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Abstract

In this work, the evolution of inert gas bubble microstructures in metals by mi­

gration and coalescence has been studied by a simulation approach for two typical

experimental conditions: (A) Coarsening at constant gas content during annealing

after low temperature implantation and (B) bubble evolution under continuous gas

production at elevated temperatures. For the latter case also experiments in which

Helium was implanted into Nickel were performed with particular emphasis on the

temperature and production rate dependence of bubble size and density.

The simulation shows that the bubble size distributions in case (A) become

asymptotically selfsimilar, whereas under (B) there is no simple scaling behaviour.

The time dependence of the mean bubble radius and the bubble density in case (A)

follow simple power laws. While the bubble densities in (A) are always decreasing

with increasing time, in case (B) the bubble density generally saturates or even

increases, depending on the gas state in the bubbles and the assumption about the

migration mechanism.

The measured bubble densities and mean radii in the experiment show Arrhe­

nius behaviour in a low temperature regime with a low apparent activation energy

and in a high temperature regime with a high apparent activation energy. The

data indicate that the low temperature regime is controlled by He diffusion via the

self-interstitial/He replacement mechanism and the high temperature regime is He

dissociation controlled according to standard nucleation models. Also the rate de­

pendence confirm these findings. Effects of bubble migration and coalescence could

not be identified. The bubbles are considered to be in an overpressurized state. The

results are compared with data obtained from Nickel in the case of an experiment

of type (A) and with data from stainless steel.
,





Tnhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1

2 Helium in Metallen 5

2.1 Loslichkeit . 6

2.2 Zustandsgleichung . 7

2.3 Energien . 9

2.4 Diffusion. 10

2.4.1 Leerstellenmechanismus 12

2.4.2 Dissoziativer Mechanismus . 13

2.5 Keimbildung und Wachstum von Blasen 13

2.5.1 Kalt-Implantation und Gliihen . 14
2.5.1.1 Wanderung und Koaleszenz 16

2.5.1.2 Ostwald-Reifung 16

2.5.2 HeW-Implantation. 18
2.5.2.1 Di-atomare Keimbildung . 19
2.5.2.2 Multi-atomare Keimbildung 20

3 Simulationen 22

3.1 Grundlegende Annahmen und Gleichungen 22
3.2 Normierung 24
3.3 Numerische Techniken 26
3.4 Ergebnisse . 30

3.4.1 Konstanter Gasgehalt . 30

3.4.2 Konstante Gasproduktion 34



4 Experimente 41

4.1 Probenbehandlung 41

4.2 Heliumimplantation . 42

4.3 Temperaturregelung 43

4.4 Transmissionselektronenmikroskopie . 45

4.4.1 Probenpraparation 45

4.4.2 Eichungen .. 46

4.4.3 Blasenauswertung . 48

4.5 Ergebnisse 49

4.6 Diskussion 56

4.6.1 Hochtemperaturbereich . 57

4.6.2 Tieftemperaturbereich 61

5 Zusamrnenfassung 6'1'

Anhang '1'2

A Differerrtialgleichungen bei Repopulation 72

A.1 Konstanter Gasgehalt . .. 72

A.2 Konstante Gasproduktion 73

B Tabelle del' Meflergebnisse 76

C Asymptotische Losungen fiir CB und 'fB bei di-atomarer und multi-

atornarer Keimbildung in Extremfallen 80

C.1 Di-atomare Keimbildung ..

C.2 Multi-atomare Keimbildung

Literatur-verzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Tabellenverzeichnis

11

81

83

84

88

91



Kapitell

Einleitung

Das Einbringen des Edelgases Helium in Metalle, entweder durch direkte Implan­

tation von o-Teilchen oder aber durch Kernreaktionen vom Typ (n.o}, kann zu

meist unerwiinschten Veranderungen in den mechanischen Eigenschaften fiihren.

Effekte, wie erhohtes Schwellen [1J oder Hochtemperaturversprodung [2J, die durch

die Bildung von Heliumblasen zustande kommen, sind gerade im Hinblick auf die

Entwicklung von Materialien fiir die erste Wand von zukiinftigen Fusionsreaktoren

interessant. Bei diesem Typ von Reaktor erwartet man eine nicht unerhebliche Be­

lastung durch 14 MeV Neutronen aus der Deuterium-Tritium Fusionsreaktion, Die

Bildung von Heliumblasen und deren, bei hohen Temperaturen erfolgendes, Wachs­

tum bis hin zu makroskopischen Hohlraumen ist auf die auflerordentlich geringe

Loslichkeit des Edelgases Helium in Metallen zuruckzufiihren. Urn Einfiuf auf die

schadigenden Eigenschaften von Helium nehmen zu konnen, ist es daher besonders

wichtig, die der Keimbildung und dem Wachstum von Blasen zugrundeliegenden

Mechanismen zu verstehen. Zur Untersuchung des Diffusionsverhalten von Helium

in Metallen sind besonders hochreine Metalle geeignet, damit die storenden Einfiiisse

durch andere Defekte moglichst ausgeschlossen werden konnen,

Es existieren hauptsachlich zwei Mechanismen, die die Blasendichte wahrend

des Ausscheidungsprozesses limitieren: (1.) die thermisch aktivierte Umlosung

von Heliumgas und (2.) die Wanderung und Koagulation (WK) von Gasblasen.

Beigegebener Heliumkonzentration im Metal! nennt man den ersten Mechanis­

ffiusOstwaldwReifung.ErkanndurchModifikationen der Lifshitz-Slyozov-Wagner
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(LSW) Theorie [3, 4J beschrieben werden, wahrend man den zweiten Mechanismus

im Rahmen von Smoluchowskis Koagulationsgleichungen (SKG) [5J behandeln kann.

Sowohl die LSW-Theorie [6, 7] als auch das SKG-Schema [8, 9J sind schon friiher

auf die Vergroberung von Gasblasen in Metallen angewandt worden. Dabei ist es

unter experimentellen Gesichtspunkten giinstig, zwischen folgenden zwei Situatio­

nen zu unterscheiden: (A) Helium wird bei Raumtemperatur ( "Kalt-Implantation",

L) in das Metall implantiert und anschlieBend erfolgt die Temperung bei erhohten

Temperaturen, und (B) die Heliumimplantation erfolgt direkt bei erhohten Tem­

peraturen ( "HeiB-Implantation", Ih ) . Das Einbringen von Helium ins Metall kann

natiirlich ebenso gut durch die oben erwahnten (n,a)-Reaktionen erfolgen, Fur den

Fall (A) und im Rahmen des SKG-Schemas hat Gruber [8] unter der Annahme, daf

die Blasen ideales Gas enthalten, im thermischen Gleichgewicht sind sowie durch

Oberfiachendiffusion wandern, Rechnungen durchgefiihrt. Goodhew und Tylor [9]

benutzten einfache Approximationen um die Blasenvergroberung unter verschiede­

nen Annahmen iiber den Gaszustand in den Blasen und die Wanderungsmechanis­

men zu studieren.

Die Blasenentwicklung unter konstanter Gasproduktionsrate bei erhohten Tem­

peraturen (B) ist komplizierter in der Behandlung und auch noch nicht so gut

untersucht, obwohl unter Fusionsreaktorbedingungen dieser Fal! relevanter ist als

Blasenvergroberung wahrend Temperung nach Kalt-Implantation, Unter konstan­

ter Gasproduktionsrate ist generell eine Tendenz zur Sattigung der Blasendichte

zu beobachten, Der umlosungskontrollierte Fall, die Ostwald-Reifung (1.), ist von

Trinkaus [10, 11J im Rahmen von "dissoziationskontrollierter" oder auch "multi­

atomarer" Keimbildung diskutiert worden. Blasenwanderung und Koagulation in

diesem Fall wurden von Preininger und Kaletta [12, 13] behandelt , die jedoch die

etwas willkiirliche Annahme machten, daBalles neu produzierte Gas sich in klei­

nen Blasen von endlicher GroBe ausscheidet. Spezielle Annahmen in Bezug auf die

Wanderung der Blasen wurden in Studien von Foreman und Singh [14] und Fell und

Murphy [15J gemacht. In diesen Studien wurde die Vermutung geaufert, daf WK

die Blasendichte auch unter Gasproduktion entscheidend beeinflussen konnte,

In der vorliegenden Arbeit wird eine umfassende und systematische numerische

Studie iiber dieWanderung lind Koagulation von Gasblasen, im Rahmen des SKG-
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Schemas, sowohl fiir konstanten Gasgehalt im Metall als auch unter konstanter Gas­

produktion durchgefiihrt. Dabei wird der Gaszustanddurch die zwei Grenzfalle

von idealem Gas in Gleichgewichtsblasen sowie Gas unter konstanter Dichte an­

genahert. Zusatzlich werden zwei Extremfiille der Wanderung diskutiert; einmal

der "di-atomare" Keimbildungsmechanismus [10, 11] und zum anderen der Fall,

daf der Prozef durch die Diffusion kleiner Gascluster und nicht einzelner Gasatome

bestimmt wird. Die erhaltenen Ergebnisse werden mit kiirzlich gewonnenen asyrnp­

totischen Losungen verglichen [10, 11, 16], wobei besonderes Augenmerk auf die

zeitliche Entwicklung der Blasendichte gelegt wird. Dieser Teil der Arbeit wird in

Kapitel3 beschrieben, nach einer Besprechung der grundlegenden Eigenschaften von

Helium in Metallen in Kapitel 2.

Im technologisch wichtigen Temperaturbereich zwischen 0.3Tm und 0.5Tm der

Schmelztemperatur Tm eines Metalls, sind speziell unter Bestrahlungsbedingungen

bei erhohten Temperaturen, bis heute leider nur sehr wenige systematische Daten

zur Blasenbildung vorhanden, Edelstahl (SS) ist das einzige Metall, in dem die

Blasenentstehung fiir beide oben genannten experimentellen Situationen detailliert

studiert worden ist. Eine Sammlung von Daten findet sich in [17]. Diese Daten

[17] weisen auf ein Verhalten hin, das, wie es scheint, auch durch die Daten fiir

Kupfer, h-Experiment [18], sowie in Nickel, Ic-Experimente [19, 20], bestatigt wird:

In beiden Arten von Experimenten (A,B) kann man zwei typische Temperaturbe­

reiche unterscheiden, einen Hochtemperaturbereich mit hohen Aktivierungsenergien

und einen Tieftemperaturbereich mit kleinen Aktivierungsenergien, sowohl fiir die

gemessenen Blasendichten als auch die mittleren Blasenradien, Die Hochtempera­

turdaten fiir Edelstahl [17] lassen den Schluf zu, daf der Blasenentwicklungsprozef

durch thermische Dissoziation von Gasatomen aus den Blasen bestimmt wird. Dies

folgt aus beiden Arten von Experirnenten, Aus der Temperaturabhangigkeit im

Tieftemperaturbereich kann man folgern, daf die Diffusion von einzelnen Gasato­

men oder kleinen Gasclustern die Blasenentwicklung bestimmt. Die relativ wenigen

Daten in diesem Temperaturbereich lassen aber, aufler in dem Fall fiir Aluminium,

Ih-Experiment [21], keine definitiven Riickschliisse auf die Blasenkinetik zu.

Kapitel 4 behandelt den experimentellen Teil der Arbeit. In hochreinem Nickel

wurde nach Implantation von Helium bei erhohten Temperaturen die entstehende
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Blasenstruktur mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) systema­

tisch untersucht. Von besonderem Interesse war dabei die Temperatur- sowie die

Reliumproduktionsratenabhangigkeit. Der abgesteckte Parameterbereich umfaBte

beide oben erwahnten Temperaturbereiche. Die erzielten Ergebnisse werden so­

wohl mit den in Kapitel 2 vorgestellten theoretischen Modellen als auch mit der

Simulation verglichen, Zusatzlich erfolgt eine Gegeniiberstellung mit den Daten fiir

Edelstahl.
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Kapitel 2

Helium in Metallen

Helium kann auf unterschiedliche Weise in ein Metall inkorporiert werden. Durch

neutroneninduzierte Kernumwandlungen vom Typ (n,o) oder aber durch Tritium­

zerfall in Metallen, in denen Tritium geliist ist, wird Helium direkt im Inneren des

Metalls erzeugt. Ein wesentlicher Unterschied zwischen diesen beiden Mechanismen

ist, daf beim letzteren die Heliumerzeugung im Metall ohne Verlagerungsdefekte

erfolgt, wahrend (n,a)-Reaktionen mit hochenergetischen Neutronen immer auch

mit der Produktion von Leerstellen (V) und Zwischengitteratomen (I) gekoppelt

sind. Diese sogenannten Frenkelpaare werden immer dann erzeugt, wenn die Ruck-

Tabelle 2.1: Typische Heliumproduktionsraten PH, in verschiedenen Prozessen.

ProzeB Umgebung PH'

Schneller Briiter 5 - 15 apprrr'j'a
(n,n)

Fusionsreaktor 50 - 300 appm/a

(T,3He) Tri tiurn Zerfall bis zu 100 appm/d

(p,a) Spallationsquellen bis zu 100 appm/d

a Implantation biszu einigen %[t:

stoflenergie eines gestoBenen Teilchens die Schwellenenergie Ed fiir Produktion von

'("tomie lOarts lOer million)
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Frenkelpaaren iibersteigt. Fur Metalle betragt Ed einige 10 eV.

Zum Studium der Eigenschaften von Helium in Metallen ist die direkte Im­

plantation von a-Teilchen die effizienteste Methode, urn in kurzer Zeit eine hohe

Konzentration von Helium zu erzeugen. Durch Variation der Energie der a-Teilchen

kann man sowohl mit als auch ohne gleichzeitige Produktion von Frenkeldefekten

implantieren. Unter Hochenergieimplantation gilt fur den Zusammenhang zwischen

der Heliumproduktionsrate PHe und der Produktionsrate der Frenkelpaare Pp

(2.1)

mit K als dem sogenannten "He/dpa'l-Verhaltnis (dpa = siisplacement per ",tom).

In Tab. 2.1 sind typische Heliumproduktionsraten fiir die wichtigsten Prozesse zu­

sammengefaBt.

2.1 Loslichkeit

Die thermodynamische Bedingung fiir das Gleichgewicht zwischen Helium in der

Gasphase (g) und in Losung im Metall (m) bei fester Temperatur T und konstantem

Druck PHe ist die Gleichheit der chemischen Potentiale in den beiden Phasen

/19 _ /1m
rHe - r'He:

Fur ideales Gasverhalten bei nicht entartetem Grundzustand gilt [22]

(2.2)

/i~e = kTln (p~e) mit (2.3)

mn« ist die }..1asse eines Heliumatoms, k und h sind die Boltzrnann-Konstante 50-

wie das Planksche Wirkungsquantum. Das chemische Potential von Helium in der

Metallphase hangt von den zur Verfiigung stehenden Losungsplatzen im Gitter abo

Fur substitutionelles Helium und Helium auf Zwischengitterplatzen mit der vollen

Punktsymmetrie des Gitters folgt mit G~e als der freien Losungsenthalpie und CHe

als Heliumkonzentration pro Metallatom

(2.4)
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Kombination von Gl. (2.2) und (2.4) liefert fur CHe im thermischen Gleichgewicht

mit J-lHe == J-l'1e allgemein

• [f nF )/' rnCHe = exp \/l-He - <.:rHe iCL J

und bei idealem Gasverhalten

'id PHe (GF /kT)eWe = -exp - He •
- Po --

(2.5)

(2.6)

Setzt man z.B, fur Nickel einen Wert von 3.0 eV fUr Gke an, so erhalt man bei

einem Druck von 10 GPa und einer Temperatur von 1500 K einen Wert von nur

10-10 bzw. 10-4 appm fiir c~e> also eine auferst geringe atornare Loslichkeit.

2.2 Zustandsgleichung

Die Gleichgewichtsbedingung fur eine Gasblase mit Radius re liefert fiir den Druck

pg in der Blase den Ausdruck

(2.7)

(2.8)

mit I als der spezifischen Oberfiachenenergie des Metalls. Gl. (2.7) zeigt, daf in sehr

kleinen Blasen hohe Driicke herrschen miissen, Dabei ist zu beachten, daf fiir die

hier betrachteten Bedingungen der Druck gemaf Gl. (2.7) nur eine untere Grenze

darstellt (siehe sparer). Die Zustandsgleichung eines Gases der Teilchendichte pg

kann man mit Hilfe des Kompressibilitatsfaktors z schreiben als

pg
z = pgkT'

Fur ideales Gas ist z = 1; in Fallen, in denen die atomare Absto13ung iiberwiegt, ist

z > 1 und hangt von der Dichte abo Fur die Dichte eines idealen Gases folgt. aus

Gl. (2.7) und (2.8)

(2.9)

Bei Driicken von einigen GPa in sehr kleinen Heliumblasen sind die ideale Gas­

gleichung und selbst die Van-der-Waals Gleichung fur Helium schlechte Naherung-
urb "t' ,J h lb Z f d I' h n' . .. t,en... If eno igen ....es ......ar genauere .us"an sg ere ungen, .!...lIe semi-empmscne

Zustandsgleichung von Trinkaus [23] erfiillt diesen Zweck. Fur z gilt in dieser Nahe-

7



~­,
::s.

e -2
~ 10

ideates Gas

-- reales Gas

! 'l!Il.! ! 11!",,1 ,

10
2

10
3

10'
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Abbildung 2.1: Druckabhangigkeit der

Heliumdichte PH, bei idealem (gerade

Linien) und realem Gasverhalten fur

drei Temperaturen.

rung

PH' [MPaj

Abbildung 2.2: Druckabhangigkeit des

chemischen Potentials von Helium bei

idealem (gerade Linien) und realem

Gasverhalten fur drei Temperaturen,

mit

P = vtpn« reduzierte Heliumdichte

VI = 56T-1!4exp( -O.145T1!4) in A3

Z/ = O.1225v/To.555

B - 170T-1! 3 - 1750/T in .4.3

I
~ -50.Z/VI

Das chemische Potential ergibt sich daraus zu [7]

f,tHe/kT = f,tl,,/kT - (27 -16p)l /6 + (6 - 9p +4l)B/3pv/

+(27 - 16p)p2zl/6+ (9 - 8p)lz;vI/6. (2.11)

Abb, 2.1 zeigt als eine Anwendung der Zustandsgleichung, die Druckabhangigksit

derHeliumdichte PH, bei drei Temperaturen. Zum Vergleich sind auch die Kurven
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eingetragen, die sich fur ideales Gas ergeben wiirden. In Abb. 2.2 sind die Isothermen

von exp(flHe/kT) dargestellt, die bei gegebener freien Liisungsenthalpie Gke nach

G!. (2.5) die Gleichgewichtskonzentration CHe des geliisten Heliums in der Matrix

bestimmen. Man erkennt, daf ideales Gasverhalten nur bei Driicken unterhalb 100

MPa vorliegt. Dies entspricht Blasenradien von iiber 100 nm, wenn man fiir I einen

Wert von 2.0 N/m annimmt.

2.3 Energien

DaB Helium in der Matrix hauptsachlich substitutionell, also in Leerstellen geliist

ist, ergibt sich aus den in Abb. 2.3 dargestellten Energieverhaltnissen. Wegen CHef =

G"
~

G~v

Normalzustand IJ.tK-o '"C)

Abbildung 2.3: Energiezustande von Helium im Metall, Der

Referenzzustand ist durch J.lHe = aeV definiert.

exp[(J.lHe - Gkef)/kTj undCHeV = exp[(flHe - Gkev)/kTj nach Gl. (2.5) folgt mit

(2.12)

fiir das Verhaltnis der auf Zwischengitterplatzen (1) zu den in Leerstellen (V)

gelosten atomaren Heliumkonzentration im thermischen Gleichgewicht

CHef (GF GB )-,- = exp V - HeV < 1.
CHeV

9
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Tabelle 2.2: Typische Energien eines Heliumatoms in Nickel. Werte mit' sind

experimentell ermittelt, alle anderen stammen aus Computersimulationen [24].

Art der Energie

Interstitielle Losungsenergie

Substitutionelle Losungsenergie

Bindungsenergie an Leerstelle

Dissoziationsenergie von Leerstelle

Interstitielle Wanderungsenergie

effektive Wanderungsenergie

Bildungsenergie einer Leerstelie

Wanderungsenergie einer Leerstelle

Wanderungsenergie eines Zwischengitteratoms

Symbol

Ekel

EkeV

E~ev
N'DiS$

L./HeV

ENel

E~f

GroBe in eV

3.8

2.7

2.8

2.3',3.0

0.25*, 0.45

0.81*

1.84'

1.04*

0.15*

Das Verhaltnis ist kleiner als 1, weil die Bindungsenergie Efiev an eine Leerstelle

grofer als die Bildungsenergie E!; einer Leerstelle ist (siehe Tabelle 2.2). Fur die

freie Enthalpie G gilt dabei G = H - TS ~ E - TS mit H als Enthalpie und S als

Entropie des jeweiligen Prozesses. Der Druck innerhalb eines Metallgitters kann im

allgemeinen vernachlassigt werden.

2.4 Diffusion

Allgemein wird die Diffusion in Festkorpern durch einen Diffusionskoeffizienten D

beschrieben, dcr einern Arrheniusgesctz folgt [25]

(2.14)

wobei Do ein ternperaturunabhangiger Vorfaktor ist und HM bzw. EM die Akti­

vierungsenthalpie bzw. -energie der Wanderung darstellt. Abgesehen von der reinen

Zwischengitterdiffusion, die nur in defektfreien reinen Metallen bei tiefen Tempe-

raturen vorkommen kann, gibt es generell zwei Mechanismen, durch die atomares

Helium durch ein Metallgitter diffundieren kann (Abb.2.4). Das Diffusionsverhal-
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a.) b.) c.)

Abbildung 2.4: Heliumdiffusionsmechanismen im Metall: a.)

reine Zwischengitterdiffusion, b.) Diffusion iiber Leerstellen

und c.) durch Leerstellen behinderte Zwischengitterdiffusion.

ten bei beiden Mechanismen wird unter Bestrahlung auf Grund der Produktion

von Leerstellen und Zwischengitteratomen zusatzlich beeinflufit. Man unterschei­

det zumeinen die substitutionelle Diffusion, die iiber den Leerstellenmechanismus

erfolgt, und zum anderen die dissoziative Diffusion, bei der das Heliumatom einige

Zeit in einer Leerstelle verweilt, dann aus der Leerstelle dissoziiert und tiber die

Zwischengitterdiffusion solange durch das Metall diffundiert, bis es wieder in einer

Leerstelle gebunden wird. Die Dissoziation kann 1.) durch therrnische Aktivie­

rung, 2.) durch Rekombination der das He-Atom enthaltenden Leerstelle mit einem

Zwischengitteratom oder 3.) durch direkte Verlagerung unter Bestrahlung erfolgen.

Durch Einfiihren eines effektiven Diffusionskoeffizienten [1, 26, 27] iiber

mit CHe = CHef + CHeV (2.15)

und unter Beriicksichtigung der Losungen der quasistationaren Ratengleichungen

[26] fiir die atomaren Heliumkonzentrationen auf Zwischengitterplatzen, CHef, sowie

in Leerstellen, CHeV, kann man alle oben beschriebenen Mechanismen in der GroBe

n;/! erfassen [1]. DH eI sowie DH eV folgen der Arrheniusbeziehung (2.14) und sind

die zu CHef bzw. CHeV gehorigen Diffusionskoeffizienten.
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2.4.1 Leerst.ellenmechanismus

Im Faile des Leerstellenmechanismus ist der effektive Diffusionskoeffizient, ahnlich

wie bei der Selbstdiffusion durch

D;/! ~ Dycy

gegeben [14J. Dv ist der Diffusionskoeffizient der Leerstellen im Metall

Dy = Dovexp(-EtflkT).

Fiir Cy gilt im thermischen Gleichgewicht

CY = exp(-G~/kT).

Damit folgt fiir die Aktivierungsenergie

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

Unter Bestrahlung ist die Leerstellenkonzentration im stationaren Gleichgewicht

durch die Produktionsrate PF und die Rekombinationsrate 411TFDIcI( Cy+cHey)/n

von Frenkelpaaren festgelegt [27J, wobei rr der Rekombinationsradius, n das Atom­

volumen, sowie DI und C[ der Diffusionskoeffizient und die atomare Konzentration

von Zwischengitteratomen sind. Da im Mittel gleich viele Zwischengitteratome wie

Leerstellen an Senken vernichtet werden kann man

DIcI = Dy(cy - cy) (2.20)

schreiben. Unter den Annahrnen cv ;:}> Cy und cv ;:}> CHeY gilt fiir die Leerstellen-

konzentration unter Bestrahlungsbedingungen

(2.21)

und damit fur die Aktivierungsenergie

(2.22)
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2.4.2 Dissoziativer Mechanismus

Ohne Bestrahlung muf beim dissoziativen Mechanismus der Dissoziationsprozef

thermisch erfolgen. Seine Aktivierungsenergie ist gegeben durch [26, 27] (siehe

Abb.2.3)

EM EB + EM EF ED,,, EF
eff = HeV· HeI - V = HeV - v· (2.23)

Unter iiblichen Bestrahlungsbedingungen iiberwiegen fiir Temperaturen zwischen

O.3Tm und O.5Tm , wobei Tm die Schmelztemperatur des Metalls ist, die durch Atom­

verlagerungen erzeugten Leerstellen die thermisch aktivierten und man erhalt aus

der Ratengleichung fiir CHeV im kinetischen Gleichgewicht [27J

ClfeI 1)IcI

CHeV = 1)HeICV'

Aus Gl.(2.15) folgt mit 1)lfel ~ 1)lfeV und cn-v ~ CHeI

1)e11 _ 1) CHef
He - HeI--·

CHeV

(2.24)

(2.25)

Kombination der letzten beiden Gleichungen und Beriicksichtigung von 1)IcI ~

1)vcv Iiefert fur den Diffusionskoeffizienten des Rekombinationsmechanismus unter

Bestrahlung

D1/: = 1)v (2.26)

mit Eff als Aktivierungsenergie.

In Tabelle 2.3 sind die wichtigsten Diffusionsmechanismen noch .einmal zu­

sammengefa£t.

2.5 Keimbildunz und Wachstum von Blasen
~ .

Bei Ternperaturen, wo Leerstellenbeweg!ichkeit vernachliissigbar ist, kiinnen sich

kleine Helium-Leerstellencluster durch Ausstof von einzelnen Zwischengitteratomen

oder Versetzungsringen bilden [28]. Bei thermisch aktivierten Nukleationsprozessen

sind immer zwei bewegliche Spezies (Heliumatome und Leerstellen) beteiligt. In

diesen Fallen ist es niitzlich, zwischen zwei experimentellen Situationen zu unter­

scheiden. Zum einen die Implantation unter Raumtemperatur mit anschliefendem

Tempern und zum anderen die Implantation unter erhohten Ternperaturen.
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Tabelle 2.3: Effektive Aktivierungsenergien und Diffusionskoefl1zienten fiir Helium­

diffusion in Extremfiillen [14, 26, 27]. 1j; und ¢ sind Konstanten.

Modus Mechanismus E:Jf Def f
He

Interstitiell Zwischengitterdiffusion ENe!
E'/' 'k~DOHele- -Hell 1

Dissoziativ thermische
.,B + ..,,\{ EF D -E:]f/kT

Aktivierung 1::!-HeV l!JHeI - V OHee

Rekombination mit
EM Dv

Zwischengitteratomen v

direkte Verlagerung
Ef/ 1j;Dv

(Senken)

direkte Verlagerung
E~..J/2 ¢(PFDv )1/ 2

(Rekombination)

Substitutionell Leerstellendiffusion
EM+EF Dvcv

(thermisch) v v

Leerstellendiffusion

(Bestrahlung)
Ef//2 Dvcv

2.5.1 Kalt-Implantation und Gliihen

a-Teilchen werden bei Raumtemperatur bis zu einer Gesamtkonzentration cj{~ im­

plantiert. Es bildet sich eine hohe Dichte von kleinen unbeweglichen Helium­

Leerstellenclustern aus. AnschlieBend wird die Temperatur erhoht. Schon nach

kurzer Zeit wird die urspriingliche Keimbildungsstruktur durch die einsetzenden

Vergroberungsmechanismen aufgehoben. Die atomare Heliumkonzentration CHe so­

wie die Blasendichte CB nehmenab und der mittlere Blasenradius FB nimmt zu

(Abb. 2.5). Prinzipiell kann die Blasenvergroberung auf zwei Arten erfolgen, iiber

den statistischen Prozef der Wanderung und Koagulation von Blasen [29, 30] oder

iiber einen Umlosungsprozefl, der sogenannten Ostwald-Reifung [4], wobei gro£e

Heliumblasen auf Kosten der Kleinen wachsen.
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Abbildung 2.5: Blasenentwicklung beim Gliihen nach Kalt­

Implantation.

Abbildung 2.6: .Wanderungsmechanismen von Heliumblasen,
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2.5.1.1 Wanderung und Koaleszenz

Die Bewegung einer Blase als Ganzes erfolgt iiber Platzwechselvorgiinge von Metall­

atomen auf der oder durch die Oberflache der Blase (Abb. 2.6). Die moglichen

Transportmechanismen sind Oberfiachendiffusion mit einem druckabhangigen Dif-

fusionskoeffizienten Ds(PHe), Volumendiffusion durch die Matrix mit einem Selbst-

diffusionskoeffizienten D,d und Gastransport iiber die Dampfphase mit einem Dif­

fusionskoeffizienten Du • Fur alle diese Mechanismen kann man einen Blasendiffusi­

onskoeffizienten DB definieren [9, 31], der im folgenden fiir die verschiedenen Falle

aufgefiihrt ist:

oberflachendiffusion DB
3114

/
3D,(PH,)

(2.27)
2rrT~

Volumendiffusion DB
311D,d

(2.28)-
4J1T3

B

iiber Dampfphase DB
3112a

v p vDv
(2.29)=

4rrkTr],

a v gibt die Abweichung vom Gleichgewichtsdampfdruck Pv des Metalls an.

Asyrnptotisch lassen sich die mittleren Blasenradien rB aus

unter der Annahme, daf alle Heliumatorne in Blasen vorhanden sind, bestimmen

[11]. Dann giltnamlich in guter Naherung

wobei fur PH,(PHe) einegeeignete Zustandsgleichung einzusetzten ist, N in obigen

Gleichungen ist die mittlere Anzahl von Heliumatomen in einer Blase mit Volumen

VB(rB)). Mauerhalt fiirdie obigen Wanderungsrnechanismen Potenzgesetze der

Form rB (X t
,/n [9]. n nimmt ganzzahlige .Wertezwischen 3und6 Hierauf wird

in Kapitel 3 im Rahmeneiner Simulation genauereingegangen.

2.5.1.2 Ostwald-Reifung

Die auf Grund des Druckes hohere Heliumkonzentration in der Nahe kleiner Blasen

im Vergleich zu grofieren Blasen bedingt ein Konzentrationsgefiille, das die groBen

16



Abbildung 2.7: Vergroberung von Heliumblasen auf Grund

von Ostwald-Reifung.

Blasen auf Kosten der Kleinen wachsen liiBt (Abb. 2.7). In diesem FallliiBt sich das

Blasenwachstum asymptotisch durch

(2.32)

beschreiben [11]. Gl. (2.31) gilt auch in diesem Fall. Im Gegensatz zur Blasen­

wanderung, wo metallspezifische GroBen das Wachstum bestimmen, sind hier der

Diffusionskoeffizient D'Jf! sowie die in der Matrix geloste mittlere Heliumkonzen­

tration CH, bei Anwesenheit von Blasen mit mittlerem Radius 'PE maflgebend. Mit

GL (2.9) folgt. fiir ideales Gasverhalten

[
kT ] 1/2

'PE 0( poll D'Jf! t exp( -Gf,e/kT) (2.33)

Entsprechend kann man fiir den Fall von Blasen mit konstantem Gesamtvolumen,

d.h, konstanter Gasdichte zeigen [32], daf

r .. 2 1
'/

3

- l'VH'D'tt 0 t ( /kT)J'I'B 0( kTll H, CHe exp !tH,

17
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Abbildung 2.8: Blasenentwicklung unter Heill-Implantation.

gilt. VHe ist das atomare Heliumvolumen und c'ke ist die bei flHe = ageliiste Helium­

konzentration in der Matrix. Die Zahl n im Wachstumsexponenten lin ist in diesen

Grenzfiillen ebenfalls ganzzahlig. Beriicksichtigt man aber reales Gasverhalten [7],

so gent n kontinuierlich von etwa 6 gegen den Wert 2 fiir ideales Gas.

2.5.2 Heifi-Irnplantation

Helium wird bei erhohten Temperaturen mit einer gewissen Produktionsrate PHe

in das Metall implantiert. In der sogenannten Inkubationsphase bildet sich ein

quasi-staticnares kinetisches Gleichgewicht aus, Die Konzentration der Zwischen-

gitteratome C[ und der Leerstellen Cv wird nahezu konstant, wahrend die atomare

Heliumkonzentration CHe zunimmt. In der Nukleationsphase erreichen CHe und da­

mit die Clusterbildung ein Maximum (Abb. 2.8), wenn die Produktionsrate des

Heliums gerade gleich der Ausscheidungsrate in Blasenkeimen ist. Zu diesem Zeit­

punkt t = t" gilt, wenn man die Beweglichkeit der Blasenkeime vernachlassigt [11,27]

P ~4 ou!« C'He ."'-J . 11' TO He CHe B'
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"0 ist der mittlere Heliumeinfangradius (~ 1 nm) und C'B die Volumenkonzentration

der Blasenkeime (GraBen zum Zeitpunkt t" sind mit einem • gekennzeichnet). Fiir

zwei Extrernfalle, die anschlieflend vorgesteJlt werden, kann man eine Abschatzung

der GraBen bei maximaler Nukleationsrate vornehmen und wie in [10J gezeigt wird,

ist damit auch die Blasendichte CB fur grofe Zeiten festgelegt. Fiir grofie Zeiten

nimmt die Keimbildungsrate immer weiter ab und CB kann einen Siittigungswert

annehmen. Nach der Keimbildung geht die atomare Heliumkonzentraticn in der Ma-

trix auf einen stationaren kinetischen Cleichgewichtswert zuriick und die vorhande-

nen Blasen wachsen unter Vernachliissigung von Wanderung und Ostwald-Reifung

nur noch durch Absorption des neu implantierten Heliums. Auch hier kann man

GJ. (2.31) benutzen, wenn man fur clf~

tot P teRe = He (2.36)

beriicksichtigt.

Wahrend Ostwald-Reifung bei kontinuierlicher Heliumproduktion genereJl unter­

driickt sein soJlte, kann man Wanderung und Koagulation nicht a priori ausschlie­

Ben, z.B. unter der Annahme, daf die Blasendiffusion tiber die relativ schneJle

Oberflachendiffusion erfolgt und die Heliumdiffusion iiber den langsamen Leerstel­

lenmechanisrnus. Auch auf diesen Sachverhalt wird in Kapitel 3 naher eingegangen.

2~502o1 Di-atornare Keimbildung

Unter der Annahme, daf zwei Heliumatomeeinen stabilen Keim bilden, was z.B. bei

tiefen Temperaturen und hohen Heliumproduktionsraten gerechtfertigt erscheint, ist

die maximale Nukleationsrate durch die Bedingung gegeben, daf die Volumenkon­

zentrationen von Heliumatomen und Clustern vergleichbar werden [11]

Aus der Massenerhaltung

folgt ·filr den Zeitpunkt z"

CB= c'H,/fl.
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Kombination von Gl. (2.35) mit (2.37) liefert fiir die Blasendichte im Keimbildungs-

maximum

CB= ( P::e
eff ) 1/2 (2.40)

41F1'o"DH e /

Die Asymptotik kann aus den Ratengleichungen fur CHe und CB abgeschiitzt werden

. P 4 D e f f 2 4 - D ef f CeRe = He - 1iTO He CHe - rrrB He CHe B

C· 4 D e f f 2 /"2B = 1TTO He eHe .H •

Aus 2.41 folgt mit cn« -+ 0 und Dlf!cke -+ 0

P 4 - D ef f CHe = 1fTB He cn« B

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

eine Beziehung, die der Gl. (2.35) entspricht, nur daf hier anstatt 1'0 der mittlere

Blasenradius "s der Blasenverteilung steht. Mit Gl. (2.9) bei idealem Gasverhalten

in Gleichgewichtsblasen folgt aus Gl. (2.31) fur 'FB

_ (3kTPHet) 1/2
rB =

81F"Y!1CB

Setzt man Gl. (2.43) und (2.44) in Gl. (2.42) ein, so kann man mit der Anfangs­

bedingung CB(t = 2t*) ~ 2CB [10] sofort integrieren und erhalt

(2.45)

Dies ist gerade der Grenzfall zwischen kontinuierlicher und stark ausgepriigter StoB­

nukleation [10]. Auf Grund des relativ langsam variierenden In-Terms in Gl. (2.45)

kann man 2CBals die asymptotische Blasendichte ansehen. Die di-atomare Nuklea­

tion erfolgt diffusionskontroiliert, wie man der Aktivierungsenergie von CB entneh­

men kann

(2.46)

2.5.2.2 Multi-atomare Keinlbildung

Bei hohen Temperaturen und kleinen Heliumproduktionsraten ist es wahrscheinlich,

daf kleine Heliumcluster zerfallen, noch bevor sie durch Absorption von in der Ma-

trix diffundierendem Helium stabilisiert werden. Gl. (2.35) kann auch in diesem Fall
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verwendet werden, wenn anstatt des Einfangradius ro der kritische Clusterradius rcr

verwendet wird, oberhalb dem ein Cluster stabil bleibt. Wesentliche Nukleationsra­

ten treten in diesem Fall nur auf, wenn die in der Matrix gel6ste Heliumkonzentration

einen kritischen Wert cli, erreicht [10], der als thermische Gleichgewichtskonzentra­

tion bei Anwesenheit von Clustern mit kritischen Radius r cr interpretiert werden

kann. Fur cli, gilt nach Gl. (2.5)

CH, = exp[(I'H, - G~,)lkT].

Somit erhalt man fur diesen Fall zur Zeit

r ecr IP= CHe He

fiir den Wert von CB im Keimbildungsmaximum

C' _ PH e
B - 4 De!! ccr

JrTcr He CHe

(2.47)

(2.48)

(2.49)

Asymptotisch ist indiesem Fall die Blasendichte durch den Wert der Clusterdichte

kurz nach dem Nukleationspeak festgelegt. Da der Peak extrem kurz und praktisch

symrnetrisch ist gilt fur CB

(2.50)

Die multi-atomare Nukleation erfolgt nach Gl. (2.50) dissoziationskontrolliert mit

einer Aktivierungsenergie von Cs die dem negativen der Dissoziationsenergie eines

Heliumatoms von einem Blasenkeim entspricht

(2.51)

Fur den mittleren Blasenradius rB folgt fiir Gleichgewichtsblasen und ideales

Gas durch Kombination der Gleichungen (2.31), (2.50) und (2.9)

h kTe'ot ~ D'!! ;cr \ 1/2
- ~u ..... He' cr He '-'He.lr» =

4"!fJPH e )
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Kapitel 3

Simulat.ionen

In diesem Kapitel wird die Wanderung und Koagulation (WK) von Gasblasen, die

inertes Gas (g) enthalten, numerisch untersucht. Dabei werden beide im vorigen

Kapitel erwahnten experimentellen Bedingungen simuliert.

e (A) WK wahrend erhohter Temperatur nach Raumtemperaturimplantation

ctot = n'otn = const.
9 9

mit n;ot als implantierter Gasdichte.

.. (B) WK wahrend Heifiimplantation

mit K, als Produktionsrate des Gases pro Atomvolumen n.

(3.1)

(3.2)

3.1 Grtmdlegende Annahmen urid Gleichungen

Zur Beschreibung der Koagulation von Gasblasen kann man die Smoluchowskische

Koagulationsgleichung verwenden [5, 33J. Sie stellt ein mathematisches Modell zur

Beschreibung von irreversiblen Clusterprozessen dar und besteht aus einern unend­

lich dimensionalen System von gekoppelten Ratengleichungen fiir die Konzentratio­

nen (Anzahl pro Atomvolumen) cn(t) der Blasen, bestehend aus n Gasatomen

1 n-l 00

en = [(,O'n + ~ I: [(m,n-mCmCn-m - Cn I: [(nmCm
m=l m;;;;:;l

22

(n=I, ... ,oo). (3.3)



Der erste Term in Gl. (3.3) ist der Gasproduktionsterm. Mit der folgenden Definition

fur K ,
o

const.

im Fall (A)

im Fall (B)
(3.4)

kann man Gl. (3.3) zur Beschreibung beider experimentellen Situationen verwenden.

Fur das Kroneckersymbol O'n gilt die folgende Definition 01n = 1 fur n = 1 und 0 fur

n # 1. K nm ist die Rate, mit der zwei Blasen, die eine Zufallsbewegung ausfiihren,

koagulieren. Nach Chandrasekhar [34] gilt

(3.5)

wobei D" den Diffusionskoeffizienten einer n Gasatome enthaltenden Blase mit Ra­

dius r" darstellt.

Die Anfangsbedingungen zur Integration des Gleichungssystems fur die zwei

Falle sind

{

ntoto
Cn(t = 0) = go ," im Fall (A)

im Fall (B)
(3.6)

Der Zusammenhang zwischen der Anzahl der Gasatome pro Blase n und dem

Radius r" (bei spharischen Blasen) ist durch die Zustandsgleichung des Gases in der

Blase gegeben. Fur den Gaszustand betrachten wir die zwei Extremfiille

@ (a) ideales Gas in Gleichgewichtsblasen

r" = (3kTn) 1/2

81l''Y

• (b) Blasen mit konstanter Gasdichte pg

( 3n )' 1/3

r" = \ 41l'pg

(3.7)

(3.8)

Die Diffusionskoeffizienten D" einer Blase fiir die drei denkbaren Wanderungs­

mechanisrnen sind durch die Gl. (2.27)-(2.29) gegeben

• (1) Oberftachendiffusion

(3.9)
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e (2) Volumendiffusion

(3.10)

• (3a) iiber Dampfphase (ideales Gas) [9], I3v eine Konstante

(3.11)

e (3b) iiber Dampfphase (konstante Gasdichte)

(3.12)

Streng genommen gelten diese Gleichungen nur fiir n ::i!> 1. Die qualitativen Ergeb­

nisse der Simulation werden aber nicht beeintriichtigt, wenn man die Gleichungen

fiir alle n benutzt.

Bei konstanter Produktionsrate (B) und dem Fall der Oberfiachendiffusion (1)

werden neben dem Standardfall, daf der Gasdiffusionskoeffizient in der Matrix D9 ==
D1 vergleichbar mit dem Oberflschendiffusionskoeffizient D, ist, also o, ~ D, (i),

zusatzlich noch die folgenden Fiille behandelt:

o (ii) Standard di-atomare Nukleation; die Gascluster sind unbeweglich,

d.h. D9 ::i!> D,

• (iii) Oberflachendiffusion ist viel schneller als Gasdiffusion, d.h. Dg ~ D,

3.2 Normierung

Ffihrt man fiir die Konzentrationen en und die Zeit t dimensionslose Variablen (n

und r wie folgt ein

so kann man mit den Normierungen
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Tabelle 3.1: Normierter Diffnsionskoeffizient 8" fur die verschiedenen Wanderungs­

mechanismen in Abhangigkeit der zugrundegelegten Zustandsgleichung. Fur den

Fall (iii) wurde die Oberflachendiffusion als 10 mal schneller als die Gasdiffusion

angesetzt.

(a) (b)

(l.i) 8" = n-2 8" = n-4
/

3 I

(l.ii) 8" = 8'n s; = 8'n
(l.iii) s. = 1, 8">1 = 10 n-2 8, = 1, 8">1 = 10 n-4

/
3

(2) 8" = n-3
/

2 8n = n-1

(3) 8" = n-1 8" = n-1

sowie

fiir (a)

fur (b)
(3.15)

(3.16)

x.; (p" +Pm)(8" +8m)
K:nm = Kn = 4 '

das Gleichungssystem (3.3) dimensionslos schreiben

(3.17)

Die Anfangsbedingungen (3.6) reduzieren sich dann auf

(n = 1, ... ,00). (3.18)

im Fall (A)

im Fall (B)
(3.19)

In der Tabelle 3.1 sind die normierten Diffusionskoeflizienten und in Tabelle 3.2

die Abhangigkeiten der reduzierten Zeit 7 von der echten Zeit t fur die verschiedenen

Falle angegeben. Aus den Gleichungen (3.10) und (3.12) folgt, daf diese beidenFalle

nach .. der Normierung aquivalent sind.
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Tabelle 3.2: Zusammenhang der reduzierten Zeit r mit der Zeit t fur die zwei expe­

rimentellen Falle (A) und (B) sowie die zwei Zustandsgleichungen (a) und (b) bei

den drei moglichen Wanderungsmechanismen (1-3).

I r = ~
(1) I

(A) (2)

(3)

(B) (2)

(3)

(a)

2J.1l4/3D ntot (87<-')\ 3/2 t
... S 9 3kT

(?J.o4/3 n 1<. \1/2 (~, 314 i:
\........... .....,8 ...... 1/ \3kT J ..

(1211D K )1/2 (87<~)'/2 t
ed 1 3kT

(12112cxvf3vpvKdkT)'/2 (~) 1/4 t

(b)

24114/3D,n~ot (4r;,) t

1211D tot (47<P9) 2/3 t
sd ng 3

(?J.o4/3 n tc, \1/2 (47<P9' 1/2 f
\.......... ....... s .......1./ \ 3 J v

(1211D3dK,)' /2 (4~;,) 1/3 t

(12112 DvcxvPv K,jkT)' /2 (4~;9) 1/3 t

I
I

3.3 Numerische 'Fechriiken

Fur die numerische Integration des Gleichungssystems (3.18) muf man sich auf eine

endliche Zahl N von Ratengleichungen beschranken, d.h, die Summation im letzten

Term von Gl. (3.18) wird bei N abgebrochen

(n = 1, ... , N). (3.20)

Die Integrationszeitschritte dr werden jeweils so festgelegt, daf die groflte der .lA... nde-

rungen (n in der Verteilungsfunktion (n, namlich (mar, einen bestimmten Bruchteil

E des Maximums (mar der Verteilungen betragen

(max
dr= E-.--I(marl (3.21)

Die Beschrankung auf ein endliches System hat nach einiger Integrationszeit einen

Massenveriust im System zur Folge, weil durch Koagulation Blasen entstehen

26



Tabelle 3.3: Repopulation bei konstantem Gasgehalt (A).

r Klassen

0 1 2 3 4 5 6 7 8

-, JJ. / -, Jj. / -, Jj. / <, Jj.

1 2 4 6 8

yJ JJ. / JJ.
4 8

konnen, die oberhalb des Bereiches von N liegen. Wenn der Massenverlust signifi-

kant wird, mnB man durch ein geeignetes Repopulationsverfahren den Bereich von

n vergroflern. In Anlehnung an das Verfahren von Gruber [8J kann man eine Klas­

seneinteilung ni der Gr6flenverteilung (i vornehmen, wobei N jetzt die Maximalzahl

der zu beriicksichtigenden Klassen i darstellt. Der Gr6flenbereich, den eine Klasse

jeweils abdeckt, wird dann abhangig von der Repopulationstufe r, ni(r). Fur r = 0

enthalt jede Klasse i gerade die Blasen mit der der Klassennurnmer entsprechen­

den Anzahl von Atomen, Unter der Bedingung der Massenerhaltung kann man

durch geeignete Kombination der Konzentrationen von benachbarten Klassen der

urspriinglichen Verteilungsfunktion die jeweils neue Verteilungsfunktion konstruie­

ren, In den Abbildungen 3.3 und 3.4 sind diese Vorgehensweisen fiir die zwei Faile

Tabelle 3.4: Repopulation bei konstanter Gasproduktion (B).

r II Klassen

0 1 2 3 4 5 6 7 8

JJ. JJ. / -, JJ. / -, JJ. / -, JJ.
1 1 2 4 6 8

II JJ. JJ. JJ. / -, JJ.
2 I1 2 4 8
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(A) und (B) schematisch dargestellt. Die Pfeile '\. und / sollen andeuten, daf

jeweils die Halfte der Konzentrationen aus der alten Verteilung in die Neue tiber­

nommen werden, wahrend jJ fiir die Gesamtkonzentration steht. Im Fall (A) lauft

die Repopulation auf eine Verdopplung der Klassenbreite hinaus wahrend im Fall

(B) der Produktion von einzelnen Gasatomen dadurch Rechnung getragen wird, daf

die erste Klasse nicht repopuliert wird. Diese unterschiedlichen Repopulationswei­

sen fiihren dazu, daf im Fall (A) das Gleichungssystem (3.20) formal erhalten bleibt,

wahrend es im Fall (B) in Abhangigkeit von 7" umgeschrieben werden rnufi, Der rna­

thematische Forrnalismus unter Beriicksichtigung von Repopulation ist im Anhang

A genauer aufgefiihrt.

Aus der Verteilungsfunktion (i(7") lassen sich aile wichtigen Grofen berechnen.

Der Mittelwert n und die Standardabweichung s ergeben sich zu

n = L~ ni(i (3.22)
Li=' (i

L;:, (ni - nJ2(;
s = (3.23)Lf:, (i

Betrachtet man aile Gascluster mit n ~ 2 schon als Blasen, dann folgen fiir die redu­

zierte Blasendichte ZB, die reduzierte Masse der Blasen MB sowie den reduzierten

mittleren Blasenradius PB die Ausdriicke

und

N

MB = :Eni(i
i=2

(3.24)

(3.25)

I.!:!..
PB = -;;- L Pi(i. (3.26)

LIB i=2

Fiir die theoretische Masse im System nach Ablauf der reduzierten Zeit T gilt

f 1 im Fall (A)
M'keo = (3.27)l T im Fall (B)

wahrend man aus der Verteilungsfunktion nach jedem Integrationsschritt einen Wert

von
N

MVeT' = :E ni(i
i=l
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erhalt. Die Repopulation wird immer dann durchgefuhrt, wenn die Bedingung

/::,.M Mth,o - Mv er, ,
--= ><
MVert M V eTt

(3.29)

erfiillt ist, wobei <' eine Konstante darstellt. Anschliellend wird die fehlende Masse

/::,.M als Konzentration auf die neue Verteilung aufaddiert. Diese Prozedur hat auf

die Ergebnisse keine Auswirkung, kann aber zu einer Selbststeuerung der Repopu-

Iation verwendet werden, da man Gl. (3.29) immer wieder verwenden kann,

Die Rechnungen wurden im Faile des konstanten Gasgehalts (A) auf einer IBM

und im Falle der konstanten Gasproduktion (B) auf einer Cray durchgefiihrt. In

Tabelle 3.5 sind die verwendeten Parameter fur die beiden Falle angegeben. Im

Falle (B) waren schon betrachtliche Rechenzeiten von bis zu 48 Stunden notwendig.

Tabelle 3.5: Parameter bei der Simulation.

(A) (B)

N 400 2400

€ 0.002 0.0006

<' 0.5.10-2 1.10-6

r :51.106 1 . 103 bis 1 . 106

r :5 12 1 bis 12
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3.4 Ergebnisse

Konstanter Gasgehalt

Die Blasenverteilungen, die sich unter konstantem Gasgehalt entwickeln, zeigen

schon nach kurzer Zeit ein Skalenverhalten in dem Sinne, daf sich ihre Form

nicht mehr verandert. Mit wachsendem 7 verbreitern sich die Verteilungen im­

mer mehr, charakterisiert durch die Standardabweichung s, wahrend der Mittelwert

n immer weiter zunimmt. Nach einer reduzierten Zeit von 7 "" 10 wird das Verhaltnis

von Standardabweichung zu Mittelwert sin konstant und die Verteilungen werden

selbstahnlich. Als Beispiel fur diesen Sachverhalt sind in Abb. (3.1) die Verlaufe von

n, s sowie sin fur den Fall der Oberfiachendiffusion und idealern Gasverhalten in

Gleich..ewichtsblasen (La) dar..estellt.
~ - - <:> - _ .. -- . - - \. I U

(Aia).> ~

i.// J

i j l'lill. i j 1111I j liillj

ii
s

sIn

I iilllHj lillilil

---~~ - - - --_.-

10-i '--""'-L.U.!J"'-..L.I.-l-U.WJ....-I-..Llll.J.J.lL-L..J..J..LWlJL....J-U.J.WJJ

10-2

Abbildung 3.1: Zeitliche Entwicklung von n, s sowie sin fur

den Fall der Oberflachendiffusion und idealem Gasverhalten

in Gleichgewichtsblasen (Ala).

Die zeitliche Entwicklung der reduzierten Blasendichten und mittleren Blasenra­

dien, die sich aus den Verteilungsfunktionen nach Gl. (3.24) und (3.26) ergeben, kann
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Abbildung 3.2: Zeitabhengigkeit von

ZB bei idealem Gasverhalten in Gleich­

gewichtsblasen fur den Fall des kon­

stanten Gasgehalts (Aa).

Abbildung 3.3: Zeitabhangigkeit von

ZB unter konstanter Gasdichte fiir den

Fall des konstanten Gasgehalts (Ab).
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Abbildung 3.4: Zeitabhangigkeit von

PB bei idealem Gasverhalten in Gleich­

gewichtsblasen fiir den Fall des kon­

stanten Gasgehalts (Aa).

Abbildung 3.5: Zeitabhangigkeit von

PBunter konstanter Gasdichte fiir den

Fall des konstanten Gasgehalts (Ab).

31



Tabelle 3.6: Asymptotische Zeitabhangigkeit des reduzierten mittleren Blasenradius

PB, der reduzierten Blasendichte ZB und der mittleren Gasatomanzahl pro Blase n
unter konstantem Gasgehalt.

(a) (b)

(1) 1.16. 7 1/5 1.04. 7 1/6

I I 1.09 . 7 1/4 I 0.99 . 7 1/5
PB = (2)

(3) 0.96. 7 1/3 I 0.99 . 7 1/5

(1) 0.70. 7-2/5 0.80. 7-1/2

ZB = (2) 0.77. 7-1/2 0.91 . 7-3/5

(3) 0.96. 7-2/3 0.91 . 7-3/5

(1) 1.44. 7 2/5 1.26 . 7 1/2

n= (2) 1.29 . 7 1/2 1.10 . 7 3/5

(3) 1.04. 7 2/3 1.10. 7 3/5

man den Abbildungen 3.2 bis 3.5 entnehmen. Die asymptotischen Zeitabhangigkei­

ten folgen in allen betrachteten Fallen einfachen Potenzgesetzen. In Tabelle 3.6 sind

diese zusammen mit den Ausdriicken fiir die mittlere Gasatomanzahl pro Blase, n,
fiir die drei behandelten Diffusionsmechanismen angegeben. Wie man dieser Ta­

belle entnehmen kann, ist auf der Basis von experimentellen Daten fiir die Zahl

n im Wachstumsexponenten lin des mittleren Blasenradius kein definitiver Riick­

schluf auf den Blasenzustand bzw. den zugrundeliegenden Diffusionsmechanismus

moglich, da die ganzzahligen Werte von n in Tabelle 3.6 keine eindeutige Zuordnung

zulassen. Entsprechende Aussagen gelten auch fiir die Blasendichte. Der Wertebe­

reich zwischen 3 und 6, der im Wachstumsexponenten auftaucht, liegt zudem noch

genau in dem Bereich, den die Ostwald-Reifung bei Beriicksichtigung von realem

Gasverhalten abdeckt [7], so daf anhand von n experimentell auch nicht zwischen

den Hauptvergriiberungsmechanismen unterschieden werden kann.

Wie schon erwahnt, werden die Verteilungsfunktionen asymptotisch selbstahn­

lich. Das heiBt, man kann fiir 7 > 10 fiir alle Diffusionsrnechanismen durch ge­

eignete Normierung Standardverteilungen angeben, In den Abbildungen 3.6 sowie
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Abbildung 3,6: Norrnierte Verteilungs­

funktionen bei idealem Gasverhalten in

Gleichgewichtsblasen fiir den Fall des

konstanten Gasgehalts (Aa).

Abbildung 3.7: Norrnierte Verteilungs­

funktionen unter konstanter Gasdichte

fiir den Fall des konstanten Gasgehalts

(Ab).

3.7 ist dies fiir die Falle (a) und (b) durchgefiihrt. Dabei wurden die berechneten

Verteilungen auf das Verhaltnis ZE/n norrniert und gegen n/n aufgetragen. Die

physikalischen GroBenverteilungen erhalt man hieraus, indem man die Gleichungen

aus Tabelle 3.6 verwendet und die Ausdriicke fiir die reduzierten Zeiten aus Tabelle

3.2 beriicksichtigt. Aile so erhaltenen Kurven sind sich sehr ahnlich. Sie fallen auf

der Seite der kleinen Blasen relativ steil ab und haben einen langen Auslaufer auf

der Seite der grofien Blasen. Somit ist auch aus der Form der Verteilungen kein

direkter RiickschluB auf den zugrundeliegenden Diffusionsmechanismus unter kon-

stantem Gasgehalt moglich, da die relativ .kleinen ..Abweichungen in der Hohe der

Verteilungen experimentell nicht signifikant sein diirften. Im Vergleich dazu zeigen

die Verteilungen, die sich nach der Lifshitz-Slyozov-Wagner Theorie bei Vergrobe­

rung durchOstwald-Reifung ergeben wiirden, einumgekehrtes Verhalten [7]. Sie

haben den langen Schwanz auf der Seite der kleinen Blasen und sind scharf abge­

schnitten auf der Seite der groflen Blasen. Genauere Theorien der Ostwald-Reifung

[35J verwischen aber diesen Unterschied. Zur Unterscheidung der Mechanismen ist

man demnach auf Hinweise aus den betrachteten Aktivierungsenergien angewiesen.
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~J1...bbildung 3.8: Zeitliche Entwicklung Abbildung 3.9: Zeitliche Entwicklung

von n, s sowie sIn fur den Fall

der 0 berflachendiffusion und idealem

Gasverhalten in Gleichgewichtsblasen

(B1a).

von (n fur den Fall der Oberflachen­

diffusion bei idealem Gasverhalten III

Gleichgewichtsblasen (B1a).

3.4.2 Konstante Gasprodukt.icn

Im Gegensatz zum Fall des konstanten Gasgehalts ist unter konstanter Gasproduk­

tion in keinem der betrachteten Falle ein zeitliches Skalierungsverhalten der Vertei­

lungsfunktionen zu beobachten. Abb. 3.8 zeigt als typisches Beispiel die der Abb. 3.1

entsprechenden Verlaufe von n, s sowie sin fiir den Fall der Oberflachendiffusion

und idealem Gasverhalten in Gleichgewichtsblasen (la). Die Verteilungsfunktio­

nen sind auch unter konstanter Gasproduktion monomodal; sie verschieben sich mit

lange Zeiten r iiberwiegt jedoch die Wachstumsrate gegenuber der Verbreiterungs­

rate; das Verhaltnis sin nimrnt nach Passieren eines Maximums bei r~ 10 immer

weiter abo In Abb. (3.9) istdie zeitliche Entwicklung der Verteilungsfunktion zu

drei reduzierten Zeiten r fur den Fall (la) als Beispiel dargestellt. Ein qualitati­

ver Unterschied zu den Verteilungen im Fall (A) fallt sofort ins Auge. Der Peak der

Grofenverteilung ist fast symmetrisch und bei den angegebenen Zeiten r in Abb. 3.9

ist immer noch eine nennenswerte Konzentration (1 von einzelnen Gasatomen vor-
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handen, im Verhaltnis zu der Konzentration im Maximum des Peaks. Wiihrend bei

konstantem Gasgehalt (, stetig abnimmt und schon nach einer reduzierten Zeit von

r "" 10 zu vernachlassigen ist. erfolgt unter konstanter Gasproduktion zuerst ein

Anstieg bis zu einem Maximum bei r "" 1 und erst dann nimmt (, asymptotisch ab

(siehe Abb. 3.10). Wie jedoch aus Abb. 3.11 hervor geht, ist schon fiir reduzierte

Zeiten urn r "" 40 etwa 99% des Gases in Blasen enthalten. Die Abbildung zeigt

die zeitliche Entwicklung des Verhaltnisses der Masse der Gasatome 01 =' (, zu der

Gesamtmasse der Blasen ME, berechnet nach Gl.(3.25).
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Abbildung 3.10: Zeitliche Entwicklung

von (, £iir den Fall der Oberfiachen­

diffusion bei idealem Gasverhalten in

Gleichgewichtsblasen (BIa).

Abbildung 3.11: Zeitliche Entwicklung

von /1,/MB fiir den Fall der Ober­

fliichendiffusion bei idealem Gasverhal­

ten in Gleichgewichtsblasen (BIa).

und Koagulation von Gasblasen unter Gasproduktion durch. Ihre bimodalen Ver­

teilungsfunktionen mit jeweils einem Peak bei kleinen und bei groflen Blasen stehen

ganzim Gegensatz zu den monomodalen Verteilungen, die in dieser Arbeit berech­

net wurden. Dies ist jedoch nicht verwunderlich, da in letzterer Arbeit die recht

willkiirliche Annahme gemacht wurde, daf sich das neu produzierte Gas nur in Gas­

blasen mit einer kleinen endlichen GroBe ausscheidet, die einen unphysikalischen

Peak bei kleinen Blasen darstellen,
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In den Abbildungen 3.12 bis 3.15 sind sowohl die reduzierten Blasendichten ZB

als auch die reduzierten mittleren Blasenradien PB in Abhangigkeit von der Zeit r

fiir die zwei betrachteten Gaszustande (a) und (b) fiir alle Diffusionsmechanismen

aufgetragen. In allen Fallen steigt die Blasendichte, wie auch im Fall des kon­

stanten Gasgehalts (A), nach einer kurzen Inkubationsphase sehr schnell an. In

dieser Nukleationsphase erreicht sie bei r ~ 10 ein Maximum. Im Gegensatz zum

Fall (A), wo die Blasendichten in allen Fallen nach Uberschreiten des Maximums

asymptotisch mit den typischen Potenzgesetzen abnehmen, variieren sie bei (B)

nicht rnehr so stark. Man erkennt, daf je nach Annahme tiber den Wanderungs­

mechanisrnus der Blasen und iiber den Gaszustand in den Blasen, verschiedenes

Langzeitverhalten auftritt. Wenn man Oberflachendiffusion und ideales Gasver­

halten in Gleichgewichtsblasen annimmt, (La}, so erfolgt schon nach r ~ 103 eine

Sattigung der Blasendichte auf einen Wert von ZB ~ 1. In allen anderen Fallen

liegen die simulierten reduzierten Zeiten noch nicht in dem Bereich, in denen die

Kurven ihr asymptotisches Verhalten zeigen. Der Trend zur Sattigung, wobei die

Endblasendichten aile tiefer als der Wert fur (la) liegen, ist bis auf den Fall der

Diffusion durch die Gasphase unter Annahme von idealem Gasverhalten in Gleich­

gewichtsblasen (Ie); schon zu erkennen. In letzterem Fall geht die Blasendichte, wie

auch bei (A) gegen Null.

Die reduzierten mittleren Blasenradien PB nehmen mit der Zeit, wie zu erwarten

war, immer weiter zu. Dabei wachsen die Blasen, wenn man ideales Gas in Gleich­

gewichtsblasen annimmt (a), deutlich schneller als unter Annahme von konstanter

Gasdichte (b). Dieses Verhalten ist sowohl unter konstantem Gasgehalt (A) als auch

unter konstanter Gasproduktion (B) zu beobachten.

Bei den eben aufgefUhrten Fallen waren die Gasdiffusionskoeffizienten Dg == D1

immer vergleichbar mit den der Blasendiffusion zugrunde liegenden atomaren Dif­

fusionskoeffizienten fiir die drei betrachteten Wanderungsmechanismen: Ds; Dad

bzw, Di; Zusatzlich wurde exemplarisch, fiir den Fall der Oberflachendiffusion und

idealem Gasverhalten in Gleichgewichtsblasen (La), der Einfiuf des Verhaltnisses des

Diffusionskoeffizienten von einzelnen Atomen und die der Blasendiffusion zugrunde

liegenden Diffusionskoeffizienten auf die sich einstellende Endblasendichte studiert.
'"r,T' .... 1 1 <"} 1 J':> .1' • _t . L 1 _ l' rn _ L _ t nl _ l'ff .' _ • •• 11 ,.vvre m Aoo. 0.10 SKIZZler 1St., kann Ole \..tlUSl"er- DZW. rnasencn usion pnnzipieu aUI
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Abbildung 3.12: Zeitabhangigkeit von

ZB bei ideaiem Gasverhalten in Gieich­

gewichtsblasen fUr den Fall der kon­

stanten Gasproduktion (Ba).

Abbildung 3.13: Zeitabhangigkeit von

ZB unter konstanter Gasdichte fUr

den Fali der konstanten Gasproduktion
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Abbildung 3.14: Zeitabhangigkeit von

PB bei idealem Gasverhalten in Gieich-

gewichtsblasen fur den Fall derkon-

Abbildung 3.15: Zeitabhangigkeit von

PB unter konstanter Gasdichte fiir

den Fali der konstanten Casproduktion

stanten Gasproduktion (Ba). (Bb).
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Abbildung 3.16: Schematische Abhangigkeit der Clusterdiffusivitat

Dn von der Clustergrofle n. 1.) Monotone Abnahme mit der Clu­

stergrofe. 2.) Maximum bei einer bestimmten Clustergrofe.

zwei Arten von der GroBe der Cluster abhangen [17]. Wenn die Diffusivitat Ir;

mit der Clustergrofle n moncton abnimmt 1.), wird die "Nukleationsphase" und

auch die Endblasendichte durch die Diffusion der einzelnen Gasatome kontrolliert.

Hat Ii; aber ein Maximum bei der GroBe n 2.), so kontrolliert die Diffusion dieser

Cluster die Nukleation und damit die Endblasendichte. Der erstere Fall ist z.B.

dann erfiillt, wenn die Gasatome Iiber die reine Zwischengitterdiffusion oder iiber

den relativ schnellen Rekombinationsmechanismus unter Bestrahlung (GI.(2.26)) er­

folgt. Ais Extremfall werden in der Simulation fiir den Fall 1.) aus Abb. 3.16 aile

Cluster mit n ~ 2 als.unbeweglich angesehen (ii}, Dies entspricht dem di-atomaren

Nukleationsmodell, das in Kapitel 2 beschrieben wurde. Urn den zweiten Fall zu

simulieren, wurde der 0 berfiachendiffusionskceffizlent 10 mal schneller als der Gas­

diffusionskoeffizient gewahlt (iii). Diffundiert das Gas z.B. iiber den langsamen

Leerstellenmechanismus, so konnte die Wanderung iiber Oberflachendiffusion in der

Tat der die Blasenbildung bestimmende Vorgang sein.

In den Abbildungen 3.17 bis 3.20 sind die reduzierte Blasendichte sowie der

reduzierte mittlere Blasenradius fiir die zwei Faile (ii) und (iii) im Vergleich zu dem
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Abbildung 3.17: Zeitabhangigkeit von

ZB bei idealern Gasverhalten in Gleich­

gewichtsblasen fiir die Faile (i-iii) (Ba).

Abbildung 3.19: Zeitabhangigkeit von

PB bei idealem Gasverhalten in Gleich­

gewichtsblasen fur die Falle (i-iii) (Ba].
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Standardfall der Oberfliichendiffusion, (i) == (1), fiir beide Grenzfiille (a) und (b)

des Gaszustandes in den Blasen dargestellt. Zu beachten ist, daB in der normierten

Darstellungsweise durch reduzierte GriiBen, die Form der Kurven nicht mehr von den

Absolutwerten der Diffusionskoeffizienten D, und Dg abhangt, sondern nur noch von

dem Verhaltnis D,/Dg • Ein kontinuierlicher Anstieg der Blasendichte ZB ist, wie

in [10, 11] gezeigt wurde, nur fiir den di-atomaren Nukleationsfall moglich. Die

asymptotischen Zeitabhiingigkeiten fiir die zwei betrachteten Gaszustiinde ergeben

sich dabei zu ZB IX In'/
2

,- im Falle (a) (siehe auch Gl.(2.45)) und ZB OC ,-1/7 im

Falle (b). Die berechneten Kurven zeigen, daf dieses asymptotische Verhalten fUr

r = 104 schon fast erreicht ist, Entsprechendes gilt auch fiir die reduzierten mittleren

Blasenradien PB' die auf Grund der Massenbilanz mit den Blasendichten fiir groBe

Zeiten gekoppelt sind; die Simulation liefert hier Zeitexponenten von 0.48 im Fall (a)

und 0.28 im Fall (b) wiihrend die asymptotischen Liisungen 1/2 und 2/7 betragen.

Sobald man aber Wanderung und Koagulation beriicksichtigt, wird die Blasendichte

limitiert. Irn Falle (a) erfolgt wie schon erwahnt eine Siittigung, wiihrend im Falle

(b) die Blasendichte bei den simulierten Zeiten immer noch weiter abnimmt.

Betrachtet man die Kurvenverliiufe fur D, = 10Dg , so stellt man fest, daB die

resultierenden Blasendichten bei den hier simulierten reduzierten Zeiten in beiden

Fallen, (a) und (b), etwa urn den Faktor 2.5 tiefer liegen als bei vergleichbaren

Diffusionskoeffizienten D, und Dg • Theoretische Abschatzungen [16] sagen einen

asymptotischen Wert von 2.1 im Falle (a) und 2.0 im Falle (b) voraus. Diese

Abhiingigkeiten konnen zur Analyse von Daten herangezogen werden, die unter Im­
plantationsbedingungen gewonnen worden sind. In Kapitel 4 wird hierauf noch

einmal Bezug genommen.
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Exper'imente

In diesem Kapitel wird tiber experimentelle Untersuchungen der Vergriiberung von

Heliumgasblasen in Nickel unter Heif- Implantationsbedingungen in Abhangigkeit

der Temperatur T und der Heliumproduktionsrate PH e berichtet. Die insgesamt

irnplantierte Heliumkonzentration CHe betragt, mit Ausnahme von einer Probe, je­

weils 100appm. In Tabelle 4. list derabgesteckte Parameterbereich angegeben.

Tabelle 4.1: Experimentelles Parameterfeld,

PH e [apprri/h] 9 150 1 260

T [K] 523 - 1050

CHe [appm] 100

I50 appm/h, 700 K, 1000 appm I

4.1 Probenbehandlung

Die Firma Goodfellowlieferte Nickelfolien von 50 .urn Dicke und einer Reinheit

von 99.999%. Daraus wurden mittels Funkenerosion Proben der endgtiltigen Form,

die der Abb. 4.1 zu entnehmen sind, geschnitten. Nach einer griindlichenReini­

gung erfolgte eine Temperung bei IGOQoe in einern Vakuum, das besser als Hrr" Pa

war. Dieses Vorgehen soll die Effekte des Kaltwalzen eliminieren undgleichzeitig
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Abbildung 4.1: Probengeometrie und Abmessungen.

eine moglichst homogene Kornstruktur produzieren. Nach dieser Warmebehandlung

betrug die mittlere Korngr611e 50 psn. (Abb. 4.2).

4.2 Heliumimplantation

Die Implantation der Proben erfolgteam Jiilicher Kompaktzyklotron durch einen

28 MeV o-Teilchenstrahl in der "In-beam"-Bestrahlungsapparatur [36, 37J. Der

bestrahlte Bereich beschrankte sich dabei auf den Probensteg. Urn eine m6glichst

homogene laterale Beladung der Proben zu erreichen, wurde der o-Strahl, nachdem

er aus dem Zyklotron ausgetreten war, durch zwei senkrecht zueinander angebrachte

Wobbelspulen, die mit Ablenkfrequenzen von einigen hundert Hertz arbeiten, ho­

rizontal und vertikal aufgeweitet. Anschliellend erfolgte eine Energieabstufung des

Strahls durch 24 unterschiedlich dicke Aluminiumfolien, die auf der Peripherie eines

rotierenden Aluminiumrades montiert sind. Die Foliendicken wurden so ausgelegt,

daf die daraus resultierenden a-Energien zu Eindringtiefen fiihrten, die eine homo­

gene Verteilung des implantierten Heliums iiber die gesamte Probendicke gewahr­

leisteten, Zur Berechnung der Foliendicken wurde das Computerprogramm TRIMl

[38] benutzt. Die Proben seIber waren kurz hinter dem Degraderrad montiert, urn

die Effekte der Winkelaufweitung beim Durchgang des a-Teilchenstrahls durch die

Aluminiumfolien zu minimieren. Der Gesamtverlauf des Ionenstrahls ist in Abb. 4.3

schematisch skizziert.

ITransport of ions in matter
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Abbildung 4.2: Kornstruktur von Nickel nach dem Tempern.

Die mittlere Korngrofe betriigt 50 tutx.

4.3 Temperaturt-egelung

Zur Erzielung der Implantationstemperaturen zwischen 523 K und 1050 K wurde

zum einen die Ohmsche Verlustleistung eines Gleichstroms durch die Probe ver­

wendet und zu einem kleineren Teil die Energiedeposition des o-Strahls. Strahl­

strornschwankungen konnen die Mefiwerte beeinflufien, sodaf eine Probentempe­

raturregelung notwendig wird. Die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wi­

derstandes kann zur Regelung ausgenutzt werden. Abb. 4.4 zeigt schematisch die

Probentemperaturregelung [39]. Ubel' einen PID-Regler wird das Verhaltnis des

Probenwiderstandes Rx zu einem Normalwiderstand .Fi;v auf einem die gewiinschte

Temperatur reprasentierenden, konstanten Wert gehalten, indem je nach Bedarf der

Heizstrom I erhoht oder erniedrigt wird. Zum Erreichen der Maximaltemperatur

wurden Strome von iiber 40 Abenotigt. Die eigentliche Temperaturmessung erfolgte

mit einem beriihrungslos arbeitenden Infrarotpyrometer durch ein Fenster der Be­

strahlungskammer. Im Gegensatz zu der integralen Bestimmung der Temperatur

iiber die Widerstandsmessung ist es mit dem Pyrometer moglich, das gesarnte Tern-
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Abbildung 4.3: Schematischer Verlauf des a-Teilchenstrahls vom Zyklotron zur

"In- beam"-Bestrahlungsapparatur.

peraturprofil auf der Oberfliiche der Probe abzufahren, da das Pyrometer beweglich

installiert ist.

Wie erwahnt sollte neben der Temperaturabhiingigkeit auch die Abhiingigkeit

von der Heliumproduktionsrate PH, untersucht werden. Da die Strahlstrommessun­

gen am Zyklotron auf Grund von Sekundiirelektronen relativ ungenau sind, wurden

die Produktionsraten aus der Differenz der Heizleistung mit und ohne o-Strahl, bei

bekanntem Energieverlust in der Probe, ermittelt. Fiir die hohen Produktionsraten

sind relativ hohe Strahlstrome erforderlich, die eine leistungsfiihige Warmeabfuhr

von der Probe voraussetzen. Urn dies zu gewahrleisten erfolgte die Implantation in

einer Heliumgasatrnosphare. Die Proben konnten mittels eines Kompressors von bei­

den Seiten durch einzeln regulierbare Diisen mit Heliumgas angeblasen werden. Mit

Hilfe des fahrbaren Pyrometers und der Diisen war es somit moglich, auch wahrend

der .Bestrahlung ein moglichst homogenes Temperaturprofil tiber die gesamte Pro-
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Probenternpe­

raturregeleinheit.

benoberflache einzustellen. Die Unsicherheit in der Temperaturbestimmung im re­

levanten Probenbereich betrug ±5°C. Da eine Oxidation der Probenoberflache den

Emissionsfaktor verandern, und somit die Temperaturmessung mittels des Pyrome­

ters beeinflussen kann, wurde das extrem reine Heliumgas in einem Kiihlkreislauf

zusiitzlich gekuhlt sowie gereinigt. Der gesamte Heliumgas-Kreislauf [36, 37J ist in

Abb. 4.5 dargestellt,

4.4 Transmissionselektronenmikroskopie

4.4.1 Probenpraparation

Nach der Implantation wurden zur Untersuchungin einem Transmissionselektronen­

mikroskop derFirma Philips (TEM-400, 120 keV Beschleunigungsspannung), aus
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Heliumgas­

Kreislaufs.

die Proben iiberhaupt untersucht werden konnten, muBte erst ein durchstrahlbarer

Bereich geschaffen werden. Dazu wurden die Proben von beiden Seiten in einer

elektrochemischen Polieranlage soweit abgediinnt, bis in der Mitte ein kleines Loch

entstand, In der Nahe des Loches hat man dann einen keilfOrmig nach aufen dicker

werdenden Bereich, der von dem Elektronenstrahl des Mikroskops abgebildet wer­

den kann.Die Wahl des richtigen Elektrolyten [40] und der richtigen Parameter

wahrend des Diinnvorgangs sind maflgebend fur einen maximal groBen Durchstrah­

lungsbereich. Mit der Beschleunigungsspannung von 120 keV des Mikroskops ist es

moglich, eine maximale Probendicke von etwa 200 nm zu durchstrahlen,

4.4.2 Eichungen

Bevor mit Hilfe des Elektronenmikroskops Aufnahmen der Blasen gemacht wer­

den, miissen einige Eichungen vorgenommen werden. Fur die Vergroflerungseichung

bisztiVt;rgro:Berungenvon80000 wurde ein Kreutzgitter verwendet wahrendfiir
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Abbildung 4.6: Eichkurve zur Dickenmessung nach der Me­

thode der Routgenfluoressenz, d ist die Probendicke und I

die Intensitat der Gammaquanten.

hohere Vergrofierungenein Katalase-Kristall mit bekannten Netzebenenabstanden

zur Verfiigung stand.

Zur spateren Auswertung der Blasendichten ist neben der Vergrofserung, noch die

Dicke der Proben an den photographierten Stellen zu ermitteln. Hierfiir wurde das

Rontgenstrahlenfluoreszensverfahren [41J angewendet. Demnach sind die von der

Probe in einen Halbleiterdetektor zuriickgestreuten Gammaquanten, unter immer

gleichen Bedingungen am Mikroskop, im wesentlichen der Probendicke d proportio­

nal. Die Eichung erfolgte mittels einer Probe, bei der eine geeignete Korngrenze

vorhanden war, so daf an mehreren Stellen dieser Korngrenze Dickenmessungen

nach den iiblichen Verfahren (z.B. Projektionsmethode oder Streifenkontrastverfah­

ren [42]) durchgefiihrt werden konnten. Die so gewonnene Eichkurve ist in Abb. 4.6

abgebildet. Wahrend des Untersuchungszeitraums wurde diese Kurve mehrmals

nachgemessen, sie anderte sich aber nicht,
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4.4.3 Blasenauswertung

Von jeder Probe wurde in einem geeigneten Vergrofierungsbereich moglichst der ge­

samte durchstrahlbare Bereich mit Photos abgedeckt. Die Blasen wurden in den

meisten Fallen unterfokussiert abgebildet [43J nur bei sehr hohen Vergrofserungen

wurde zusatzlich auch eine Aufnahme in Uberfokus gernacht, urn die kleinen Blasen

auf den Photos besser erkennen zu konnen. Bei einer unterfokussierten Abbildung

erscheinen die Blasen hell mit einem dunklen Kreis als Begrenzung, und bei Uber­

fokussierung als schwarze Kreise mit einem hellen Streifen als Begrenzung. Nach

jedem Bild erfolgte eine Dickenmessung nach der im vorigen Abschnitt beschriebe­

nen Methode. Es wurde darauf geachtet, dafl die Bilder moglichst innerhalb eines

Korns entstanden. Blasen an Korngrenzen sind in der Untersuchung nicht beriick­

sichtigt worden. Zwischen Blasen an Versetzungen und in der reinen Matrix wurde

dagegen keine Unterscheidung gemacht. Pro Probe wurden circa 30 Photos gemacht,

die anschlieflend auf DIN A2 vergrofiert wurden. Mit Hilfe eines halbautomatischen

Griifienanalysators, der an einen Rechner angeschlossen ist, erfolgte die Auswertung

der Photos. Indem man einen Lichtfleck auf den Durchmesser jeder einzelnen Blase

fokussiert, konnte sowohl ihre GroBe als auch ihre Anzahl bestirnmt werden. Pro

Probe wurden mehr als 1000 Blasen gezahlt und in einem Histogramm mit NXl Klas­

sen als BlasengriiBenverteilungen angeordnet. Der mittlere Blasenradius 'FE ergibt

sich aus der Verteilung nach der Formel

(4.1)

ri ist der mittlere Radius in der i-ten Klasse des Histogramms und Ni die Haufigkeit,

mit der die Blasen in dieser Klasse vorkommen. Die Blasendichte schliefllich liiflt sich

gemessenen Probendicken bestimmen

Nto'
CE =-fL.

~es
(4.2)

v",s stellt das gesamte untersuchte Probenvolumen dar. Aus den Werten des mitt­

leren Blasenradius und der Blasendichte liifit sich eine untere Grenze nach

(4.3)
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fiir das Schwellen .6-V der Proben ausrechnen.

Systematische Fehler in der Auswertung treten hauptsachlich bei den hochsten

und niedrigsten VergriiBerungen auf. Im ersteren Fall werden die Blasendichten

unterschatzt, weil das Elektronenmikroskop nur ein endliches Aufiiisungsvermiigen

hat. Im zweiten Fall kann es passieren daf die Blasen schon durch die Oberfiache der

Probe gestoBen sind und somit fiir die Radienbestimmung, als auch die Dichtebe­

stimmung, nur noch bedingt geeignet sind. Bei facettierten Blasen gilt es zusatzlich

den kreisformigen Lichtstrahl flachengleich zu projizieren so daft ebenfalls die Ra­

dienbestimmung leidet. Ein anderer systematischer Fehler beim Auszahlen der Bla­

sen wird beim Fokussieren gemacht. Jede Person hat ein etwas anderes subjektives

Empfinden und bringt den Leuchtfleck im Vergleich zu einer anderen Person immer

etwas unterschiedlich mit den Blasen zur Deckung. Der wohl grofite Fehler liegt in

der Dickenbestimmung der Probe und darnit bei der Blasendichtebestimmung. Die

relativen statistischen Fehler werden als ±5% fiir die mittleren Blasenradien sowie

±10% fiir die Blasendichte angenommen,

4.5 Ergebnisse

Aile aufgenommenen Blasenverteilungen sind monomodal. In den Abbildungen 4.7

und 4.8 sind als Beispiel fiir die Heliumproduktionsrate von 9 appmjh fur zwei

Temperaturen, 700 K und 900 K, sowohl die Verteilungsfunktionen als auch jeein

dazugehiiriges Blasenbild gezeigt. Fiir Temperaturen hoherals 700 Khabendie

Blasen eine kubischeForm.DieOberfiiichen sind parallel zu den JIOO}-Ebenen des

Metalls (Abb. 4.8b).Fiir tiefereTemperaturen verhindert dasbegrenzte Aufiosungs­

verrnogen des Elektronenmikroskops eine genaue Aussageiiber die Form der Blasen.

Die implantierte totale Heliumkonzentration CH~i, die man aus den Blasenver­

teilungen rnit Hilfeder realen Zustandsgleichllng .fur :S:eliUIll,Gl. (2.10),unterder

Annahme von Gleichgewichtsblasen ausrechnen kann, ist in Abb.4.9fiir. aile un­

tersuchten Heliumproduktionsraten PH e eingetragen. Die zugehiirigen Zahlenwerte

finden sich, zusamrnen mit den Werten die nach der idealen Gasgleichung berech­

net worden sind, in Anhang B tabellarisch aufgelistet. Man erkennt einen leichten

Abfall von etwa 50 appm zu 25 appm mit steigender Temperatur. Als Mittelwert
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Abbildung 4.7: Verteilungsfunktionen bei einer Heliumproduktionsrate von PHe = 9

appmjh fiir zwei Temperaturen, a) 700 K unci b) 900 K. NiJ' ist elie Gesamtanzahl

der Blasen und NJ'rx elas Klassenmaximum.

Abbilelung 4.8: Zu elen Verteilungsfunktionen aus Abb. 4.7 gehorige TEM-Bilder.
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Abbildung 4.9: Implantierte totale Heliumkonzentration

c'ii:1 berechnet aus den Verteilungsfunktionen nach der

realen Zustandsgleichung fiir Helium in Gleichgewichts­

blasen.

iiber alle Proben erhalt man einen Wert von CJi:1 = 40 appm, Zum Vergleich sind

in der folgenden Tabelle 4.2 fiir vier Proben der Heliumgehalt c'JI: angegeben, der

sich durch Entgasungsmessungen [44J ergeben hat. Dabei werden die Proben zum

Schmelzen gebracht und das entweichende Gas wird mittels eines Massenspektrome­

ters nachgewiesen. Der Mittelwert der vier Proben betragt c'1f: = 106 appm. Auf

den Unterschied in diesen Werten wird im nachsten Kapitel eingegangen.

In den beiden Abbildungen 4.10 und 4.11 sind die Temperaturabhangigkeiten

fiir die Blasendichte CB sowie den mittleren Blasenradius 'fB, wie sie sich nach

den Gleichungen (4.2) und (4.1) aus den gemessenen Verteilungen ergeben, fiir alle

untersuchten Proben abgebildet. Die numerischen Daten aller Meflreihen finden

sich ebenfalls in Anhang B wieder. CB und auch FB sind in Arrheniusweise gegen

1jT aufgetragen. In beiden Fallen lassen sich zwei typische Bereiche unterscheiden.

Ein Tieftemperaturbereich mit einer kleinen effektiven Aktivierungsenergie und ein

Hochtemperaturbereich mit einer hohen effektiven Aktivierungsenergie. PaJ3t man
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fiir alle Heliumproduktionsraten in den beiden Bereichen eine Arrheniusbeziehung

der Form

(4.4)mit
( GB

y = t TB

an die Daten an, so erhalt man die in der Tabelle 4.3 angegebenen Werte fiir die

Aktivierungsenergien E:'t und die Vorfaktoren YO. Mittelt man die Aktivierungs­

energien jeweils iiber die drei Heliumproduktionsraten, so ergeben sich die folgenden

Werte fiir den Hoeh- bzw. Tieftemperaturbereich

(GB) :
Fct,hoch

= -2.30 ± 0.13 eV (4.5)C B

(GB) :
Fct,tieJ -0.45 ± 0.06 eV (4.6)

CB

(TB) :
]!:ct,hoch - 0.97 ± 0.08 eV (4.7)

rB

(TB) :
]!:.ct,tief

= 0.16 ± 0.01 eV (4.8)
rB

Fiir die Ubergangstemperaturen Tt r zwischen den zwei Regimen, berechnet als

der Schnittpunkt der Geraden ftir die jeweilige Produktionsrate in den Abbildungen

4.10 und 4.11, ergeben sieh die Werte der Tabelle 4.4. Die Ubergangstemperatur

nimmt also mit waehsender Heliumproduktionsrate PH e von etwa 800 K auf etwa

900 K zu.

Die zwei Temperaturbereiehe manifestieren sich auch in der Produktionsraten­

abhangigkeit von GB und "s. Triigt man die experimentellen Daten doppeltloga­

rithmiseh auf, so erhalt man die zwei Abbildungen 4.12 und 4.13. Die Steigungen

der an die Daten angepaBten Geraden, dieaueh in den Abbildungen zu finden sind,

Tabelle 4.2: Heliumkonzentration in den Proben aus Entgasungsmessungen.

Probe c'1i: [appm]

#11 112

#30 87

#38 106

d±Tlo 117Ii - -.f"
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Abbildung 4.10: 'Iemperaturabhangigkeit der Blasendichte CB fur die verschiedenen

Heliumproduktionsraten.
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Abbildung 4.11: Temperaturabhangigkeit des mittleren Blasenradius 'FB fiir die ver­

schiedenen Heliumproduktionsrate~.SYIIlbole siehe AbbA.IO.
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Tabelle 4.3: Aktivierungsenergien E;ct und Vorfaktoren Yo nach Fitten einer Arrhe­

niusbeziehung an die Daten aus Abb. 4.10 und 4.11.

Bereich PH, CBo Eact 'FBo E!!:ctCB TB

[appm/h] [m-3] reV] [nm] leV]

hoch 9 4.74.106 -2.25 11.05. 106 0.88

hach 50 5.08.106 1-2.29 14.91 . 106 1.02

hoch 260 2.14· 107 -2.35 11.67. 106 1.00

tief 9 1.49 . 10' 9 -0.31 10.90 0.11

tief 50 3.55.1017 -0.53 41.65 0.19

tief 260 9.70. 10' 7 -0.51 23.13 0.17

reprasentieren dabei die Exponenten einer Potenzabhiingigkeit von CB und 'FB von

der Heliumproduktionsrate PHe' Mittelt man die Steigungen in den jeweiligen Be­

reichen, so erhalt man die folgenden Produktionsratenabhiingigkeiten

(GB) : C~och oc pl.03±O.16 (4.9)He

(GB) : Ctief
OC p O.25±O.07 (4.10)B He

(TB) : f10 ch
OC

p-(G.42±O.04) (4.11)He

(TB) : -tie!
OC

p-(O.14±O.02) (4.12)'l"B He

Tabelle 4.4: Ubergangstemperatursn TtT in Abhangigkeit der Heliumproduktions­

rate £iir GB und 'FB.

zeo II 8. v 8vO

TtT [K] (GB) ('FB)

9 780 780

(PHe) 50 I 820 830
"0 I 70 "
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Abbildung 4.12: Produktionsratenabhangigkeit der Blasendichte CB bei den gemes­

senen Temperaturen T.
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Abbildung 4.13: Produktionsratenabhangigkeit des mittleren Blasenradius 'FB bei

den gemessenen Temperaturen T.
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Abbildung 4.14: Sehwellen der Proben in Abhang gkeit

der Ternperatur fur die verschiedenen Heliurnprodukti­

onsraten,

Das Schwellen der Proben auf Grund der Akkumulation des Heliumgases in Bla­

sen ist in Abb. 4.14 dargestellt, Die Werte sind nach GI.(4.3) berechnet.

4.6 Diskussion

Nach den Werten fiir die insgesamt irnplantierte Heliumkonzentration c'ff:, die sich

aus den Entgasungen ergeben haben (Tabelle 4.2), kann man davon ausgehen, daf

wirklich c~~ ~ 100 appm Helium in den Proben vorhanden ist. DaB die aug den

Blasenverteilungen berechneten Werte (Abb. 4.9) soweit unterhalb des nominellen

Wertes liegen, hat andere Griinde, auf die weiter unten eingegangen wird (S. 61 und

63).

Urn die Mechanismen zu identifizieren, die fiir die Blasenentstehung verantwort­

lich sind, bietet es sich an, die Diskussion fiir die zwei in Kapitel 4.5 beschriebenen

Ternperaturbereiehe getrennt durchzufiihren. Wie in Kapitel 2 beschrieben wurde,

sollte bei tiefen Temperaturen der di-atomare Nukleationsmechanismus (2.5.2.1)
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vorherrschen, wahrend hei hohen Temperaturen der multi-atomare Nukleations­

mechanismus (2.5.2.2) operativ sein sollte [10J. Da die Experimente unter Be­

strahlungshedingungen durchgefuhrt wurden, werden fiir die Heliumdiffusion der

unter Bestrahlung beschleunigte Leerstellenmechanismus (2.4.1) und der Rekom­

hinationsmechanismus (2.4.2) in Betracht gezogen. Der Heliumgaszustand in den

Blasen wird dabei durch die folgenden zwei Extremfalle angenahert: (a) Gleichge­

wichtshlasen die ideales Gas enthalten und (h) Blasen die Heliumgas von konstanter

Dichte enthalten.

4.6.1 Hochtemperaturbereich

Der die Blasendichte limitierende Prozef im Hochtemperaturhereich sollte die ther­

mische Dissoziation von Gasatomen aus den Blasen sein. Normalerweise wiirde

man erwarten, daf hei Temperaturen von T > 800 K die Blasen in der Nahe

des Gleichgewichtes sind. Urn diese Vorstellungen zu testen, vergleichen wir die

aus den gemessenen Aktivierungsenergien der Blasendichte CB und des mittleren

Blasenradius TB unter Annahme von multi-atomarer Nukleation herechneten Disso­

ziationsenergien EfI~::p eines Heliumatoms aus einer Blase, mit dern Literaturwert

vonEfI~:~ = 2.40 eV [45J, der aus Heliumdiffusionsexperimenten gewonnen wurde.

Nach Gl. (2.50) und (2.52) gelten fiir die Abhangigkeiten der Blasendichte CB

und des mittleren Blasenradius TB von der Temperatur T und der Heliumproduk­

tionsrate PHc unter Annahme von idealem Gasverhalten in Gleichgewichtshlasen
di Ausdrf k CDc!!-1 'cr-1P d - (Dc!! 'cr p- 1)1/2 Mit DC!! zcrIe us rue e B ex: He eHe He un TB ex: He eRe He . 11 He CHe ex:

exp( - EfI~ss / kT) folgen die in Tabelle 4.5 angegebenen Zusammenhange, Die ent­

sprechenden Ahhiingigkeiten unter Annahme einer konstanten Heliumdichte in den

Gasblasen, Fall (0), sind ebenfalls angegeben. Die vollstandigen asvmptotischen

Ausdriicke fUrCB und TB sind in Anhang C aufgefiihrt.

Wie man der Tahelle entnehmen kann, stimmt die Produktionsratenabhangig­

keit fiir die Blasendichte (ex: Pli~3) sehr gut mit dem theoretischen Ausdruck von

ex: PH e iiherein, wahrend die Abhangigkeit im Falle des mittleren Blasenradius keine

eindeutige SchluBfolgerung auf den Gaszustand in den Blasen zuliiJ3t, da der ge­

rnessene Exponent von __0.42 genau zwischen den theoretischen Werten fiir die

heiden Extremfiille (a) und (h) liegt, namlich -0.5 fiir (a) und -0.33 fiir (h).
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Bei den Aktivierungsenergien kann man ahnliches feststellen. Auch hier stimmt

die Dissoziationsenergie eines Heliumatoms aus einer Blase, wie sie aus der Aktivie­

rungsenergie der Blasendichte folgt, namlich 2.30 eV, sehr gut mit dem Literaturwert

fiir die Dissoziation eines He-Atoms aus einer Leerstelle von 2.40 eV iiberein. Die

aus der Temperaturabhangigkeit der Radien folgenden Werte lassen wieder keine

eindeutige 8chluBfolgerung auf den Gaszustand zu; er scheint aber zwischen den

beiden Grenzfallen (a) und (b) zu liegen. Mittelt man aile erhaltenen Werte der

Dissoziationsenergien fur die beiden Gaszustande, so erhalt man als Endergebnis

(4.13)

In Kaltirnplantationsexperimenten bei anschlieBendem Tempern in Nickel [19] wur­

den Werte im Bereich zwischen 2.2 eV und 4.4 eV fiir die Dissoziationsenergie ge­

folgert. Diese Werte sind somit kompatibel mit dem in dieser Arbeit gefundenen

Wert.

Da in dem Hochtemperaturbereich das Verhaltnis GB/PH e unabhangig von PH e

sein sollte (siehe Gl. (2.50)), sind in Abb. 4.15 die gemessenen Hochternperaturdaten

(Fall Ih ) fiir die Blasendichte GB, normiert auf eine Heliumproduktionsrate von 1

appm S-l, zusarnrnen mit Daten aus Referenz [19, 20], wo Helium bei Raumternpera­

tur implantiert worden ist und anschlieflend getempert wurde (Fall Ie), aufgetragen.

Im Ie-Fall erfolgte die Normierung auf eine effektive Produktionsrate p;// = c'H~/ta

mit taals Temperzeit. Aus Gl. (2.34) folgt namlich fiir die Blasendichte [17, 32]

kTc'ot
GB >::l De!! 0 He ( IkT) (4.14)

4,VHe He CHeta exp fl-He

und somit sollte GBIp;// ebenfalls unabhangig von der Heliumproduktionsrate sein.

Zusatzlich sind in Abb. 4.15 zum Vergleich auch die Resultate fiir kommerzielle

Edelstahle (8S), wie in Referenz [17J gesammelt, eingetragen, Genau wie bei den

Daten fiir 88 verschmalert sich das Datenband aus Abb. 4.10 durch diese Nor­

mierungsprozedur; die Daten fallen fast alle auf eine Gerade. Die Werte fiir die

Aktivierungsenergien fiir Nickel, die sich durch Arrheniusanpassungen ergeben (2.3

eV fUr I, und 2.5 eV fur In), liegen dabei etwas unterhalb der zugehorigen Werte fiir

88(2.8 eV fur r, und 2.7 eV fiir In).

Wie schon in KapiteI2.5.2.1 erwahnt wurde, bezieht sich die Blasendichte GB(In)

auf den embryonischen Blasenzustand, wahrend GB(Ie) den Blasenzustand nach dem
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Tabelle 4.5: Vergleich der aus dem Experiment folgenden Dissoziationsenergien

EH
D;,. und den Produktionsratenabhangigkeiten von Cs und 1's mit den Litera-
ee~p

turwerten und den theoretischen Vorhersagen bei rnulti-atomarer Nukleation.

Multi-atornare Nukleation

I
(a) ideales Gas, Gleichgewichtsblasen (b) konstante Gasdichte

Cs Cs 1's1's

ex (De!! ccr )-1 (De!! 2cr )1/2 (D:!!2cr )-1 (De!! 2cr )1/3
He CHe He He He He He He

Dissoaiativer Mechanismus: ou!2cr ex exp(- ED;,.IkT)He He He

Eact __EDiss EDiu Eact __EDiss EDi.u
=;, E,='t = ziu.: E,=,t = zu«:Cs - He rB 2 Cs - He rB 3

-I). -I). -I). -I).

EDiss _ 2.30 eV 1.94 eV 2.30 eV 2.91 eVHee::p -

EDiss _ 2.40eVHelit -

Cs 1's Cs 1's

ex PHe p-1/ 2 PHe p-1/ 3
He He

Exp. plo03 p-O.4 2 p lo03 p-O.4 2
He He He He

Tempern darstellt. Benutzt man c'H~/ta als eine effektive Heliumimplantationsrate

p;// fur den I,-Fall, so reduziert sich das normierte Verhiiltnis Cs(I,)ICs(Ih ) auf

eine Exponentialfunktion, die die Differenz der chernischen Potentiale in dem em-

bryonischen Zustand unci dern Endzustand enthalt [17J. Aus den Gleichungen (2.50)

und (4.14)folgt namlich unter Beriicksichtigung von c'ke = exp(-GkelkT)

CBta/c'H~ _ 1rr,r kT [( cr,h ')lkT]
Chi P -2 c ",xp PHe - PHe. .

S He VHel
(4.15)

Das bedeutet, der Abstand der 1,- und Ih-Linien von ~ 102.5fiir Nickel und ~

104 fiir SS ist auf Druckunterschiede in den beiden verschiedenen Blasenzustiinden

zuriickzufiihren, da das chemische Potential iiber die Zustandsgleichung von Helium

Gl. (2.10) mit dem Druck verkniipft ist. Setzt man fiir r,r ~ 1 nm, vke ~ n ~ 10-29
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Abbildung 4.15: Temperaturabhiingigkeit von CB normiert auf eine Helium­

produktionsrate von 1 appm S-l in Nickel und in kommerziellen Edelstahlen

(88) (gestrichelte Linien aus Referenz [17]) unter verschiedenen Implanta­

tionsbedingungen: Kalt-Implantation gefolgt von Temperung I, und HeiJ3­

Implantation h. Die vollen Symbole sind aus dieser Arbeit und entsprechen

den Symbolen aus Abb. 4.10. Die Symbole f:::" entsprechen Werten aus Referenz

[19] und die Symbole \l Werten aus Referenz [20].

m3 und I = 2 N[ti: in obige Formel ein und nimmt als typische Temperatur fiir

den Hochtemperaturbereich T = 1000 K an, so erhalt man fiir den Faktor vor der

Exponentialfunktion einen Wert von ungefahr 1. Beriicksichtigt man nun noch die

reale Zustandsgleichung fiir Helium (siehe auch Abb. 2.2) und die Tatsache, daf der

Druck in Blasen unter Temperung gegen einen Wert von ca. 3 GPa konvergiert [46],

so erhalt man Werte von PHe ~ 10 GPa in Blasenkeimen in Nickel. Dieser Wert ist

etwas kleiner als der Wert von PHe ~ 15 GPa, der fiir S8 abgeschiitzt wurde [17].

Die Tatsache, wie in der Diskussion der Temperatur- und Produktionsraten­

abhiingigkeit ausgefiihrt, daf der Gaszustand in den Blasen im Hochtemperatur­

bereich nach dem Experiment nicht wie erwartet durch ideales Gasverhaltenan­

geniihert .werden kann, deutet darauf hin,daJ3 die .Blasen unter. Uberdruck stehen.
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Diese Vermutung wird auch durch die in den Proben enthaltene Heliumkonzentra­

tion CH~1 bestatigt, die nach der realen Gasgleichung unter Gleichgewichtsbedingung

berechnet wurden (Tabelle in Anhang B). Diese Iiegen deutlich unter der Konzen­

tration, die durch Ausgasung gemessen wurde.

4.6.2 'I'ieftemperaturberelch

Im Tieftemperaturbereich wird erwartet, daf selbst kleine Heliumcluster stabil sind

(z.B. Di-Heliumcluster), so daf die sich einstellende Blasenstruktur entweder durch

die Diffusion von einzelnen Gasatomen oder von kleinen Gasclustern limitiert wird,

je nachdem welcher Prozef der schnellere ist. Unter der Annahme des ersteren Falles

(Di-atomare Nukleation), sind in Tabelle 4.6 sowohl fiir den Leerstellenmechanismus

als auch fUr den Rekombinationsmechanismus die theoretischen Abhangigkeiten von

der Temperatur T und der Heliumproduktionsrate PHe (siehe KapiteI2.4.1, 2.4.2 so­

wie 2.5.2.1) fur beide betrachteten Gaszustande angegeben (vollstandige Ausdriicke

fiir CB und 'fB sind ebenfalls in Anhang C aufgeftihrt].

Die aus den Aktivierungsenergien von CB und 'fB folgenden Werte fiir die Wan­

derungsenergie Elf. einer Leerstelle in Nickel werden dabei mit dem Literaturwert
up

von E(f., = 1.04 eV [24] verglichen, urn zwischen den beiden Diffusionsmechanis-

men unterscheiden zu konnen. Man findet, daf die Aktivierungsenergien im Falle

des Rekombinationsmechanisrnus unter Annahme von konstanter Gasdichte in den

Blasen konsistent mit dem Literaturwert von Ev,M = 1.04 eV sind. Diesfolgt sowohlh,

aus derBlasendichte o«. = 1.05 eV) als auch aus dem mittleren Blasenradius

(Eif..
p

= 1.12 eV). Die Werte die sich im Falle des Leerstellenmechanismus fur die

Wanderungsenergie EIj ergeben wiirden, liegen dagegen unakzeptabel hoch. Be­

trachtet man die Produktionsratenabhangigkeiten, so stimmt der Exponent, der aus

'fB fiir den Rekombinationsmechanismus und den Fall (b) folgt, namlich -0.14, mit

dem theoretischen Wert iiberein, wahrendder Exponent von 0.43 aus CB von dem

theoretischen Wert von 0.25 abweicht. Einzig und alleine die gemessene Raten­

abhangigkeit von CB und TB wiirden den Leerstellenmechanismus favorisieren, aber

auf Grund der limitierten Genauigkeit in der Messung von CB und 'fa ist der abge­

deckte Produktionsratenbereich zwischen 9 appmjh und 260 appmjh immer noch

vie! zu eng, urn nur aus der Ratenabhangigkeit der beiden verlafiliche Aussagen
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Tabelle 4.6: Vergleich der aus dem Experiment folgenden Wanderungsenergien Et!..p
und den Produktionsratenabhangigkeiten von CB und 'FB mit den Literaturwerten

und theoretischen Vorhersagen bei di-atomarer Nukleation.

Di-atornare Nukleatlon

"II""

(a) ideales Gas, Gleichgewichtsblasen (b) konstante Gasdichte

CB 'FB CB 'FB I
ex (D,fj-l P )1/2 (De!!P-1)1/4 (D',fr ' P )3/7 (D'!! p-l )1/7

He He He He tt e He He He

Leerstellenrnechanismus: D~! = Dvcv cv o; (PH, / Dv )1/2

=? ex D-1/4 D"/8 D-3/14 D:j"4
V V V

=? Eact - _!Et E,=ct = !Et Eact _ 3Et;! EEet = Elf
CB - 4 rB 8 Cs - - 14 I"B 14

Jj. Jj. Jj. Jj.

EM - 1.80 eV 1.28 eV 2.10 eV 2.24 eVVez p -

EM = 1.04 eV
VJit

CB 'FB CB 'FB

ex p 1/4 p-l/8 p3/14 p-1/14
He H, H, He

Exp, pO.25 p-O.14 pO.25 p-O.14
- He He H, He

Rekombinationsmechanismus: D~! = Dv D v = exp( - Et! / kT)

=? OC Dj,I/2 D 1/4 Dj,3/7 D 1/7
V V

=? Eact = _52.. EE:ct.= 5t.. Y:'1act 3Eff EEet = Eft
CB 2 1'B 4 DeB = --7- r s 7

" .,

'J' 'J' 'J'

EAf - 0.90 eV 0.64 eV 1.05 eV 1.12 eVVex p -

EM - 1.04 eVViit -

CB CB
,

'FB 'FB

ex p1/2 p-l/4 p3/7 p-l/7
H, He He H,

Exp, pO.25 p-O.14 pO.25 p-O.14
H, He H, • H,
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machen zu kiinnen. Wir folgern daraus, daf der Rekombinationsmechanismus der

zu Grunde liegende Diffusionsmechanismus ist. Durch Mittelung der beiden Werte

fiir Ev.M erhalt man
"P

-Ms; = 1.1 eV
"P

(4.16)

Der Mechanismus der Rekombination einer von einem Heliumatom besetzten Leer­

stelle mit einem Zwischengitteratom wurde auch im Faile von Heif-Implantation in

Aluminium (21] als der dorninierende identifiziert.

Auch im Tieftemperaturbereich stirnmt nach der Tabelle im Anhang B die aus

der realen Gasgleichung unter Gleichgewichtsbedingung berechnete insgesamt im­

plantierte Heliumkonzentration CH~1 nicht mit der bei der Entgasung bestimmten

iiberein, was wiederum auf Uberdruckblasen hinweist. In diesem Fall spricht einiges

fiir Uberdruckblasen, da sowohl die Temperaturabhangigkeit als auch die Produk­

tionsratenabhangigkeit auf den Gaszustand (b) hinweisen, narnlich auf Heliumgas

unter konstanter Dichte. Ein weiterer Hinweis folgt nach Abb. 4.14 aus den Daten fiir

das Schwellen, In diesem Bereich ist das Schwellen der Proben nahezu unabhiingig

von der Temperatur, was im Idealfall nur ftir Blasen gilt, die Gas unter konstanter

Dichte enthalten,

Der Ubergang zwischen den Gebieten von di-atomarer Nukleation zu multi­

atomarer Nukleation sollte stattfinden, wenn die Dissoziationsrate eines zweiato­

migen Clusters vergleichbar mit seiner Gasabsorptionsrate wird. Nach [17] gilt fiir

die Ubergangatemperatur TtT

(4.17)

wie man durch Elimination der Blasendichten GB aus den Gleichungen (2.45) und

(2.50) erhalt. Sie steigt also mit wachsender Heliumproduktionsrate an. Dieses

Verhalten wird qualitativ durch die Werte aus Tabelle 4.4 bestiitigt.

Zum SchluB solI noch getestet werden, ob auch die Absolutwerte der gemessenen

Blasendichten bzw. mittleren Blasenradien realistisch sind. Exernplarisch wird dies

am Beispiel der Mefireihe mit PH e = 50 appmjh fiir die Blasendichte GB durch­

gefiihrt. Wie in den Kapiteln 2.5.2.1 und 2.5.2.2 ausgefiihrt wurde, sollte die End­

blasendichte zwischen dem Wert der Blasendichte im Nukleationsmaximum GBund

dem asymptotischen Wert GB liegen, Benutzt man fiir den Fall der di-atomaren
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Tabelle 4.7: Tabelle der in der Diskussion benutzten Zahlenwerte.

GroBe Zahlenwert Einheit

f! 10.94 A3

A-I 0.91 X-3
pHe =H ""
ro 1 nm

rF 1 nm•
If; 100

ctot 100 appmHe
PH. 50 appm/h

Dv = Dovexp( -Elf/kT) m2/s

Dov 0.92.10-4 m2/s

Elf 1.04 eV

"I 2 N/m

D,d = DO'dexp(-E'd/kT) m2/s

DOsd 8.10-8 m2/s

E,d 0.8 eV

DOH. 6.3.10-7 m2/s

Nukleation unter konstanter Gasdichte und des Rekombinationsmechanismus die

Gleichung (2.40) mit DEff = Dv fiir C'B und Gl. (C.13) aus dem Anhang fiir CB

und setzt die Zahlenwerte aus Tabelle 4.7 ein, so ergeben sich die beiden gestri­

chelten Geraden in Abb. 4.16. Man erkennt, daf aIle MeBwerte zwischen diesen

heiden Geraden liegen. Rechnet man dagegen CB fur den Fall des Leerstellenme-

chanismus aus, so ergibt sich die gepunktete Gera<le, die urn Grofenordnungen von

den Meflwerten abweicht. D.h. man kann den Leerstellenmechanismus als den die

Blasendichte limitierenden Diffusionsmechanismus auch auf Grund der Absolutwerte

der Messungen ausschliefen. Fiihrt man dieselben Rechnungen fur den Fall des idea~

len Gasverhaltens in Gleichgewichtsblasen durch (Gleichungen siehe Anhang D), so

erhalt man immer Geraden,die oberhalb der entsprechenden fUr konstante Gasdichte

liegen. Das bedeutet, wie schon bei der Diskussion der 'Iemperaturabhangigkeit ge-
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Abbildung 4.16: Vergleich der gemessenen Absolutwerte der Blasendichte Cs
mit Extremfallen.

funden wurde, daf der Blasenzustand im Tieftemperaturbereich auf keinen Fall

durch ideales Gas angenahert werden kann.

Urn zu untersuchen, ob die Wanderung der Blasen auf Grund von Oberflachendif­

fusion (WK sd ) eine limitierende Rolle spielt, bei konstanter Gasdichte in den Blasen,

ist in Abb. 4.16 im Tieftemperaturbereich die aus der Simulation folgende Blasen­

dichteabhangigkeit als doppelt-punktierte Linie eingezeichnet. Fur den Oberflachen­

diffusionskoeffizient D sd wurde dabei die Beziehung

(4.18)

benutzt, mit DOsd als Vorfaktor und Esd als Aktivierungsenergie. Die Literaturwerte

fur DOsd und E'd (Tabelle 4.7) sind der Referenz [47J entnommen. Man erkennt, daf

der Wanderungsrnechanismus Werte filr die Blasendichte Cs liefert, die etwa eine

GroBenordnung unterhalb der gemessenen Daten liegen, so daf er auch ausgeschlos­

sen werden kann. Aufierdem sollte die Blasenwanderung wie in [32] gezeigt wurde,

bei den hohen Drucken in den Blasen weitgehend unterdriickt sein. Dies sollte auch

noch in dem Hochtemperaturbereich gelten, wie die Werte der Driicke in den kleinen
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Blasen vermuten lassen.

Die letzten zwei strich-punktierten Kurven im Hochtemperaturbereich in

Abb. 4.16 sind nach Gl. (2.50) berechnet worden, wobei fiir D'l1!CRe nach Gl. (2.51)

folgende Beziehung benutzt wurde

neff cCt" _ neff exp'- r,.DisSlkT\
LIRe He - LlOHe \ .£JHe h (4.19)

mit D~!Je als Vorfaktor. Da dieser Vorfaktor nicht genau bekannt ist, werden zwei

plausible Werte als Naherung verwendet; einrnal der Vorfaktor Dov = 0.92 . 10-'

m2Is fur die Leerstellendiffusion im Metall und zum anderen der Vorfaktor aus der

aUgemeinen Beziehung fiir Heliumdiffusion in Nickel [45], DOHe = 6.3 . 10-7 m2Is.
Die dreifach strich-punktierte Kurve wurde dabei mit DgWe = Dov und die einfach

strich-punktierte Kurve mit DgWe = DOHe aufgetragen. Die kritische Clustergrofle

r CT wurde unter der Annahme berechnet, daf die Cluster aus 10 Leerstellen bestehen

(~ lOU) [27]. Die gemessenen Blasendichten liegen genau zwischen den Werten, die

aus obigen Annahmen folgen. Bedenkt man, die relativ grofie Unsicherheit in der

Bestimmung von Vorfaktoren, so sind die gemessenen Werte plausibel.

Normalerweise sollte man unter Hei£-Implantationsbedingungen fiir groBe Zei­

ten eine Sattigung der Blasendichte erwarten, solange die direkte Verlagerung von

Heliumatomen aus den Blasen zu vemachlsssigen ist. Wie man aus Abb. 4.10 fur

die zwei MeBwerte bei T = 700 K und einer Heliumproduktionsrate von PHe = 50

appm/h fiir die zwei implantierten Heliumkonzentrationen von 100 bzw. 1000 appm

erkennt, erfolgt immer noch ein Anstieg der Blasendichte. Dieses Phanomen ist nicht

verstanden, aber die Statistik bei nur einem MeBpunkt laBt auch keine verlafiliche

Aussage zu.
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Zusammenfassung

Helium hat als Edelgas eine ext rem geringe Loslichkeit in Metallen. Die daraus

resultierende Tendenz, sieh bei hoheren Temperaturen in Form von Gasblasen aus­

zuseheiden, hat fur die Fusionsteehnologie Konsequenzen. Es miissen Materialien

entwickelt werden, speziell fur die innerste Wand zukiinftiger Reaktoren, die gegen

Sehwellen oder auch Versproden, als Foige der Heliumblasen, resistent sind. Unter

anderem ist dafiir ein detailliertes Verstandnis der Vorgange, die zur Entwieklung

von Heliumblasen bei hoheren Temperaturen fiihren, notwendige Voraussetzung,

In der vorliegenden Arbeit wurde im ersten Teil eine Simulationsstudie auf der

Basis von Smoluehowskis Koagulationsgleichungen zur Wanderung und Koagulation

von Gasblasen, die neben der Ostwald-Reifung eine der beiden Hauptvergroberungs­

meehanismen darstellt, durchgefuhrt. Dies erfolgte sowohl unter der experimentel­

len Bedingung, daf die Vergroberung (A) bei konstantem Gasgehalt im Metall unter

erhohten Temperaturen vor sieh geht (nach Implantation von Helium bei Raumtem­

peratur), als auch (B) unter konstanter Gasproduktion bei hoheren Temperaturen

(Heibimplantation]. Fur die Bewegung der Blasen wurde angenommen, daf sie ent­

weder durch Oberfiachendiffusion, durch Volumendiffusion oderaber durch Diffusion

durch die Gasphase von auf der Oberfiache der Blasen sitzenden Metallatomen ver­

ursacht wird. Der Gaszustand in den Blasen wurde durch die zwei Extremfalle

(a) ideales Gasverhalten in Gleichgewichtsblasen sowie (b) Blasen mit Gas unter

konstanter Diehte angenahert, Durch Einfiihrung von normierten GroBen konnte

das Differentialgleichungssystem dimensionslos geschrieben werden, ··Die Anzahl der
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zu beriicksichtigenden Ratengleichungen konnte ebenfalls durch geeignete Repopu­

lationsverfahren fur die zwei Faile beschrankt werden. Die Integrationen ergaben

die zeitliche Entwicklung der BlasengriiBenverteilungen, aus denen wiederum fiir

das Experiment wichtige GriiBen wie Blasendichten CB und mittlere Blasenradien

'FB folgten. Die wesentlichen Ergebnisse der Rechnungen sind im folgenden kurz

aufgefiihrt:

@ In allen gerechneten Fallen sind die BlasengriiBenverteilungen monomodal, Im

Faile des konstanten Gasgehalts (A) entwickeln sich asymptotisch selbstahn­

liche (forminvariante) Verteilungsfunktionen, wahrend bei (B) kein Skaienver­

halten vorliegt und fiir lange Zeiten die Wachstumsrate gegeniiber der Verbrei­

terungsrate iiberwiegt. Die Form der Verteiiungen ist bei (A) umgekehrt wie

die theoretischen zur Ostwald-Reifung. Die Verteilungen steigen bei kieinen

Blasengrofen steil an und fallen nach einem Maximum wieder langsam abo Im

Fall (B) erhalt man fast symmetrische Verteilungen.

e Im Falle des konstanten Gasgehalts (A) kann man auf Grund des Skalenver­

haltens normierte Standardverteilungen fUr die verschiedenen Wanderungs­

mechanismen und die zwei betrachteten Gaszustande angeben. Die Form

der Verteilungen sind in allen Fallen so ahnlich, daf man aus experimen­

tell gemessenen Verteilungen keine Riickschiiisse auf den zu Grunde liegenden

Diffusionsmechanismus ziehen kann,

" Die asymptotischen Zeitabhangigkeiten der Blasendichte sowie des mittleren

Blasenradius im Faile (A) folgen einfachen Potenzgesetzen, dabei ist die Zu­

ordnung zwischen den Potenzen und den Diffusionsmechanismen, in Abhangig-
~ • '. r'< '. • ., • , , • ,f'l i i.' 1·.J .P. • •Kelt des \.iaszustauaes mcnt emceung, so uan aucn nieraus xeme definitiven

Schliisse zur Interpretation experimenteller Daten gezogen werden kiinnen.

Die Zeitexponenten bei Vergriiberung durch Ostwald-Reifung, decken zudem

auchdenselben Bereich ab, falls eine reale Gasgleichung bei der Berechnung

verwendet wird,

" Im Falle (B) ist die berechnete Blasendichte fiir die Zeiten, bis zu denen die

Simulation durchgefiihrt wurde, nur im Faile der 0 berfiachendiffusion ffir Bla­

sen, die ideales Gas im Gleichgewicht enthalten, in der Asymptotik. Es erfolgt
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eine Sattigung, wahrend in allen anderen Fallen die Blasendichte noch wei­

ter langsam abnimmt, im Gegensatz zu (A), wo die Abnahme relativ schnell

erfolgt.

" Nur fiir den Spezialfall, der ebenfalls simuliert wurde, namlich daf aile Gas­

cluster mit mehr als zwei Gasatomen unbeweglich sind (Di-atomarer Keim­

bildungsmechanismus), ist eine Zunahme in der Blasendichte unter konstan­

ter Gasproduktion zu verzeichnen, Die asyrnptotischen Zeitabhangigkeiten

fiir die Gaszustande (a) und (b) stimmen dabei recht gut mit theoretischen

Abschatzungen iiberein.

" Unter der Annahme, daf die 0 berfiachendiffusion von Metallatomen 10 mal

schneller ist als die Diffusion von einzelnen Gasatomen (denkbar, wenn die Ga­

satomdiffusion iiber den langsamen Leerstellenmechanismus verlauft), erhalt

man im Vergleich zur normalen Oberflachendiffusion eine Absenkung der Bla­

sendichte urn einen Faktor von ungefahr 2, ebenfalls in Ubereinstimmung mit

kiirzlich durchgefiihrten asymptotischen Abschatzungen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Blasenentwicklung in hochreinem Nickel

nach Heliumimplantation mit konstanter Produktionsrate bei hoheren Temperatu­

ren mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops untersucht. Die Experimente

entsprechen also dem Fail (B) der Simulation. Fur drei verschiedene Heliumproduk­

tionsraten (9, 50 und 260 appm h-1
) wurde die Temperatur in einem Bereich zwi­

schen 523 K und 1050 K variiert. Die insgesamt implantierte Heliumkonzentration

betrug dabei nominell 100 appm. Eine Auszahlung der photographierten Helium­

blasen mittels eines halbautomatischen GroBenanalysators lieferte Histogramme der

Blasengroflenverteilung fur die 33 Proben. Die Ziihlstatistik wurde so hoch gewahlt ,

daB die relativen Fehler fur die aus den Verteilungen berechneten Blasendichten 80­

wie mittleren Blasenradien 10% bzw. 5% betrugen, Die Schluffolgerungen, die aus

den Daten dieser Experimente gezogen wurden, sind im folgenden ebenfalls kurz

zusammengefaBt.

" Aile ausgewerteten Blasenverteilungen sind monomodal.

e Fiir Temperaturen T > 700 K haben die Blasen eine kubische Form und die

Oberflachen des Kubus verlaufen parallel zu den {IOO}-Ebenen des Metalls.
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o Die gemessenen Blasendichten und mittleren Blasenradien zeigen in zwei deut­

lich unterscheidbaren Temperaturbereichen jeweils ein Arrheniusverhalten, in

einem Tieftemperaturbereich mit kleinen Aktivierungsenergien und in einem

Hochtemperaturbereich mit hohen Aktivierungsenergien. Die Ubergangstem­

peratur zwischen den zwei Gebieten nimmt mit wachsender Heliumproduk­

tionsrate zu, wie nach theoretischen Vorhersagen zu erwarten ist.

~ Im Hochtemperaturbereich ist der multi-atomare Keimbildungsmechanismus

als der die Blasendichte bestimmende Prozef identifiziert worden. Dies folgt

sowohl aus den Aktivierungsenergien der Blasendichte und des mittleren Bla­

senradius als auch aus den gemessenen Produktionsratenabhangigkeiten der

beiden Mefigrofen. Aus den gemessenen Aktivierungsenergien laBt sich ein

Wert fur die Dissoziationsenergie eines Heliumatoms aus einer Leerstelle ab­

leiten, der hervorragend mit dem Literaturwert von Efl~;~ = 2.4 eV iiberein­

stimmt:
-Diss VE H e = 2.4 e

ozp

@ Im Tieftemperaturbereich folgt aus den gemessenen Aktivierungsenergien und

den Produktionsratenabhangigkeiten, daf der die Blasenentwicklung bestim­

mende Prozef die Diffusion von Heliumgas iiber den Rekombinationsmecha­

nismus ist, wobei ein Zwischengitteratom mit einer von einem Heliumatom

besetzten Leerstelle rekombiniert. Aus den Aktivierungsenergien von CB und

FB kannauf eineEnergie von

-M
Ev. = 1.1 eV

ozp

fur die \Vanderungsenergie einer Leerstelle geschlossen werden, wobei dieser

Wert ebenfalls in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von

E\![., = 1.04 eV ist. Diffusion von Helium tiber den Leerstellenmechanismus

kann ausgeschlossen werden.

@ Aus dem Vergleich der Hochtemperaturdaten fiir die auf eine Heliumproduk­

tionsrate von 1 appm S-1 normierte Blasendichte mit Daten fur Nickel aus

Experimenten des Typs (A) kann auf sehr hohe Driicke von ca. 10 GPa ge­

schlossen werden, die in Blasenkeimen herrschen miissen. Diese Werte liegen
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in der gleichen Gr6i3enordnung wie die Driicke, die mittels einer realen Zu­

standsgleichung fiir Helium aus experimentellen Daten fiir Edelstahl gefolgert

wurden (ca. 15 GPa).

e Die Absolutwerte der gemessenen Blasendichten und mittleren Blasenradien

liegen irn Vergleich mit den fur die oben identifizierten Mechanismen zu er­

wartenden Werte, in der richtigen Gr6i3enordnung. Blasenwanderung tiber

Oberflachendiffusion sowie Heliumdiffusion tiber den Leerstellenmechanismus

konnen auf auf Grund der Absolutwerte als die Blasendichte limitierende Pro­

zesse ausgeschlossen werden.

e Im Tieftemperaturbereich folgt sowohl aus der Temperatur- und Produkti­

onsratenabhangigkeit als auch aus den Daten fiir das Schwellen der Probe

und den mittels einer realen Gasgleichung fur Helium berechneten implantier­

ten Gesamtkonzentrationen, daf die Heliumblasen einen Uberdruck aufweisen

miissen, Aus letzteren Daten folgt dies auch fur Blasen im Hochtemperatur­

bereich.
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Anhang A

Differentialgleichungen bei

Repopulation

Bei gegebener Repopulationstufe r (1' = 0, ...) und fester Klassenzahl N werden die

neuen Konzentrationen in Klasse i durch geeignete Kombination aus den Klassen

der Verteilungsfunktion vor der Repopulation gebildet. Man kann den Repopula­

tionsprozeB durch Einfiihren des Repopulationsoperators R formal folgendermaBen

beschreiben

(i(1') = R{(i(r -In i = 1, ... ,N (A.I)

Die Anzahl der Gasatome pro Klasse werden dann abhangig von r

ni = ni(r) i = 1, ... ,N (A.2)

und das Differentialgleichungssystem muf entsprechend umgeschrieben werden,

(,(1') = R{(;(r)} i=l,oo.,N (A.3)

Das Repopulationsverfahren ist so gemacht, daf die Gesamtmasse in dem System

erhalten bleibt.

A.I

Unter konstantem Gasgehalt gelten bei fester Klassenzahl N in Abhangigkeit der

Repopulation r die folgenden Gleichungen:
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@ Gasatome pro Klasse fiir r ;:: 0:

ni(r)=2',i

" Anfangs bedingung:

(i(r = 0) = 0"

@ Repopulation fur r ;:: 1:

i = 1,., .,N

i = 1, ... ,N

(A.4)

(A.5)

i = 1, ... ,N

(i(r) = (Zi(r - 1) + H(zi-1(r -1) + (Zi+1(r - 1)J

(i(r) = (N(r - 1) + ~(N-l(r - 1)

(i(r) - 0

" Differentialgleichungen fur r ;:: 0:

" Riicktransformierte Verteilungsfunktion fiir r ;:: 0:

i = 1, .. " If - 1

i = If (A.6)
i = If +1, ... ,N

i=I, ... ,N (A.7)

(A.S)

A,2 Konstante Gasproduktion

Unter konstanter Gasproduktion gelten bei fester Klassenzahl N in Abhangigkeit

der Repopulation r die folgenden Gleichungen:

e Gasatome pro Klasse fur r ;:: 0:

ni(r) = {
\

e Anfangsbedingung:

(i - r) . 2'

i = 1, ... ,r+2

i = r+3, ... ,N
(A.9)

(i(r = 0) = 0
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@ Repopulation:

Fiir r ::; N - 1 gilt:

(;(1') = (;(1' - 1)

(;(1') = (T+1(r -1) + ~(T+2(r -1)

Zusatzlich

wenn r gerade:

i = 1, ... , r

i=r+1
(1' ::; N - 2)

i = 2, ... ,N - 4

(1'::; N -4)

(NY+l(r)

(;(1' )

(1' ::; N - 2)

i=(~+l)+l, ... ,N

wenn r ungerade:

(l!±.>:dr) = (N(r -1) + ~(N-1(r -1)
2

(;(1') = 0

Fur r > N - 1 gilt:

(;(1') = (;(1' - 1)

e Differentialgleichungen:

(1' ::; N - 3)
. -!Y±ill 1 nrz- 2 + ,... ,h

i = 1, ... ,N (A.Il)

N

dr
) = 1- (1(1') ~ 1'1j(j(r)

i;;;l

(1' ~ 0)

r r

ci') = 2: 2j
-

r- 1I'j,;_1( j ( i_1+2:(1- 2j- r- 1)I'j;(j(;
j=1 j=1

int( ;~ .. )

+ 2:+
1

(l'j,;+T-j(j(;+T-j - T
1
l'int('¥),intCn (~t( '¥ )OJ,i+r_j)

;=r .

N

-(;2: I'ij(j i = 3, ... , N (1' ::; i - 2)
j=1
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i-2 r

(t l - L 21+j-,Kj,i_1 (j(i-1 +L(1 - 2j-')Kji(j(i

j=l j=l

+2-1Ki-1,i-1(l_1
N

-(iLK,j(j i=2, ... ,N (1'~i-l)

j=l

o Riicktransformierte Verteilungsfunktion fiir l' ~ 0:

(A.12)

(, (,(1')

(i = ~ i = 2, ... , r + 1 (A.13)1.5·2 l - 2

(0 = (i(r l i = 1'+2, ... ,N2'

75



Tabelle der Mefiergebnisse

In diesem Abschnitt sind die MeBergebnisse fiir die verschiedenen MeBreihen auf­

gefiihrt. Die Tabellen gliedern sich dabei folgendermaBen: In der ersten Spalte ist

die Bezeichnung der Probe aufgefiihrt, die zweite Spalte enthiilt die Ternperatur

T bei der die Bestrahlung durchgefiihrt wurde. In Spalte 3 und 4 stehen die aus

den Histogrammen der Verteilungsfunktionen nach Gl. (4.1) bzw. (4.2) berechneten

mittleren Blasenradien r» bzw. Blasendichten CB. Die zweite Zahl in der Spalte des

mittleren Blasenradius ist die Standardabweichung der Verteilung. In der Spalte

5 ist die insgesamt implantierte Heliumkonzentration eingetragen, wie sie aus den

Verteilungen unter Annahme von idealem c'A~al bzw. realem Gasverhalten CH~1 folgt.

Die Berechnung erfolgte unter Ausnutzung der Gleichungen (2.8), (2.9) und (2.10).

In der letzten Spalte schlieJ31ich ist angegeben, wieviele Heliumblasen auf wievielen

Bildern insgesamt gezahlt bzw. ausgewertet wurden.
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Mellreihe: CHe = 100 appm, PH e = 9 appmjh

Probe T rB CB creal (Cideal) Anzahl (Bilder)He He

[K] [nm] [1018m-3] [appm]

#36 523 0.98 ± 0.12 13576.00 49.99 (300.49) 1647 ( 9)

#23 600 1.33 ± 0.36 10757.00 96.01 (408.56) 1363 ( 29)

I
16001

I I
#21 1.39 ± 0.27 4277.40 I 39.75 (170.75) I 706 ( 13)

#23 + #21 600 I 1.35 ± 0.33 7091.30 64.18 (274.03) 2069 ( 42)

#22 700 1.80 ± 0.56 2371.10 45.70 (144.00) 992 ( 29)

#20 800 4.01 ± 1.49 447.87 62.79 (122.43) 1245 ( 21)

#35 800 3.19 ± 1.13 654.48 52.03 (111.92) 1883 ( 18)

#20+ #35 800 3.53 ± 1.36 552.95 58.04 (118.22) 3128 ( 39)

#10 850 5.65 ± 2.02 140.60 42.56 ( 71.30) 1113 ( 29)

#6 900 12.32 ± 4.34 19.48 33.69 ( 44.24) 1192 ( 41)

#30 950 19.21 ± 4.71 6.09 24.83 ( 29.94) 1884 ( 38)

#34 950 45.48 ± 11.03 0,97 34.79 ( 37.62) 524 ( 30)

#19 950 30.30 ± 5.67 I 2.22 23.38 ( 26.48) 79 ( 6)
I

#30 + #34 + #19 950 125.75 ± 12.90 3.41 27.67 ( 31.35) 2487 ( 74)

12628 (263)
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Meflreihe: CH, = 100 appm, PH, = 50 appmjh

Probe T 'PB CB creal (cideal) Anzahl (Bilder)He He

[K] [nm] [10 18m- 3 ] [appm]

#T1 2 580 0.98 ± 0.10 14321.00 51.89 (288.15) 287 ( 2)

#8 600 1.08 ± 0.16 10327.00 48.60 (245.35) 806 ( 15)

.JL~1 I 600 I 1.05 ± 0.13 t 8918.90 38.51 (198.94) 935 ( 15) t
11"V~

# 8 +#31 600 1.06 ± 0.15 9519.70 42.82 (218.75) 1741(30)

#7 700 1.86 ± 0.49 3918.00 76.97 (246.49) 326 ( 2)

#24 700 1.73 ± 0.43 2362.60 38.60 (128.55) 533 ( 13)

#32 700 1.71 ± 0.37 2887.90 44.14 (150.43) 535 ( 14)

# 7 +#24+ #32 700 1.75 ± 0.42 2821.60 47.14 (156.62) 1394 ( 29)

#39 800 2.68 ± 0.77 777.07 37.47 ( 90.25) 2457 ( 29)

#5 800 2.86 ± 0.71 627.04 34.31 ( 81.49) 1961 ( 20)

#39 + # 5 800 2.76 ± 0.75 702.46 35.90 ( 85.89) 4418 ( 49)

#4 850 4.48 ± 1.49 202.20 34.45 ( 63.40) 1374 ( 24)

#2 900 8.87 ± 2.561 43.08 33.67 ( 48.73) 928 ( 18)

#1 940 16.91 ± 5.26 I 8.42 27.36 ( 33.57) 447 ( 14)

#3 980 26.56 ± 6.15 3.09 24.50 ( 28.02) 216 ( 15)

#38 , 1000 , 39.06 ± 9..J.5 , 1.45 25.71 ( 28.03) , 513 ( 32)
I I I . . I . i

#T22 11030 147.32 ± 8.981 1.121 28.27 ( 30.27) 332 ( 17)

11650 (230)
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MeBreihe: CHe = 100 appm, PH e = 260 appmjh

Probe T rB Cs creal (Cideal) IAnzahl (Bilder)He He

[K] [nm] [lO'8m-3] [appm]

#17 600 0.85 ± 0.12 16478.00 41.83 (243.95) 2542 ( 28)

#11 700 1.33 ± 0.29 5643.00 45.24 (177.16) 1651 ( 29)

#12 800 1.95 ± 0.79 1361.40 33.82 ( 89.61) 1365 ( 28)

#13 900 4.73 ± 1.52 292.00 54.39 ( 95.83) 1156 ( 29)

#25 950 7.05 ± 3.00 66.17 33.09 ( 48.65) 923 ( 29)

#26 1000 14.51 ± 3.99 12.70 27.52 ( 34.39) 1340 ( 29)

#16 1050 29.19 ± 4.63 4.17 36.96 ( 41.48) 721 ( 28)

9698 (200)

MeBreihe: CHe = 100 appm, PH e = 325 appmjh

21.97 38.71 ( 49.64) 743 ( 14)

MeBreihe: CHe = 1000 appm, PH e = 50 apprri/h

#37 I 700 I 2.02 ± 0.891 11650.00 1357.71 (973.20) I

79

3677 ( 12)

!
38590 (719) I
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Anhang C

Asyrnptotische Losungen fur CB

und r B bei di-atomarer und

multi-atornarer Keimbildung in

Extremfallen

Entsprechend dem Vorgehen in den Kapiteln 2.5.2.1 und 2.5.2.2 kann man aus

den Ratengleichungen fur CHe und Cs die asymptotischen Losungen fiir die Bla­

sendichte Cs berechnen [10]. Der mittlere Blasenradius "Fs ist asymptotisch durch

die Annahme, daf das implantierte Gas sich in Blasen befindet durch die Massen­

erhaltung Gl. (2.31) mit der Blasendichte Cs verkniipft. Im folgenden sind die

asymptotischen Losungen fur die di-atomare und multi-atomare Nukleation unter

Annahme von idealern Gasverhalten in Gleichgewichtsblasen sowie Gas unter kon-

stanter Dichte angegeben, wobei einmal der Leerstellenmechanismus und einmal der

Rekombinationsmechanismus der dominierende ist.
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L:.l Di-atomare Keimbildung

Jdeales Gas, Gleichgewichtsblasen

Leerst.ellenmechanismus

D
eJJ _ D _ (nDVI<PHe)1/2
H - VCV-

e , 4TlTF

Asymptotik

(
\

1/ 2

c. _ PHe
B - JJ

41rronD':Te )

• ( n \ 1/2

t = 3 eJJ)\ 47rrODHe PHe

(C.l)

(C.2)

(C.3)

[

2 11
/

2
( ) 1/4 [ 2 ] 1/2C = 2C· 1 47r")'T0 In (_t) = 4rFPHe 1 47r'Fo In (_t_)

B B + 3kT 2t" _ 7rl<ran3 Dv + 3kT 2t"
(CA)

Rekornbinationsrnechanisrnus

D'U! = Dv

Asymptotik

(C.5)

(C.6)

o[ 47r1r6 (t)] 1/2 ( PHe ) 1/2 r 47rA(r6 (t)] 1/2
CB = 2CB 1+--In - = 11 +--In -

3kT 2to '7rronDv _ 3kT 2t-
(C.7)

( 3kT
)

1/ 2 I tot 2D \ 1/4 r 2, 1 -1/4
'FB = ' I rOCHe V I 11 + 47rI'O In (.': \ I

\ 87r 1/ 21 \ D.PHe ) l ' 3kT --- \2t- ) J
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Konstante Gasdichte

Leerstellenmechanismus

D ' f f _ D _ (0.DVKPH,)' /2
H - vev-

, 411TF

Asymptotik

f1A3_I /2p2 _3"tot\I/7(_~p•• )3/14C = (.1.':t II HelO""He) '1".J.11.e

B \ 360.11/2 KDv

Rekombinationsmechanismus

D1.f! = Dv

Asymptot.ik

(

73p2 r3 p3 etot) 1/7
C - H,O He H,
B-

361rn4D~ /
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c.2 Multi-atomare Keimbildung

Asymptotik

c'H, = exp[(fl'H, - Gk,)/kTj

Ideales Gas, Gleichgewichtsblasen

Konstante Gasdlchte
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(C.19)

(C.20)
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