglomerate abzuschitzen. Die Ergebnisse dieser
Rechnungen k&nnen jedoch nur als Anhaltswerte betrachtet werden,
da zu viele Annahmen einflieBen, die experimentell nicht nachge-
prift sind. Die bisher bekannten Daten fiir verschiedene Metalle
/6/ sind in Tabelle 4 zusammengefaft. Darin bedeuten

EHe,i Energie, die nbtig ist, um ein auBerhalb des Gitters be-
findliches ruhendes Heliumatom in einen Zwischengitter-
platz zu bringen;

EHe,v Energie, die n&tig ist, um ein auBerhalb des Gitters be-

findliches ruhendes Heliumatom in eine vorhandene Leerstel-

le zu bringen

EHe,i Wanderungsenergie im Zwischengitter

1 de-trapping-Energie aus einer Leerstelle ins Zwischengitter



Material
F F M

EHe,v EHe,i AE1 EHe,i
Cu 0,15 2,03 1,88 0,57
Ni 1,36 4,52 3,16 0,08
Pd 0,52 3,68 3,16 1,74
Au 0,0 1,53 1,53 0,86
Fe 1,61 5,36 3,75 0,17
Mo 1,04 4,91 3,81 0,23
W 1,05 5,47 4,42 0,24
v 1,65 4,61 2,96 0,13
Ta 0,93 4,23 3,30 0,00
Tabelle 4

Wie die obige Tabelle zeigt, ist die Bildungsenergie fiir die
Zwischengitterposition stets gr8Ber als die Energie, die fir
die Einlagerung des Heliums in eine Leerstelle ben8tigt wird.
Fiir das Helium ist es daher energetisch glinstiger, einen sub-
stitutionellen Platz zu bevorzugen, falls Leerstellen vorhanden
sind.

Die geringe Wanderungsenergie Ege,i in Nickel ist gleichbe-
deutend mit einer hohen Beweglichkeit im Zwischengitter selbst
bei Raumtemperatur. Interstitielles Helium wird daher aus dem
Gitter herausdiffundieren, falls es nicht von Leerstellen bzw.
Defekten eingefangen wird.

Zusammenfassend kann man sagen, da8 die wenigen theoretischen
Arbeiten keine gesicherten quantitativen Aussagen {iber das
Verhalten des Heliums in Metallenzulassen. Im gilinstigsten Falle
kdnnen die Daten zu qualitativen Aussagen herangezogen werden.

Der tiberblick iliber die experimentellens Untersuchungen macht
ferner deutlich, daB sich die Mehrzahl aller experimentellen
Daten auf Proben beziehen, die mit niederenergetischen Helium-
ionen nur in Oberfl&chenndhe dotiert wurden. Die Ergebnisse
lassen sich daher nur bedingt auf reale Anwendungsfdlle iiber-



tragen.

Fiir den technischen Einsatz metallischer Werkstoffe z.B. in
Reaktoren ist jedoch interessant, wie sich das Helium ver-
hdlt, wenn es in tieferen Schichten durch Kernreaktionen er-
zeugt wird. Zur Klidrung dieser noch offenen Frage, soll die
vorliegende Arbeit beitragen.

2.2 Heliumldéslichkeit in Metallen

Flir die Beschreibung des Ldsungsverhaltens von Gasen in Me-
tallen spielt die partielle molare freie Enthalpie

9G

My
i P'T'nj+i

eine bedeutende Rolle.‘

By wird oft als chemisches Potential des Stoffes i bezeichnet.
G ist die freie Enthalpie und ny die Molenzahl des Stoffes 1i.

Fiir Ubergléinge des Stoffes i von der Gasphase g in die feste
L8sung s gilt die wichtige Gleichgewichtsbedingung /23,25/

u(g) = IJ(S) : (2.2)

Die Schwierigkeit bei der Berechnung praktischer Probleme be-

steht jedoch darin, Beziehungen fiir die chemischen Potentiale
der reagierenden Stoffe zu finden.

Fir die Gasphase kann im idealen Falle angesetzt werden /24/
; _

(g) _ P h

‘He' =T 1M 3T TrmmEmyd/2 (2.3)
Boltzmannkonstante
Druck

Plancksches Wirkungsquantum
Masse des Heliums

8 0o 9 =



Flir eine angenommene ideal verdiinnte L¥sung (c<<1) gilt:

(s)

Hpe = AH = ATS + kT 1n c (2.4)

Aus(2.2),(2.3)und(2.4)folgt:

3
c = Tr——=s7z exp (g exp (P9 (2.5)

(2mm) >4 (xT)

AH Bildungsenthalpie, die n&tig ist, um ein ruhendes Gasatom
ins Gitter zu bringen

AS Nicht-Konfigurationaler Entropie-Anteil

o atomare Konzentration

Gleichung(2.5)wird spdter benutzt, um mit Hilfe theoretischer
Enthalpiewerte und angenommener %?- Werte die Heliumldslichkeit
abzuschdtzen.



- 10 -

3. Heliumbeladung diinner Proben

Proben aus diinnen Metallfolien kdnnen wie bereits erwdhnt auf
verschiedene Weise mit Helium beladen werden. Material und Do-

tierungsmdglichkeiten werden im folgenden beschrieben.

3.1 _Probenmaterial

Als Ausgangsmaterial fiilr die Probenherstellung dienen 25, 50
bzw. 120 uym dicke Nickelfolien des nominellen Reinheitsgrades
MARZ 99,995 % der Fa. Materials Research GmbH, Miinchen. Es wird
als kaltverformte Folie angeliefert. Das gemessene Widerstands-
verhdltnis R293K/R4,1K = 58 1l&4Bt jedoch darauf schlieBen, daB
der nominelle Reinheitsgrad nicht zutrifft. Da der Verformungs-
grad nicht bekannt ist und sich mit der Foliendicke &ndert,
wird das Material einer Wa&rmebehandlung unterzogen, um einheit-
liche Ausgangsparameter zu erhalten.

Der GlihprozeB (1620K, 6h) wurde aus folgenden Griinden in einer
mit Argon gefluteten Hochvakuumanlage durchgefiihrt:

1.) Die Gliuhtemperatur muB in der Ndhe der spiteren Begasungs-

temperatur liegen, damit wdhrend der Begasung kein Korn-
wachstum mehr auftritt.

2.) Die Ar-Atmosphdre ist erforderlich, da Ni bei 1620K einen
Sdttigungsdampfdruck von 8-10-4 mbar hat und daher die Ab-

dampfrate bei einer Glithung im Hochvakuum zu grof ist.

3.) Die UHV-Anlage wird vor dem Fluten mit hochreinem Ar (Ver-
unreinigung < 1 vpm) bis 670K ausgeheizt und bis 10_11 mbar
evakuiert. Dieses Vorgehen vermeidet eine weitere Kontamina-
tion der Proben durch desorbierende Gase von der Rezipienten-
wand her. Eine Oberfléchenoxidbildung wird nicht beobachtet,
da Nickeloxid bei 1620K nicht stabil ist (siehe Kap. 5.1).

Aus den gegliihten Ni-Folien werden 5x35 mm groBe Proben heraus-
geschnitten. Proben, die zur Begasung bestimmt sind, erhalten
durch PunktschweiBung vier 50 ym dicke Nickeldr&hte als Potential-
abgriffe fiir die Widerstandsmessung wihrend der Begasung.
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Der EinfluB8 von Versetzungen und Textur auf die He-Aufnahme
(z.B. bei der Begasung) bzw. auf die He~Freisetzung bei der
Entgasung wurde an kaltverformten Proben untersucht. Ausgangs-
material hierfiir sind 120 uym dicke weichgeglilhte Ni-Folien, die
ohne Zwischengliihung auf 50 uym heruntergewalzt wurden.

In Abb. 1 ist der spezifische Widerstand fiir Nickel und Gold
in Abhdngigkeit der Temperatur aufgetragen.

24

Spezifischer Widerstand [fcm]
-3

/28/, v /29/
/30/, m /27/

1

diese Arbeit

Ob— 1 1 i 1 i L i

400 600 800 000 1200 %00 1600
Temperatur [K]

+e00 0 o

Abb. 1: Spezifischer Widerstand fiir Nickel
und Gold als Funktion der Tempera-
tur

Widerstandswerte fiir Nickel existierten bisher nur bis 1300K.
Deshalb wurden sie durch eigene Messungen im Temperaturbereich
von 1300K bis zum Schmelzpunkt ergénzt.

Zur Temperaturmessung wurde ein 2-Farben Quotientenpyrometer
Modell Chopper-Q2-500 Fabrikat Schott und Gen. Mainz eingesetzt.
Es erlaubt eine von der Geometrie der strahlenden Oberfldche so-
wie von der Entfernung MeBobjekt-Pyrometer unabhdngige Tempera-
turmessung. Zur Kalibrierung des Pyrometers wurden die Schmelz-
punkte von Nickel und Platin als Fixpunkte genommen, da beide
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Metalle ungefihr gleiche Emissionsfaktoren besitzen. Der Tem-
peraturmes8fehler liegt in der Gr&B8enordnung von + 15K.

Die eingesetzten 22 um dicken Goldfolien der Fa. Degussa haben
einen nominellen Reinheitsgrad von 99,99 %. Ihr Restwiderstands-
verhiltnis R293K/R4,1K
Reinheitsgrad hin. Um einheitliche Ausgangbedingungen zu er-
halten, wurden alle Proben in einer Ultrahochvakuumanlage 2 h
bei 1100K getempert.

= 800 weist ebenfalls auf einen hohen

Fir die Heliumimplantation steht als Beschleuniger ein Kompakt-
zyklotron CV28 der Fa. "The Cyclotron Corporation" zur Ver-
figung, das im Institut flr Festkdrperforschung der KFA-Jiilich
installiert ist. Die verwendete Bestrahlungskammer ist in

Abb. 2 dargestellt.

Turbopumpe Probe. Blende

1

Wassergekuhiter

Probenhalter -
{6 Proben) He vom Zyklotron

* 28 MeV

Energiedegrader

!

Abb. 2: Aufbau der Bestrahlungskammer

Eine Blende schneidet die Randzone des vom Kreisbeschleuniger
kommenden a-Strahles (Energie 28 MeV) mit elliptischem Quer-
schnitt ab und liefert einen Nutzstrahl von 7x12 mmz. Eine va-
riable Energie der a-Teilchen, wie sie fiir eine homogene Do-
tierung erforderlich ist, wird durch ein rotierendes Rad bewirkt,
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an dessem Umfang Aluminiumfolien mit abgestufter Dicke von
0-340 um aufgeldtet sind. Beim Durchtritt durch die Folien
werden die primdren 28 MeV-a-Teilchen unterschiedlich stark
abgebremst und damit ihre Energie zwischen O und 28 MeV vari-
iert. Thre Reichweite in Nickel betrdgt 0-128 um /31/ mit
einer Unschdrfe von ca. + 8 um.

Die Proben sind mit Indiumlot auf einem wassergekiihlten Kupfer-
block aufgeldtet, der fernbedient Probe fiir Probe in Bestrah-
lungsposition bringen kann. Die elektrische Isolation des Pro-
benhalters erlaubt gleichzeitig die Messung des Strahlstromes,
aus der die Dosis berechnet werden kann.

Entsprechend der (n,oc)-Kernreaktion bei Bestrahlung mit schnellen
Neutronen im Reaktor kann Helium auch tiber (p,a)=- und (d,0)-
Reaktionen erzeugt werden. Diese Reaktionen werden vor allem

bei Simulationsexperimenten mit leichten Ionen ausgenutzt.

Bel geeigneter Wahl der Protonen- bzw. Deuteronenenergie 148t
sich ndmlich das Verhdltnis der Heliumproduktion zur Bestrah-
lungsdefekterzeugung sehr gut den Reaktorbedingungen anpassen
(Abb. 3,4). Die eingezeichneten Kurven geben das Verhdltnis

der Heliumproduktion zur Defektproduktion fiir Neutronen, Pro-
tonen und Deuteronen wieder. Fiir Neutronen wurden Daten unter-
schiedlicher Quellen eingezeichnet, was besonders deutlich macht,
mit welcher Unsicherheit die berechneten Werte behaftet sind.

Als Teilchenbeschleuniger dient das bereits erwdhnte Kompakt-
zyklotron CV28 und als Bestrahlungskammer die in Abb. 2 darge-
stellte Apparatur, jedoch ohne den eingezeichneten Energiede-
grader. Bel der gewdhlten Protonen- bzw. Deuteronenenergie wird
daher die Probenfolie ohne nennenswerten Energieverlust der
Teilchen vollstdndig durchstrahlt.
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100 —

50p p

Heliumproduktion [ppm] / Defektproduktion [dpal

01
S

110 . e A g 20
Energie [MeV]

Abb. 3: Verh#ltnis der Heliumproduktion zur Defektpro-
duktion fiir Neutronen, Protonen und Deuteronen

/32/.
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Zur Berechnung der in Abb. 3 dargestellten Kurven fiir Protonen
bzw. Deuteronen werden die in Abb. 4 eingezeichneten Wirkungs-
querschnitte zugrundegelegt. Um abschdtzen zu kSnnen, wie gro8
die Streubereiche bei diesen Wirkungsquerschnitten sind, wurden
die Werte durch Messungen im interessierenden Energiebereich
iberpriift.

Wirkungsquerschnitte [10-22m?)
]
% L3 | ll r‘l”

Energie [MeV]

Abb. 4: Wirkungsquerschnitte der Heliumproduktion /32/;
58

die Daten beriicksichtigen die Ni (p,a),
N1%2 (p, on) und aie N1°% (4,0), N1°8 (4, ap)
Reaktionen;

MeBpunkte dieser Arbeit ] Protonen
® Deuteronen



3.4.1 Aufbau der Anlage

Der schematische Aufbau der Begasungsapparatur geht aus Abb. 5

hervor.

Temperatur-
‘ steuerung

Druckaufnemer I——-JQ-—SpG iventil

Berstscheibe
nzeige / \
E elugn / \ Kompressor
Spulventil

Druckminderer

Oxisorb
Gasreiniger

He |  Spulgas

Abb. 5: Aufbau der Begasungsanlage
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Die Hochdruckzelle (Abb. 6), gefertigt aus hochwarmfestem rost-
und sdurebestdndigem Stahl 1.4122, ist fiir 3000 bar Betriebsdruck

Ui
[

3 1
_ S — H
S '
N
5 \\ % 9

NN AN

Abb. 6: Hochdruckzelle

1 Dichtungspaket Teflon, Messing 7 Flansch

2 Druckring 8 Strahlungsschutz
3 Stromdurchfiihrung 9 He-EinlaBg

4 Potentialleiter 10 Probenhalter

5 Autoklavenkopf 11 He-AuslaB

6 Druckzelle
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ausgelegt. Uber die wassergekiihlten winde kann eine Probenheiz-
leistung von max. 2500 Watt abgefiihrt werden. Der Autoklaven-
kopf iibernimmt neben der Abdichtung auch die Funktion des Proben-
halters. Er besitzt 5 selbstdichtende elektrische Leiterdurch-
fiihrungen, von denen 4 zur Spannungsmessung an der Probe zur Ver-
fiigung stehen. Die fiinfte dient als Stromdurchfiihrung fir den
Probenheizstrom (max. 150 A) und ist zum Schutz der Isolierung
wassergekiihlt. Die Riickfilhrung des Heizstroms erfolgt iliber

Masse.

Als Isolier- und Dichtmaterial fiir die Durchfilhrungen hat sich
ein Gemisch aus Epoxidharz und Keramikpulver (zerspantes Pyro-
hylit) bew#hrt. Nach dem Aush&rten des Harzes bei 350K iiber

24h haben die Durchfiihrungen bei den vorliegenden Abmessungen
eine Druckfestigkeit grdser als 4 GPa und bleiben nach Entlastung
vakuumdicht. Die Ausbildung des Autoklavenkopfes als Probenhal-
ter bietet neben dem Vorteil der leichten einseitigen Montage
auch die M8glichkeit, vor dem Einbauen in die Hochdruckzelle

alle elektrischen Kontakte zu priifen.

3.4.2 Begasungsexperiment

Nach dem Einbau der Probe (40x5x0,5 mm) wird der Autoklav mehr-
mals mit Helium gespililt, dann mit hochreinem Helium (99,9996 %)

auf den gewlinschten Druck hochgefahren und die Probe im direkten
Stromdurchgang aufgeheizt. Bei einem Druck von 1000 bar ergibt

sich daraus ein Partialdruck der gasfdrmigen Verunreingungen

(Hz, Ne, N2' 02, Ar) von insgesamt 4 mbar. Einen mit Sicherheit
geringeren Beitrag zur Verunreinigung des Heliums liefern evtl.
Lecks und die Gasabgabe der Winde innerhalb der typischen Begasungs-
zeit von einer Stunde. Um die Probenfolien nahe der Schmelztem-
peratur Uber ldngere Zeit glilthen zu kdnnen, werden sie aus Sta-
bilitdts- und Festigkeitsgriinden vertikal eingebaut. Bei dieser
Anordnung bildet sich jedoch zwangsldufig eine natiirliche Kon-
vektion aus, die zu einer strémungs- bzw. druckabhdngigen Tem-
peraturverteilung iiber die gesamte Probenldnge fiihrt. Fiir kleine
Probenabschnitte, die fiir Entgasungsexperimente bereits ausreichen,
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148t sich trotzdem eine relativ genaue Temperaturbestimmung
durchfithren. Dazu wird der elektrische Widerstand dreier kleiner
Probenabschnitte entsprechend der in Abb. 7 dargestellten Schal-
tung gemessen und wdhrend der Begasung konstant gehalten.

Temperotur-‘

steuerung |

Strom-
versorgung

RN

Mefstellen-
umschalter

Trenn-

verstérke Verstdrker

@/idierer Schreiber

Abb. 7: Aufbau der Temperatursteuerung

Aus dem Widerstand R20 bel Raumtemperatur und dem Widerstand RT
bei Begasungstemperatur kann mit Hilfe des spezifischen Wider-
standes (Abb. 1) die Probentemperatur bestimmt werden.

T =£f(p) = £ (020 2—;—0) (3.1)

In den Abb. 8 und 9 ist dargestellt, wie sich die Temperaturver-
teilung der drei Probenabschnitte in Abhdngigkeit des Druckes

dndert.
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Bei laminarer Konvektionsstrdmung erwartet man eine von Ab-
schnitt 1 nach 3 ansteigende Temperatur. Wie aus Abb. 8, 9 er-
sichtlich, ist dies fiir Temperaturen bis ca. 800K im ganzen
Druckbereich gegeben. Fiir h8here Temperaturen und Driicke iber
800 bar stellt man eine Umkehrung der Temperaturverteilung fest.
Wie Abb. 11 zeigt, weist die Heizleistung im Probenabschnitt 3
bei 250 bar bzw. 100 bar deutlich einen Knickpunkt auf, wenn
Strdmungsleitbleche eingesetzt werden. In der Darstellung ist
dies durch eine Unterbrechung der Kurve angedeutet. Ohne Str&-
mungsbleche ergibt sich ein stetiger Kurvenverlauf. Im Proben-
bereich 1 (Abb. 10) wird dieses verstirkte Ansteigen der Heiz-
leistung nicht festgestellt. Fiir beide Probenbereiche wird je-
doch bei Temperaturen iiber 1000K eine Hysterese zwischen den
Kurven flir steigenden bzw. fallenden Druck beobachtet.

‘ 13
T2
1200} T T
4 T2
5 E
B
§ 800
s T
3
nEXrrrrrrrrr—vr——-t
400
1 1 1 1 L
0 700 800 0 Te0
Druck [bar]

Abb. 8: Mittlere Temperatur in den Probenabschnitten 1 und
2 als Funktion des Heliumdruckes bei T4 = konst.;

geschlossene Symbole fiir steigenden Druck, offene Sym-
bole fiir fallenden Druck. |
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[
__1200" T
x E
5 3
®
& 800[Beeevrreee,

T

400F

Y I R, E—y R

Druck [bar]

Abb. 9: Mittlere Temperatur in den Probenabschnitten 2 und 3
als Funktion des Heliumdruckes bei T1 = konst.; ge-
schlossene Symbole fiir steigenden Druck, offene Sym-
bole flir fallenden Druck

10%|
[ T
T2
T e stelgender
B Druck
:.Sr o fallender
E Druck
E3 fir T, = 1180K
2
2 e
L]
< ® steigender u.
$ fallender
2 Druck
fir T1 = 570K
1L
10 1 1 | 1 1 L ) I N L
102 2 5 103

He Gasdruck [bar]

Abb. 10: Spezifische Heizleistung als Funktion des Heliumdruckes
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Heizleistung [Wem-2]
T

1 | | ] ] 1 | 1 L1 1 1

107 2 5 10°
He Gasdruck [bar]

Abb. 11: Spezifische Heizleistung als Funktion des Helium-
druckes

® steigender Druck

fiir T3 = 1320K, Strdmungsleit-
o fallender Druck

bleche
® steigender u. fallen- _ .
der Druck Ty = 570K, Strémungsleit-
bleche

A steigender Druck

fir T3 = 1040K, ohne Strémungs-
A fallender Druck leitbleche



Ebenso treten bei hoheren Temperaturen und Drilicken in allen
Probenbereichen grofie zeitliche Temperaturschwankungen auf.
Diese setzen etwa bei einem Druck von 250 bar ein und k&nnen
bei 1000 bar bis zu + 100K betragen. Ab ca. 300 bar tritt eine
Deformation der Proben auf. Sie HuBert sich in einem kalotten~

férmigen Ausbeulen der Probe; dieser Effekt nimmt mit steigen-
dem Druck zu {(Abb. 12}.

Abb. 12: Verformung der Proben bei Begasung

links: Heliumdruck = 2500 bar, T = 1370K
rechts: Heliumdruck = 1600 bar, T = 1370K
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Ehnliche Verformungen bei Druckbegasungen wurden bereits von
anderen Autoren beobachtet /33/. Dort wurden Phasenumwandlungen
als Grund fiir die Verformung vermutet.

Die Ursache dieser Phdnomene scheint jedoch im Ubergang der Kon-
vektionsstrdmung vom laminaren in den turbulenten Zustand zu
liegen. Nach Angaben von F. Hell /34/ filir den Wirmellbergang an
einer lotrechten Wand geht die laminare Strodmung der Grenz-
schicht in turbulente Strdmung {iber, wenn das Produkt Grashof-
zahl mal Prandtlzahl gr&B8er als 108 ist.

Gr ¢« Pr > 108 + turbulente Strémung

Eine Abschdtzung, bei welchem Druck dieser Wert erreicht wird,
liefert folgende Beziehung.

g Erdbeschleunigung
3
. —_ge AT | v e Probenldnge
Gr Pr = 2———;&—-— a (3.2)
8 Raumausdehnungszahl
mit v kinematische Viskositlt
n dynamische Z&higkeit
a = ckp ,v="und p v p A Widrmeleitzahl
o e a Temperaturleitzahl
Gr « Pr o 9;‘__,3 B AT c ( Py o cp spezifische Wdrmekapazitit
= 1% p -—-)
na o Po p Druck
p Dichte
(3.3)

Setzt man in die Gleichung die Stoffwerte fiir P = 1 bar und

T, = 273K ein, so erhilt man fir AT = 1000K und Gr Pr = 10°
einen Druck P, % 220 bar.

Dieser Wert stimmt gut mit dem hier beobachteten Einsetzen der
Temperaturschwankungen bei 250 bar lUberein.

Flir den Wirmetlibergang gilt nach F. Hell /34/:
o,
Nu ~ /Gr v p 3 fir laminare Str&mung

Nu NuBeltzahl
Nu ~ /Gr Pr ~ p 0,66 fir turbulente Strdmung
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Diese Bnderung des Wirmelibergangsgesetzes wird durch die spezi-
fische Heizleistung in Abb. 10,11 ebenfalls wiedergegeben. Die

Geraden in Abb. 10,11 werden jedoch besser durch gq ~ po’43 und

q -~ po'52 beschrieben.

Da die oben erwdhnten Temperaturschwankungen weder durch strd-
mungstechnische MaBnahmen (z.B. Strémungsleitbleche) noch regel-
technisch (Heizstromregelung) vermieden werden k&nnen, stellen
sie fiir die Bestimmung der Begasungstemperatur ein ernstes Pro-
blem dar. Es ergibt sich ndmlich die Frage, ob die minimale oder
maximale Temperatur flir den Begasungsvorgang relevant ist. Zur
Klirung des Problems mu8 hier die Diffusion des Heliums fiir
verschiedene Prozesse abgeschidtzt werden.

Nimmt man an, das Helium befdnde sich immer im Zwischengitter,
so kann die Diffusionskonstante angendhert werden durch:

m
2 _Ehe
D=—2— . 12y e kT (3.4)
VY2 6
wobel k = 8,6-10-5 ev K_1 die Boltzmannkonstante, a = 3,52 2

der Gitterparameter und Uge = 5-1014 sec-'1 /3/ die Versuchsfre-

quenz flir He im Zwischengitter bedeuten. Ege = 0,08 eV ist die
Wanderungsenergie fiir He auf Zwischengitterpldtzen /3/. Mit
diesen Werten ergibt sich filir 1270K
-1 on?

s
In einer Abkiihlzeit von tA = 0,2 sec kénnte das Helium eine

mittlere Strecke von

D~ 410

diffundieren.

Die Diffusionsgeschwindigkeit wére in diesem Fall so gro8, da8
wihrend des Abschreckens einer 50 um dicken Folie das gesamte
Helium herausdiffundieren kdnnte.

-~
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Wegen der hohen Konzentration von Leerstellen im thermischen
Gleichgewicht und der hohen Bindungsenergie zwischen Helium-
atom und Leerstelle tritt der reine Zwischengitterdiffusions-
mechanismus nicht auf. Man mu8 vielmehr beachten, daB das He-
l1ium einen GroBteil seiner Aufenthaltsdauer im Metall in Leer-
stellen eingefangen ist. Die Diffusionskonstante ergibt sich
dann als

D=pD e (3.5)

Ecfe ist gegeben durch die Dissoziationsenergie eines He-Atoms

aus einer Leerstelle abz{iglich der Bildungsenergie der Leer-
stellen. Experimente von Philipps /46/ergeben fir Ni Eeff = 0,81 eV
und einen Vorfaktor Dy = 2,7-10'7 m2/sec.

Fiir 1270K erhdlt man:

2

¥ 2 .1077 &
S

D~

Der Diffusionsweg in der Abkilhlzeit tA = 0,2 8 betrdgt dann ca.
3 um, d.h. bei Heliumdiffusion {iber einen Detrapping-ProzeS8

ist nach obiger Abschitzung der Diffusionsweg wdhrend der Ab-
schreckzeit tA vernachldssigbar gegeniiber der Probendicke

d = 50 um. Kurzzeitige Temperaturschwankungen werden daher bei
sehr langen Begasungszeiten den Begasungsvorgang nur wenig be-
einflussen, d.h. es wird sich ein Gleichgewicht in der N&he der
maximalen Begasungstemperatur einstellen. Weiter zeigt die Ab-
schidtzung, daB die Begasungstemperatur sehr hoch - mdglichst

in Schmelzpunktnihe - liegen sollte, um nicht allzu lange Be-
gasungszeiten in Kauf nehmen zu miissen.
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4. Entgasung

T e — v S v T - - - -’

Zur Bestimmung des He-Gehaltes in Ni und Au wird das Vakuum-
HeiBextraktionsverfahren eingesetzt. Die Proben werden zeit-
linear von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt in einem Wolfram-
schiffchen aufgeheizt. Sie geben dabei im dynamisch erzeugten
UHV so lange Gase ab, bis sich eine neue, dem Partialdruck
pi(t) entsprechende Konzentration ci(t) eingestellt hat. Da
die freiwerdenden Gase fortlaufend abgepumpt werden, ist die
kleinste erreichbare Konzentration ¢y durch den End-Partial-

druck Pio festgelegt. Nachweisbar in der Anlage ist Pio = 10-13
mbar. Zwischen der Freisetzungsrate und dem He-Partialdruck
im Rezipienten besteht folgender Zusammenhang /35,36,37,38/¢
dee .
v = QHe + (Fd-Fw+L)He - SpHe (4.1)
dat
é Freisetzungsrate d. Probe S Saugleistung der Pumpe
Fd Freisetzungsrate von W&nden \Y Rezipientenvolumen
Fw Adsorptionsrate an Wénden Phe He-Partialdruck
L Leckrate

Wie aus Gleichung (4.1) hervorgeht, wird im allgemeinen die
zeitliche Druckinderung im Rezipienten nicht nur durch die Frei-
setzungsrate der Probe, sondern auch durch Lecks, De-~ und Ab-
sorption der Wénde beeinfluBt. Die Kenntnis dieser Gr&B8en ist

fiilr eine quantitative Analyse notwendig. Wie Nullexperimente
zeigen, kann der Term (Fd-Fw+L)He fir die verwendete Anlage
vernachldssigt werden, solange in der N&he des Experimentes
nicht offen mit Heliumgas gearbeitet wird. Andernfalls erfolgt
eine Riickstrdmung des Heliums durch die Pumpe in den Rezipienten.

Die obige Gleichung reduziert sich dann zu:

a )
PHe _ (4.2)
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Ferner kann man voraussetzen, daB die Saugleistung der Turbo-
molekularpumpe fiir Driicke kleiner ‘IO-3 mbar druckunabhdngig
ist. Die insgesamt abgegebene Gasmenge ergibt sich zu:

t
Q =V (pye(ty) - Pyolty)) + Sf 2 Py 4t (4.3)
t
1
Bei einer zeitlinearen Aufheizung der Probe entsprechend
T = To + Bt kann man aus der Entgasungstemperatur Tp im Maximum
der Freisetzungsrate mit Hilfe reaktionskinetischer Modelle jedem
Peak des Entgasungsspektrums eine Aktivierungsenergie zuweisen

/38/.

Nach Gleichung (4.2) h#ngt die Xnderung des Druckes p(t) von

der Vakuumzeitkonstante t = V/S ab. In der Regel ist daher die
Temperatur Tm im Druckmaximum nicht identisch mit der gesuchten
Temperatur Tp im Maximum der Freisetzungsrate. D. Edwards /39/
hat mit Hilfe numerischer Methoden untersucht, wie die Spektrums-
verzerrung AT/Aw (AT = Tp - T , Aw = Halbwertsbreite des Peaks)

m
vom Wert B8t/Aw abhédngt (Abb. 13).

1+ —= 4
1
% 5
g
gm 10.13
] 2
$ 3
001 ' -
s ! ' ' 01
1072 10” 100 %&V- 10" 1019

Abb. 13: Peakverzerrung und Empfindlichkeit filir Reaktions-
mechanismus 1. Ordnung /38,39/;

gestrichelte Kurve soll nur die Tendenz wiedergeben.
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Nach Gleichung(4.3)wird der Anteil S 2 Pye dt wdhrend der Mes-

sung abgepumpt. Er trigt also nicht t1 zur Druckerhdhung im
Rezipienten bei und wird folglich auch nicht vom Massenspektro-
meter registriert.

Wie sich die Vakuumzeitkonstante t auf den Druckanstieg auswirkt
wurde von P.A. Redhead /38/ untersucht. Da die Untersuchungen in
Ref. /38/ nur fiir einen Parametersatz durchgefiihrt wurden, ist
in Abb. 13 das Verhdltnis von Pnax bei endlicher Saugleistung

zZu p bei S O iUber Bt/Aw gestrichelt eingezeichnet und soll

die Abhéngigkeit nur qualitativ wiedergeben.

Flir gt/Aw < 0,1 erhdlt man entsprechend Abb. 13 nur eine schwache
Peakverzerrung. Die Empfindlichkeit und damit die Nachweisgrenze
ist aber in diesem Bereich gering. Ein sinnvolles Arbeitsgebiet
liegt demnach im Bereich 0,1 < Bt/Aw < 1 wobei die untere Grenze
zu h8herer Aufldsung, die obere Grenze zu grdBerer Empfindlich-
keit filhrt. In der vorliegenden Arbeit wurde gt/Aw }¥ 1gewdhlt,

um eine hohe Nachweisempfindlichkeit zu erhalten.

Der Aufbau der UHV Entgasungsanlage ist in Abb. 14 dargestellt.
Der Rezipient wird vor Versuchsbeginn {iber eine Turbomolekular-
pumpe auf ca. 10'9 mbar evakuiert und mehrere Stunden bei ca.
570K entgast. Die Proben sind wdhrend des Aufheizens der An-
lage von einem wassergekilhlten Strahlungsschild umgeben. Eine
Temperaturiilberwachung schaltet zum Schutz der Proben den Heiz-
vorgang ab, falls die Probentemperatur iiber 330K ansteigt.

Es k&nnen bis zu 6 Proben eingebaut werden, die iilber eine Bela-
deeinrichtung nacheinander in ein Wolframschiffchen abgeworfen
werden. Zusammen mit dem Schiffchen, das zwischen zwei wasserge-
kiihlte Stromleiter geklemmt ist, werden die Proben zeitlinear
von Raumtemperatur bis zur Schmelztemperatur der Probe aufge-
heizt. Zur Temperaturmessung ist in der Mitte des Schiffchens
ein Wo-Re Thermopaar durch ElektronenstrahlschweiBung befestigt.
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Massen-  Totaldruck- .
spektrometer mefirohre  Sichtfenster Wo-Schiffchen Proben

N\ l

—
]
«s— He -Einlafl
(Kalibrierung)
| f
T mpe Drossel- _ Wo-Re Wassergekihiter
+V%;g?1‘r:nupepe ventii  Thermopaar Stromleglter

Abb. 14: Aufbau der Entgasungsanlage

Die Aufheizgeschwindigkeit kann {iber die Sollwertfithrung des
Temperaturreglers zwischen O und ca. 700K/min frei gewdhlt
werden. In diesen Grenzen kénnen mit dem System beliebige Tem-
peraturprogramme realisiert werden. Die Programmierung erfolgt
durch Zeichnen der Sollwertkurve auf normalem 250 mm breitem
Kompensationsschreiberpapier. Die Programmkurve wird durch
einen optoelektronischen Objektsensor abgegriffen, dessen
Arbeitspunkt im Hell-Dunkelbereich zwischen schwarzer Programm-
spur und weifem Programmtréger liegt.

Der zeitliche Verlauf des He-Partialdruckes wird mit einem Qua-
drupol Massenspektrometer QMS 311 (Balzers) gemessen. Ein Peak-
Programmierer gestattet dabei das zyklische Abfragen von 4 Mas-
sen bzw. Massenbereichen mit einer Frequenz von 0,1 - 100 s-1.
Diese Arbeitsweise erlaubt neben der Registrierung der Helium-
freisetzung gleichzeitig die Partialdrilicke anderer Gase z.B.
H2, H3, H20 und das Rauschen der Ionenquelle (Untergrundsignal)
zu beobachten. Die Partialdriicke der einzelnen Gase diirfen sich
dabei um 5 Gr¥Benordnungen unterscheiden.

Besonders wichtig ist die Beobachtung des Peaks bei m/e = 3, der
durch H3 verursacht wird. Das kurzlebige H3-Molekﬁl entsteht durch



StoBionisation in der Ionenquelle. Sein Auftreten ist besonders
unangenehm. Bei nicht ausreichender Massentrennung {iberlagert
der H3-Peak den He-Peak und verfdlscht die Messung des He-Par-
tialdruckes. Eine deutliche Trennung der H, und He Signale ist
daher von entscheidender Bedeutung.

Andere von der Probe freigesetzte Gase hingegen haben auf die
Messung nur einenindirekten EinfluB. Sie verursachen einen An-
stieg des Totaldruckes in der Anlage und kénnen zum Abbruch

des Versuches filhren, falls der gr8Bte zulidssige Arbeitsdruck
des Massenspektrometers (10-5 mbar) Uberschritten wird. Die
M&6glichkeit, den Heliumpartialdruck in der Anlage durch Ver-
grbB8erung des Probengewichtes zu erh8hen, ist daher limitiert.
tber den Anstieg des Totaldruckes begrenzen die Verunreinigungen
also auch die Nachweisempfindlichkeit flir Helium.

Die Entgasungsspektren sowie Totaldruck, Probentemperatur usw.
werden simultan von einem Schreiber registriert bzw. von einem
Datenlogger auf Kassetten aufgezeichnet, (Abb. 15). Aus diesen
Daten werden die He-Freisetzungsrate bzw. die freigesetzte He-
Menge ilber ein Computer-Programm berechnet.

=HE

Proben- * *1 strom-

F,a. Arch __{:';:_

l—— Daleniogger
L Y " gind

Schreiber

einheit

Abb. 15: Blockschaltbild der Entgasungsanlage
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Zur quantitativen Bestimmung der Gasmenge Q in (4.3) bzw. der
Freisetzungsrate é in (4.2) muB die Saugleistung S der Turbo-
molekularpumpe fiir Helium gemessen und das Volumen der Anlage
bestimmt werden.

4.3.1 Bestimmung des Rezipientenvolumens

Das Volumen der Entgasungsanlage wurde mit Hilfe der unten
skizzierten Apparatur nach der statischen Expansionsmethode
ermittelt.

He
P
v 4
VR S 2 "
V2
Vakuum

Nach Evakuierung der gesamten Anlage iiber Ventil V2 wird nach
dem SchlieBen des Ventils V3 Helium in das bekannte Volumen Vg
eingelassen und der Druck PB am Federmanometer abgelesen. Aus-
gehend von dieser bestimmten Gasmenge, deren ZustandsgrdBen p,;
V und T bekannt sind, expandiert man die Gasmenge zum Volumen

VB + VA' Der neue Gleichgewichtsdruck stellt sich dabei nach
folgender Gleichung ein:

BA BV. +V (4.4)
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Aus dieser Gleichung kann das unbekannte Anlagenvolumen VA
berechnet werden. Aus mehreren Messungen ergibt sich

4.3.2 Bestimmung des Saugvermdgens der Turbomolekularpumpe
fiir Helium

Die Saugleistung kann mit Hilfe eines Eichlecks oder bei be-
kanntem Rezipientenvolumen aus dem Druckabfall im Rezipienten
nach kurzzeitigem HeliumeinlaB berechnet werden. K&ufliche
Eichblecks in der Gr¥8enordnung von 10”8 mbar #/s sind fir
die Anlage zu groB8. Daher wird auf die zweite Methode zuriick-

gegriffen.

t!lber ein Dosierventil wird zur Zeit ts Helium in die Anlage
eingelassen bis sich der Druck Po einstellt.

B R

He-Partialdruck

to t4 t2 ZeitV

Nach SchlieBen des Ventils zum Zeitpunkt t1 dndert sich der
Druck im Rezipienten nach der Gleichung:

v %E = -Sp

Filr konstante Saugleistung S # f(p) folgt nach Integration iiber
den Zeitraum t, - t1 = At ¢
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Durch Drosselung wurde die Saugleistung wdhrend des Entgasungs-
experimentes auf S = 0,1 ry begrenzt (vergl. Kap. 4.1).

4.3.3 Kalibrierung des Massenspektrometers

Da die Empfindlichkeit des Massenspektrometers vom Emissions-
strom, von der Hochspannung bzw. Vorgeschichte des Sekunddr-
elektronenvervielfachers SEV, der Aufldsung usw. abhdngig ist,
empfiehlt sich eine Kalibrierung gegen ein Ionisations-Vakuum-
meter (z.B. Bayard-Alpert-Manometer), dessen Betriebsbedingungen
fest eingestellt sind. Diese Kalibrierung wird bei jeder Messung
wiederholt.

Die Empfindlichkeit fiir Helium kann nach folgendem Schema fest-
gelegt werden:

Nach Erreichen des Endvakuumdruckes Po wird Helium {lber ein
Dosierventil stufenweise eingelassen. Der Partial-Ionenstrom i
fir Helium und der am TotaldruckmeBgerdt abgelesene Wert P
liefern dann folgende Beziehung fiir die Empfindlichkeit E des
Massenspektrometers:

i
(P - P°$ £

Der Korrekturfaktor f beriicksichtigt die Abh#ngigkeit der Ionen-
stromanzeige von der Gasart. Fir Helium ist £ = 7 /40/.

Fir einen Elektronenemissionsstrom von 0,6 mA und einer SEV-

Spannung von 1300 V liegt die Empfindlichkeit des Massenspek=-
trometers in der Gr&B8enordnung von 0,7 A

° whar He ! d.h. ca.
5¢10" Heliumatame k&nnen nachgewiesen werden.

Der absolute Kalibrierungsfehler ist abhidngig von der Totaldruck-
messung. Durch den Vergleich mehrerer MeBrShren verschiedener
Hersteller 148t sich der Fehler in der Druckmessung auf ca.

30% abschitzen. Die Kalibrierungswerte sind bis auf + 5% repro-
duzierbar. B
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5. Ergebnisse und Diskussion

Zundchst wurde die Temperaturabhdngigkeit der aufgenommenen
Heliummenge untersucht.

Begaste Nickelproben (He-Druck 100 bar) zeigen den in Abb. 16
dargestellten Zusammenhang zwischen Heliumgehalt (normiert

auf Anzahl der Nickelatame) und der Begasungstemperatur. Der
Heliumgehalt nimmt mit der Begasungstemperatur bis 1270K ste-
tig zu, fdllt aber oberhalb 1270K sehr rasch um fast zwei Grd -
B8enordnungen ab. Eine Abhdngigkeit des Heliumgehaltes von der
Begasungsdauer wird flir Zeiten von 1 Minute bis 1 Stunde nicht

festgestellt.

Die in Abb. 16 gezeichnete Kurve gibt den Zusammenhang zwischen
Heliumgehalt und Begasungstemperatur nur qualitativ wieder.

Der absolute Heliumgehalt hdngt sehr stark von den Versuchsbe-
dingungen z.B. Verunreinigung des Heliums, Probenoberfliche

usw. ab. Es konnte gezeigt werden, daB8 eine Kontamination des
Heliums mit Sauerstoff bzw. eine abweichende Vorbehandlung der
Proben in schlechtem Vakuum den Heliumgehalt um zwei Gr¥B8enord-
nungen {iber die in Abb. 16 angegebenen Werte ansteigen 1ld8t.

Die in Abb. 16 angegebenen Ergebnisse sind daher nur bei gleicher
Versuchsdurchfiilhrung und gleichem Ausgangsmaterial bei iden-
tischer Vorbehandlung reproduzierbar. Geringe Anderungen der
Versuchsbedingungen k#nnen zu starken Verschiebungen der Abso-
lutwerte filhren. C. Fischer /33/ hat z.B. in begasten Nickel-
proben Heliumkonzentrationen bis zu 2,3-10-6 Atomanteilen gemes-
sen.

Die oben beschriebenen Beobachtungen lassen vermuten, dag der
Kurvenverlauf in Abb. 16 auf Oberfldcheneffekte z.B. Verun-
reinigungen, 0xydation‘etc. zuriickgefiihrt werden kann. Es ist
daher naheliegend, die Oberfldchenoxydation der Nickelproben

in Abhiingigkeit der Begasungstemperatur zu untersuchen. Die in
Abb. 16 gestrichelt eingezeichnete Oxyddicke ergibt sich aus
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Abb. 16: Heliumgehalt als Funktion der reziproken Begasungs-
temperatur, x gemessene Oxyddicke mit Hilfe der Auger-
Analyse, strichpunktierte Kurve: Oxyddicke, die sich
nach Oxydwachstumsraten von R. Hales /41/ flir einen
O,-Partialdruck p°2 = 1077 ergibt.

der Sauerstoffverteilung iiber der Probendicke, die mit Hilfe

der Auger-Analyse gemessen wurde. Aus Oxydwachstumsraten von

R. Hales /41/ ergibt sich eine &hnliche Temperaturabhdngigkeit
der Oxyddicke (Abb. 16) (O,-Partialdruck 10..5 mbar, Begasungs-
dauer 1 h). Berilicksichtigt man bei der Aufnahme der Auger-Tiefen-
profile einen Fehler in der Sputterrate von einer Gr&B8enordnung,
so ist auch der Unterschied der Absolutwerte erkldrbar.

Mit Hilfe der Auger-Analyse konnte an Proben, die zuerst bei
1120K und danach bei 1470K in He gegliiht wurden, eine Abnahme
der Oxyddicke festgestellt werden. Der Grund hierfiir ist die
Instabilitédt des Oberfldchenoxydes bei hohen Temperaturen. Dies
steht im Einklang mit rasterelektronenmikroskopischen Unter-



suchungen der Probenoberflidche jener Proben, die oberhalb
1370K begast wurden (Abb. 17). Sie zeigen sehr starke ther-
mische Atzung der Korngrenzen bzw. der Kb8rner in Abhingig-
keit der Kristallorientierung.

Abb. 17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der ther-
misch angedtzten Oberflidche druckbegaster Proben,
links: Begasungsdruck 1000 bar, rechts: Begasungs-
druck 100 bar. T = 1520K.

5.1.1 EinfluBf der Oxydschicht

Um den EinfluB der Verunreinigungen an der Probenoberflidche
auf den He~Gehalt zu untersuchen, wurden die Proben mit Hilfe
der in Abb. 18 dargestellten Apparatur elektrochemisch poliert.
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Abb. 18:
Poliervorrichtung, Proben-
dicke als Funktion der
Zeit filir Nickel
I=0,5A,0¢=21VY,

T = 288K

Elektrolyt: Perchlorséure,
Athanol, Buthylglycol im
Verhdltnis 2:7:1

Abb, 19:

Probendicke als Funktion

der Zeit fir Gold

I =60ma, U= 10V,

T = 245K

Elektrolyt: Lithiumchlorid,
Methanol



Korngrenzen, die wdhrend der Begasung thermisch angedtzt wur-
den, d.h. eine in das Material hineinreichende Oberfldche dar-
stellen, miissen beim Polieren mit erfaft werden. Wie aus Abb. 20
ersichtlich, muB die abgetragene Schicht grdBer als 5 um sein.

Abb. 20: Oberflidchen elektrochemisch polierter Proben

links: 1,5 um abpoliert, rechts: 5 um abpoliert.
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Wegen der schlechten Aufldsung, bedingt durch die Inhomogeni-
tdt der Oberfldche zu Beginn des Polierens, ist die tatsdch-
liche Konzentration am Probenrand nicht direkt meBSbar. Die mitk-
lere Heliumkonzentration unterschiedlich stark abgediinnter Pro-
ben fdllt jedoch von der Randzone zur Probenmitte hin um zwei
Gr8Benordnungen ab (Abb. 21).

Probe mit Korngrenzen

Abb. 21: Anderung der Heliumkonzentration iber der Pro-
bendicke, Begasungstemperatur 1350K und 1468K.

Die Ursache flir das Konzentrationsprofil in Abb. 21 kSnnte in
einem Diffusionsprofil zu suchen sein. Bei dieser Annahme miiBte
die Heliumkonzentration in der Probenmitte mit der Begasungs-
zeit bzw. mit der Temperatur ansteigen. Trotz schlechter Orts-
aufldsung kann diese M8glichkeit ausgeschlossen werden, da die
Heliumkonzentration in der Probe keine Temperatur- und Zeitab-
héngigkeit erkennen 148t. Im krassen Gegensatz zu einem Diffu-
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sionsprofil steht auch die Abnahme der Heliumkonzentration in

der Randzone bei Begasungstemperaturen iliber 1370K (Abb. 21).

In Verbindung mit dem gemessenen Abdampfen der Oxyddicke bei
Temperaturen iiber 1370K 148t die obige Beobachtung darauf schlie -
Ben, daB der Konzentrationsverlauf in Abb. 16 auf den EinfluB

des Oberfldchenoxyds zuriickzufiihren ist.

Nimmt man an, das gesamte nachgewiesene Helium einer bei 1270K
begasten Probe befdnde sich in einer 100 & dicken Oxydschicht,
so ergdbe sich eine Heliumkonzentration fiir Nickeloxid von

C = 10™° Atomanteilen. Ein Wert, der nicht unrealistisch er-
scheint.

Mit einer hohen Heliuml¥slichkeit in Nickeloxid 148t sich auch
der in Abb. 16 eingezeichnete Heliumgehalt der Proben erkl&ren,
da die Kurve bis 1270K eine &hnliche Temperaturabhdngigkeit wie
die Oxyddicke zeigt. Der steile Abfall der Kurve oberhalb 1300K
ist auf die Zersetzung des Oberflédchenoxydes bei hohen Tempera-
turen zuriickzufilhren.

Schreibt man die gemessene Heliummenge der Proben ausschlies-
lich dem Oberfl¥chenoxyd zu, so ist es nicht sinnvoll sie auf
die Gesamtzahl der Heliumatome der Probe zu beziehen. Bei der
Arrhenius-Darstellung in Abb. 16 wurde diese Form trotzdem
gewdhlt, weil ein Bezug auf das Nickeloxid nicht m8glich ist.
Aus der Auger-Spektroskopie sind n&mlich weder die Dicke der
Oxydschicht noch ihre stSchiometrische Zusammensetzung mit aus-
reichender Genauigkeit abzuleiten.

Festzuhalten bleibt also, da8 der Heliumgehalt begaster Proben
wesentlich von einer Oberflichenoxydschicht bestimmt wird. Fir
weitere Entgasungsexperimente werden daher nur Proben verwendet,
deren Oberflichenoxyd durch elektrochemisches Polieren entfernt
wurde.
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5.1.2 Heliumgehalt oxydfreier Proben

5.1.2.1 Temperaturabhidngigkeit

In Abb. 22 ist der auf die Anzahl der Nickelatome bezogene He-

Abb. 22:
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Heliumgehalt begaster Nickelproben normiert auf den Be-
gasungsdruck p°=1oo bar; offene Symbole p=100 bar,
geschlossene Symbole p>300 bar; Begasungsdauer: x 1h,

® 1th,® 2h, o 5h,06,5h; Leerstellenkonzentration C1v

/42/; theoretische L&slichkeitskurve C;Ie fiir p=100 bar

entsprechend Gl. (2.5 i =pHY F =
t P ( ) m;t AH AH1V+AHHe,v = 2,94 ev,

AHHe,v =1,36 ev /6/, AH1V = 1,58 ev /42/, S/K = 1.
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liumgehalt oxydfreier Proben aufgetragen. Hierbei bedeutet oxyd-
frei, daB die Oberflidchenoxydschicht der Proben nach der Bega-
sung auf elektrochemischem Wege beidseitig um mindestens 5 um
abgetragen wurde. Die MeBSwerte sind auf den Begasungsdruck

Py = 100 bar normiert. Aus den Daten ist keine eindeutige Tem-
peratur- bzw. Begasungszeitabhidngigkeit zu erkennen. Die Helium-
konzentration schwankt zwischen 5-10-'11 und 10_8 Atomanteilen.

5.1.2.2 Druckabhédngigkeit

Um die Druckabhdngigkeit des Heliumgehaltes messen zu k&nnen,
wurden in einer Hochdruckanlage Nickelfolien zwischen 100-2500 bar
begast. Beil Driicken oberhalb 300 bar beobachtet man groBe &rt-
liche Temperaturschwankungen bis zu + 100K und ein kalottenfSr-
miges Ausbeulen der Proben (Abb. 12). Die Verformung kann -

wie bereits diskutiert - auf ein Umschlagen der Konvektions-
strémung entlang der Probe vom laminaren in den turbulenten
Zustand zurilickgefilhrt werden.

Die Versuche liefern im wesentlichen ein Ansteigen des Helium-
gehaltes mit zunehmendem Druck. Bedingt durch die Streuung der
MeBwerte kann jedoch keine eindeutige Funktion angegeben werden.
Wie Abb. 22 deutlich zeigt, steigt der Heliumgehalt oberhalb
300 bar um ca. eine GrdBenordnung an. Gleichzeitig &dndert sich

k Abb. 23:
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senspektrometersig-
nal wdhrend des Ent-
gasungsprozesses fiir
eine unverformte Pro-
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bei hohen Driicken das Entgasungsverhalten der Proben. Wie in
Abb. 23 erkennbar ist, ist ihre Entgasungskurve gegeniiber nicht
verformten Proben durch pldtzliche Heliumabgaben gekennzeichnet.
Hierbei k&nnen bis zu 3,5-1011 Heliumatome spontan freigesetzt

werden (Abb. 24).
25

10" Abb. 24:
20

Spontan freigesetzte Helium-
atome einer bei Begasung ver-

formten Probe, wenige Peaks.
15
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In Abb. 24 und Abb. 25 sind nur die spontan freigegebenen Helium-
atome bei der entsprechenden Entgasungstemperatur eingezeichnet.

Wdhrend in Abb. 25 viele kleine Peaks zu erkennen sind, weist
25
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Abb. 24 nur 3 Peaks auf. Beide Bilder zeigen jedoch, daB auch
bei diesen Proben der gr&Bte Teil des Heliums (50-70%) erst
beim Aufschmelzen der Probe freigesetzt wird.

5.1.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus den MeBSwerten in Abb. 22 kann keine L&slichkeit fiir Helium
in Nickel abgeleitet werden. Es ist jedoch mdglich, eine obere
Lo&slichkeitsgrenze abzuschdtzen. Falls Helium in Nickel 18slich
ist, muB8 die Gleichgewichtskonzentration bei 1500K kleiner als

10~'! Atomanteile sein.

Fiir alle technischen Anwendungen kann daher Helium als unl&slich
in Nickel bezeichnet werden. Beim Einsatz von Nickel bzw. Nik-
kellegierungen als Strukturmaterial in Reaktoren wird die oben
angegebene Grenze bereits nach einem Betriebstag lUberschritten.

Bestrahlen von Nickel mit a-Teilchen oder die Heliumproduktion
durch Kernreaktionen in Reaktoren fiihren daher sofort zu einer
Heliumausscheidung an Gitterfehlern bzw. Korngrenzen. Verbunden
mit der Ausscheidung des Heliums in Bldschen ist eine starke
BeeinfluBung der mechanischen Eigenschaften - Heliumversprddung
wie sie bei Simulationsexperimenten an austenitischem Stahl
festgestellt wurde /2/. Die Messungen werden z. Zt. im IFF er-

gidnzt.

Nimmt man eine substitutionelle L&sung des Heliums in Nickel
entsprechend der Gleichung 2 (4) an, so erhdlt man fiir einen
Enthalpiewert

AH = AH1V + AHHe,v = (1,58 + 1,36) ev

AH,, Bildungsenthalpie fir Einzelleerstellen /42,44/

AHHe v Bildungsenthalpie fir die Einlagerung eines Heliumatomsw
’ in eine vorhandene lLeerstelle /6/

den in Abb. 22 eingezeichneten Kurvenverlauf. Die Heliumkon-

zentration wiirde demnach bei 1500K in der GrdS8enordnung von

10—15 Atomanteilen liegen. Solche niedrigen Werte kdnnen selbst



- 46 -~

mit sehr aufwendigen massenspektrometrischen Methoden nicht
nachgewiesen werden.

Fiir Gold ist nach der Theorie /6/ AHHe,v = 0. Im Vergleich zu
Nickel miiste die Heliumkonzentration in Gold sehr viel h6herl
sein. Wie Abb. 26 zeigt, liegt die theoretische Kurve CHe
dicht unterhalb der MeBwerte. Da die MeBwerte aber sehr stark
von einer Verformung der Proben abhingen, die spdter an Nickel-
proben noch ausfiihrlicher diskutiert wird, wurden die Unter-
suchungen an Gold nicht weiter fortgefiihrt.

Die Hochdruckversuche (Abb. 22) lassen keinen linearen Zusammenhang
zwischen Begasungsdruck und Heliumgehalt der Proben (C~P) er-
kennen, wie man ihn flir ein ideales I&sungsverhalten erwarten
wiirde. In ihrem Heliumgehalt liegen die bei hohen Driicken be-
gasten Proben jedoch deutlich {iber den bei 100 bar begasten

Proben.

Da der Heliumgehalt aber keine stetige Funktion des Druckes ist,
scheint flir den hSheren Heliumgehalt nicht prim&r der hdhere
Druck verantwortlich zu sein, sondern die beim Begasen oberhalb
300 bar auftretende Verformung bzw. die damit verbundene Er-
holung und Rekristallisation.

Einen Hinweis flir die Anlagerung des Heliums an mehr oder weniger
groBen Fehlstellenagglomeraten liefern die Entgasungsspektren
verformter Proben (Abb. 23). Ihr Entgasungsverhalten ist gegen-

{iber nicht verformten Proben durch spontane Heliumabgabe gekenn-
zeichnet (Abb. 24, 25).

Ein dhnliches Verhalten zeigen Goldfolien und Proben aus kalt-
verformtem Nickel. Dieses Phdnomen 148t sich durch gr®Bere
Hohlrdume erkldren, die sich widhrend der Begasung entsprechend
dem Begasungsdruck mit Helium fiillen. Beim Aufheizen der Proben
in der Hochvakuumanlage reifSen oberflichennahe Hohlr4ume auf,
wenn der Innendruck die Festigkeit des Materials {ibersteigt.
Aus den Begasungsdriicken ergibt sich eine Festigkeit von
120-150 Mpa; dies stimmt gut mit den Literaturwerten fiir Nickel
iberein. Nimmt man an, das Helium befinde sich in kugelf8rmigen



Abb.

26:

- 47 -

Tm
10°-3 %1'310 12[00 1190 1090 990 T K]

-4
107" Cwv

107

-7 [ J

10 2.
[ ]

108}

He-Gehalt (normiert)

8 9 10 1" 12 13

Heliumgehalt begaster Goldproben normiert auf den
Begasungsdruck Po = 1000 bar; polierte Proben offene
Symbole, unpolierte Proben geschlossene Symbole.
Begasungsdauer: m, 0o 4 min.; o, e 30 min.
Leerstellenkonzentration c, /43/

theoretische L¥slichkeitskurve C;le fir p = 1000 bar
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Hohlrdumen, so ergibt sich nach dem idealen Gasgesetz aus den

spontan freigesetzten ﬁeliummengen ein maximaler Druckmesser
der Hohlrdume von 4,2- 30 £. Ein sehr groBer Hohlraum wurde
zufdllig in einer abpolierten druckbegasten Goldfolie ent-
deckt (Abb. 27)

Abb. 27:
Rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahme eines Hohl-
raumes in einer begasten
Goldfolie nach dem Abpo-
lieren einer 5 um dicken
Oberfldchenschicht.

Heliumausscheidungen in Form von Bldschen wurden wegen der
geringen Konzentration in den begasten Proben bei elektronen=-
mikroskopischen Untersuchungen nicht becbachtet. Es wird je~
doch vermutet, daB auch in nicht verformten Proben der grifte
Teil des nachgewiesenen Heliums nicht homogen gellst, sondern
an Gitterfehlern und Verunreinigungen getrappt bzw. ausge-
schieden ist,

Als solche kommen in Frage:
a) Versetzungen
b) Korngrenzen
¢} Verunreinigungen bzw. Ausscheidungen



Mit der obigen Annahme lassen sich z.B. auch die grofien Streu-
ungen der MeBwerte bei gleichen Versuchsbedingungen erkldren,

da Versetzungsdichte bzw. Ausscheidungen von Probenabschnitt

zu Probenabschnitt sehr unterschiedlich sein k&nnen. Wie Schliff-
bilder (Abb. 28) zeigen,fist die Anzahl der Korngrenzen in der
Probe zu klein, um eine gute statistische Verteilung zu erhal-
ten. Untersuchungen an Proben mit definierten Korngrenzen kSnnten
liber den EinfluB der Korngrenzen auf den Heliumgehalt Auskunft
geben. Die Herstellung solcher Proben ist jedoch sehr zeitinten-
siv und wilirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Eine weitere

Schwierigkeit bei diesen Untersuchungen ist das Stabilisieren

der Kbrner, da beim BegasungsprozeB stets eine Tendenz zum Korn-
wachstum vorhanden ist.

Abb. 28: Korngrenzen in quer angeschliffenen Nickelproben
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3:2_Bestrahlte Proben

In Abb. 29 ist die freigesetzte Heliummenge homogen implantier-
ter Proben normiert auf die Gesamtheliumkonzentration als Funk-
tion der Entgasungstemperatur aufgetragen. Ab ca. 550K setzt
eine meBbare Entgasung der Proben ein, die durch mehrere Stu-
fen gekennzeichnet ist. Sie liegen bei ca. 600, 700 und 1250K.

Die Stufe bei 700K kann erst bei einer Gesamtheliumkonzentra-
tion gréser 10-5 Atomanteilen befriedigend aufgel®st werden.

Die 600K Stufe ist dagegen auch bei hohen Konzentrationen
schlecht aufl¥sbar. Oberhalb 1300K ist bei allen Kurven die
Ausbildung eines Plateaus deutlich zu erkennen. Seine H8he

ist eine Funktion der Gesamtheliumkonzentration. Wie die Abb. 29
jedoch zeigt, wird der gr88te Teil des Heliums erst beim Auf-
schmelzen der Proben freigesetzt.
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Abb. 29: Entgasungskurven bestrahlter Nickelproben,

entgaste Heliummenge als Funktion der Entgasungs~
temperatur.
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5.2.1 Bldschenbildung

Wie elektronenmikroskopische Untersuchungen Abb. 30 zeigen,
wird beim Tempern homogen implantierter Proben zwischen
1000~-1150K ein Ausscheiden des Heliums in Bldschen beobachtet.
Die Bl¥schengr&fe ist abhdngig von der Temperatur und der Glih-
dauver. Bei einer Gesamtheliumkonzentration von ca. 2,5-10"5
Atomanteilen betrdgt der maximale Bldschendurchmesser ca.

1000 ®. Die Mehrzahl der Bl4schen befindet sich an Korngrenzen
und Versetzungen bzw. Versetzungsringen. Unterhalb 1000K wird
keine Bldschenbildung beobachtet, sondern nur Versetzungen bzw.

Versetzungsringe.

5.2.2 Dosisabhéingigkeit der Heliumfreisetzung

An bestrahlten bzw. implantierten Proben wurde untersucht, in
wieweit das Entgasungsverhalten vom Ausgangsmaterial (gegliiht,
kaltverformt), von der Heliumdosis, von der Art der Heliumpro-
duktion bzw. von der Defektkonzentration in der Probe abhingt.

In Abb. 29 sind die Entgasungskurven homogen implantierter Pro-
ben dargestellt, deren Heliumkonzentrationen sich um 4 Grés8en-
ordnungen unterscheiden. Obwohl die Spektren flir Heliumkon-
zentration kleiner 10-6 Atomanteilen im unteren Temperaturbe-
reich nicht mehr aufgeldst werden k¥nnen, erkennt man oberhalb
1300K die Ausbildung eines Plateaus. Seine Lage ist eindeutig
eine Funktion des Heliumgehaltes. In Abb. 31 ist daher die bis

1500K freigesetzte Heliummenge in Abh#ngigkeit der Dosis aufge-
tragen.
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- 53 -

eigesetzte He-Menge
3

2

] i | 1 1
0° 10°® 107 10°° 10°° 10
He-Konzentration [Atomanteile]

-—b
Q
[

Vor dem Aufschmelzen fr

Abb. 31: Freigesetzte Heliummenge bestrahlter Nickelproben
bis 1500K als Funktion der Gesamtheliumkonzentration

® gegliihtes Nickel, Helium homogen implantiert

x kalt yerformtes Nickel, von 120 um auf 50 um,
Helium homogen implantiert

A gegliihtes Nickel, Helium durch (p,a) bzw.
(d,a) Reaktionen erzeugt

0O gegliihtes Nickel, vorbestrahlt mit 6 MeV-Protonen
(Schddigung ~0,01 dpa), Helium homogen implantiert. :

1 2

Man erkennt deutlich ein Abfallen der Kurve von 3:10 ' auf 10
mit zunehmender Heliumkonzentration. Die vor dem Schmelzpunkt
freigesetzte Heliummenge nimmt daher relativ gesehen ab. Dies
ist gleichbedeutend mit einem konzentrationsbedingten Ansteigen

des Riickhaltevermdgens filir Helium.
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Gegliihtes und kaltverformtes Nickel zeigt gleiches Entgasungs-
verhalten. Der EinfluB einer Vorbestrahlung mit 6 MeV Protonen
beeinfluBft die Entgasung nur bei einer Heliumkonzentration, die

gréger ist als 10"% Atomanteile.

5.2.3 Vorbestrahlte Proben

Proben, die vor der Heliumimplantation mit 6 MeV-Protonen bei
Raumtemperatur bestrahlt wurden (Schddigung ~0,01 dpa) zeigen
bei grdBeren Heliumkonzentrationen (C, > 107% Atomanteile)
gegeniiber nicht vorbestrahlten Proben ein abweichendes Ent-
gasungsverhalten (Abb. 31). Die erhhte Heliumfreisetzung vor
dem Schmelzpunkt wird vor allem durch den Vergleich der Ent-
gasungskurven deutlich. Wie Abb. 32 zeigt, setzt die vorbestrahl-
te Probe bis 800K bereits wesentlich mehr Helium frei, als die
nicht geschddigte Probe.

10°°
g 1 !
0 I
8 /
//
2| e
g" 7~
3 _
f ,,—-‘“’ — vorbestrahit 6MeV-p+implantiert
310'3 - / --~ implantiert ColAtomanteile]
— 2.0-6
& // ---67-10"6
104 /1 1 1 I 1 1 ) 1 1 1 L Lt 1 \ 1
S00 1000 1500 ﬁ“ 2000

Temperatur [K)

Abb. 32: Entgasungskurven bestrahlter Nickelproben

—— vorbestrahlt mit 6 MeV Protonen bei Raumtemperatur und

+
He + implantiert.

++
--- nur He implantiert bei Raumtemperatur.
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Abb. 33: Entgasungskurven implantierter Nickelproben
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6

5.2.4 Helium in Oberflichennihe

Abb. 33 gibt das Entgasungsverhalten von Nickelproben wieder,

die mit niederenergetischen Heliumionen (1 keV, 1015 cm-z)
beladen wurden. Die Eindringtiefe der Ionen wurde nicht gemessen4
dirfte aber in der Gr&B8enordnung von 300 2 liegen /45/.

Im Vergleich zu implantierten Proben setzt die Heliumfreigabe
schon bei 530K ein und zeigt nur schwach ausgepridgte Stufen.

Auffallend ist die vollstdndige Entgasung der Probe bei 1500K.

5.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Die bei ca. 700K beobachtete Stufe in den Entgasungsspektren
homogen implantierter Proben (Abb. 29) ist in der Literatur
mehrfach beschrieben und wird auch bei nicht homogen dotierten,
d.h. nur in Oberfldchenniéhe beladenen Proben, nachgewiesen. In
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Anlehnung an die Ergebnisse von Kornelsen et al. /13/ kann
diese Stufe dem Abdampfen von Helium aus Leerstellen zuge-
schrieben werden, die mit einem bzw. zwei Heliumatomen be-
setzt sind.

Dies stimmt gut iUberein mit Heliumdiffusionsmessungen an Nickel
von V. Philipps /46/, der feststellte, daB zwischen 800 und
1500K die Heliumdiffusion durch die Annahme eines De-Trapping-
Prozesses aus Einzelleerstellen gut beschrieben wird. Hierbei
gelangt ein Teil des beweglich werdenden Heliums zur Oberfl&che
und wird nachgewiesen. Ein anderer Teil wird von gr&Beren,
stabilen Helium-Defekt-Konfigurationen eingefangen.

Die H8he der Stufe zwischen 1100-1250K ist abhdngig von der He-
liumdosis. Aus dem Entgasungsverhalten 148t sich nicht eindeutig
festlegen, welcher EntgasungsprozeB8 dominiert. In dieser Stufe
gelangt ebenfalls nur ein Bruchteil des Gesamtheliumgehaltes

an die Probenoberflédche; der grbB8te Teil wird von stabilen
Defektstrukturen eingefangen und verbleibt bis zum Aufschmelzen
im Material (Abb. 29).

Auffallend ist der Zusammenhang zwischen dem Helium-Peak im
Entgasungsspektrum bei 1200K und der beobachteten Blischen-
bildung im entsprechenden Temperaturbereich (Abb. 30). Da bei
dieser Temperatur die Leerstellenkonzentration (Abb. 22) in
der GrdBSenordnung von 10~ ° liegt, scheint die Blischenbildung
von der Heliumdiffusion und den thermischen Leerstellen ab-

hdngig zu sein. Ein solcher ProzeB8 wurde bereits von Whitmell
et al. /18/ vermutet.

Man kann daher annehmen, daB zwischen 1100-1200K Helium sich
zusammen mit thermisch gebildeten Leerstellen an Nukleations-
keimen - vorzugsweise an Korngrenzen und Versetzungen - in Form

von Bldschen ausscheidet. Diese sind relativ unbeweglich und
verbleiben im Material bis zum Schmelzpunkt.

Da jedes implantierte He-Atom gleichviele Gitterdefekte erzeugt,
148t sich in dem untersuchten Konzentrationsbereich der in
Abb. 31 dargestellte Kurvenverlauf nicht durch das Verhiltnis
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Defekterzeugung zu He-Gehalt beschreiben - in der Literatur
mit dpa/He-Atom (displacements per atom/He-atom) bezeichnet.
Die Angabe des dpa/He~Verhdltnisses ist daher zur Charakteri-
sierung des Phdnomens eine ungeeignete Kenngrége.

Selbst Proben, die unter Ausnutzung der (p,oa) bzw. (d,a) Reak-
tion mit He dotiert wurden, also ein viel grbBeres dpa/He-Ver-
hdltnis aufweisen, geben bei niedriger Gesamtkonzentration
20-30% des Heliums vor dem Aufschmelzen frei.

Auch eine hohe Versetzungsdichte, die durch Kaltverformen der
Proben erzeugt wurde, zeigt keinen EinfluB auf die rel. He-
Freisetzung vor dem Schmelzpunkt.

Es kann daher angenommen werden, daB8 der Aufbau von Defekten
(Leerstellen, Versetzungen, usw.) bzw. die Defektkonzentration
fiir die rel. He-Freisetzung bis 1500K nicht dominant ist.

Der in Abb. 31 wiedergegebene Kurvenverlauf scheint alleine

von der Anzahl der an Defekten angelagerten He-Atome bedingt

zu sein. Eine mdgliche Erklidrung hierflir ist die mit steigender
He~Konzentration zunehmende Wahrscheinlichkeit, da8 mehrere
He-Atome sich an Defekte anlagern, diese stabilisieren und
unbeweglich im Material bis zum Aufschmelzen verbleiben.

Proben, die vor der Heliumimplantation mit 6 MeV-Protonen
bestrahlt wurden (Schiddigung v0,01 dpa) zeigen bel gr&B8eren
Heliumkonzentrationen (CHe > 10-6 Atomanteilen) gegeniiber nicht
vorbestrahlten Proben ein abweichendes Entgasungsverhalten.

Die erhdhte Heliumfreisetzung vor dem Schmelzpunkt wird vor
allem durch den Vergleich der Entgasungskurven deutlich (Abb.32).
Die vorbestrahlte Probe setzt bis 800K bereits wesentlich mehr
Helium frei, als die nicht geschéddigte Probe. Eine m8gliche Er-
klidrung hierfiir ist die erhdhte Defektanzahl pro Heliumatam,
Damit erh8ht sich die Wahrscheinlichkeit flir eine Einzelbe-

setzung.

Beim Ausheilen dieser Defekte wird Helium frei und wandert zur
Oberfliche bzw. lagert sich an stabilere Cluster an. Deren
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Anzahl miiBte, wie aus der 1200K Stufe ersichtlich, ebenfalls

gréBer sein, als bei nicht vorbestrahlten Proben.

Filhrt man den oben beschriebenen Gedankengang weiter, so miiften
in vorbestrahlten Proben wegen der grdBeren Defektkonzentration
bei der 1200K Stufe viele aber kleinere Blasen als in nicht ge-
schidigten Proben gebildet werden.

In der Tat werden in vorbestrahlten Proben, getempert bei 1000K
ilber 24h, nur ca. 20 o groB8e Blidschen gefunden. Gegeniiber nicht
geschiddigten Proben ist die beobachtete Bldschenanzahl jedoch
viel kleiner.

Um die Auswirkung der Vorbestrahlungsdosis auf die Heliumfrei-
setzung zu untersuchen, wurden weitere Versuche mit Protonen
und Deuteronen durchgefilhrt. Die Ergebnisse k&nnen jedoch in
diese Arbeit nicht mehr einflieBen, da die Radioaktivitdt der
Proben eine Gasanalyse noch nicht zuldst.

Im Gegensatz zu homogen implantierten Proben setzt die Helium-
freigabe bei Proben, die nur in Oberfldchenndhe mit niederener-
getischen Heliumionen beschossen wurden, schon bei 590K ein

und zeigt nur schwach ausgeprdgte Stufen (Abb. 33). Dies deutet
darauf hin, das die Mehrzahl der bei 600 und 700K beweglich
werdenden Heliumatame direkt zur Oberfl&che gelangen, ohne
Zwischenanlagerung an kleinere Cluster, die sich erst bei hd-
heren Temperaturen aufldsen. Der markanteste Unterschied liegt
jedoch in der vollstdndigen Entgasung der Probe bis 1500K,
wdhrend die homogen implantierte Probe bei dieser Temperatur
erst 1% ihres Heliums freigesetzt hat.

Der Grund hierfiir liegt einmal in der Beladung der Probe in
Oberfldchenndhe, d.h. kurze Diffusionswege bis zur Oberfliche.
Zum anderen dirfte die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung groBer
stabiler Defektagglomerate gering sein, da die Defektproduktion
insgesamt gesehen bei kleinerer Ionenenergie abnimmt. Ein Ein-
fangen des Heliums in stabile Defektkonfigurationen, die sich

erst beim Aufschmelzen des Materials aufl$sen, ist daher unwahr-
scheinlich.
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Wdhrend bei homogen implantierten Proben vor dem Aufschmelzen
der Proben eine Entgasung in mehreren Stufen beobachtet wird,
k6nnen die Entgasungsspektren begaster Proben wegen des geringen
Heliumgehaltes nicht aufgeldst werden. Bei beiden Probentypen
wird aber der grb8te Teil des Heliums erst am Schmelzpunkt frei-
gesetzt. Dies gilt nicht nur fiir oxydfreie Nickelfolien, sondern
auch flir oxydierte.

Der Heliumgehalt begaster Proben hdngt, wie bereits erwdhnt,
wesentlich von der Verformung der Proben ab und kann sich da-
her von Probenabschnitt zu Probenabschnitt sehr stark &ndern.
Bei implantierten Proben ist man dagegen in der Lage, durch
Analysieren sehr kleiner Probenstlicke das Profil des vom Zyklo-
tron kommenden a-Strahles aufzul&sen.

Implantierte Proben aus kaltverformtem Material zeigen im Gegen-~
satz zu verformten begasten Proben keine spontane Heliumfrei-
setzung. Eine m8gliche Erkldrung ist die sehr gute statistische
Verteilung des Heliums in bestrahlten Proben, die zur Anlagerung
an viele Defekte fiihrt.

Durch ldngeres Tempern bestrahlter Proben oberhalb 1000K kann
die Ausscheidung des Heliums in Bl&dschen im Elektronenmikros-

kop beobachtet werden.

Ein flir zukiinftige Arbeiten interessanter Aspekt diirfte die
Frage sein, ob Heliumbldschen in bestrahlten Proben durch Druck-
begasung zum Wachsen angeregt werden kdnnen.
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6. Zusammenfassung

Das Verhalten des Heliums in Nickel bzw. Gold wurde an druck-
begasten, homogen implantierten, oberfldchenbeladenen und durch
(p,a) bzw. (d,a) Kernreaktionen dotierten Proben untersucht.
Fiir die Druckbegasung wurde eine Hochdruckanlage mit 3000 bar
Nenndruck aufgebaut. Nickel- bzw. Goldfolien wurden hierin
unter hohem Druck (100-2500 bar) bei hohen Temperaturen (870-
1620K) mit Helium beladen.

Fiir die Bestrahlungsexperimente stand ein energievariables Kom-
paktzyklotron CV28 der Fa. "The Cyclotron Corporation” zur
Verfiigung.

Um den Heliumgehalt bzw. das Entgasungsverhalten der Proben
bestimmen zu kdnnen, wurde eine bestehende Hochvakuumanlage
als hochempfindliche Entgasungsanlage (Nachweisgrenze 5-108
Heliumatome) umgebaut.

Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Der Heliumgehalt begaster Nickelfolien wird wesentlich von einer
Oberfldchenoxydschicht bestimmt, deren Dicke eine &hnliche Tem=-
peraturabhdngigkeit zeigt, wie der Heliumgehalt. Bei begasten
Goldfolien wird ein solcher Effekt nicht festgestellt.

Bei Begasungsdriicken oberhalb 300 bar wird eine Verformung der

Proben beobachtet, die auf eine Xnderung der Temperaturvertei-

lung bzw. der Konvektionsstrdmung zurlickzufiihren ist. Das Ent-

gasungsverhalten solcher Proben ist vergleichbar mit dem kalt-

verformter Proben und ist durch eine spontane Heliumfreisetzung
gekennzeichnet. Der grdBte Teil des Heliums wird erst beim Auf-
schmelzen der Probe frei.

Der Heliumgehalt oxydfreier Proben hdngt stark von der Verformung
ab. Es wird daher eine Anlagerung des Heliums an Versetzungen
und Korngrenzen vermutet.
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Fir reines unverformtes Nickel kann keine Heliuml&slichkeit
nachgewiéesen werden. Aus den MeS8werten 1ldB8t sich eine obere
Grenze der Ldslichkeit von Cp < 101" Atomanteile bei 1500K

H
abschédtzen.

Homogen implantierte Nickelproben setzen 1-30% ihres Heliumge-
haltes in mehreren Entgasungsstufen bei 600, 800 und 1200K frei.
Die vor dem Aufschmelzen des Materials abgegebene Heliummenge
“11_1074 Atoman-

teile) eine eindeutige Funktion der Konzentration. Sie ist un-

ist im untersuchten Konzentrationsbereich (10

abhdngig von einer Kaltverformung der Proben. Eine Vorbestrah-
lung der Proben mit 6 MeV Protonen fiihrt bei hohen Heliumkon-
zentrationen zu einer erhhten Heliumabgabe vor dem Aufschmelzen
der Proben.

Der gr8B8te Teil des Heliums (70 bis 99%) wird erst beim Auf-
schmelzen des Nickels frei.

Bei Nickelproben, die nur in oberfléchennahen Schichten mit He-
lium beladen wurden, wird dagegen eine vollstdndige Entgasung
bis 1200K festgestellt.

Wie elektronenmikroskopische Untersuchungen an homogen implan-
tierten Proben zeigen, setzt bei der 1200K Stufe erstmals eine
sichtbare Ausscheidung des Heliums in Bldschen ein.
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